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Elastomeryczny kopolimer blokowy styren-izopren-styren (SIS)

modyfikowany pochodna borowa (9-BBN) jako kompatybilizator

mieszanin PE-LD/PS i PP/PS

Streszczenie — Kopolimer blokowy styren-izopren-styren (SIS) zmieszano z 9-borabicyk-
lo[3.3.1]Jnonanem (9-BBN) otrzymujac kompatybilizator, ktéry nastepnie dodano do mieszanin
termodynamicznie niemieszalnych polimeréw PE-LD/PS i PP/PS oraz zbadano jego wpltyw na
strukture sporzadzonych z jego udziatem (2 lub 6 cz. mas.) kompozycji. Analiza SEM wybranych
kruchych przeloméw wytworzonych produktéw wykazata relatywnie lepsza adhezje miedzyfa-
zowa kompatybilizowanych mieszanin, a analiza termiczna TGA i DSC potwierdzita zakl6cenia
krystalicznej struktury poliolefin (PE-LD i PP) oraz wzrost odpornosci termicznej kompozyciji.
Zastosowanie modyfikatora SIS/9-BBN w istotny sposob polepsza adhezje miedzyfazowa w bada-
nych uktadach polimerowych wptywajac korzystnie na wartosci ich parametréw mechanicznych.
Stowa kluczowe: kompatybilizacja, mieszaniny poliolefinowe, pochodne borowe, recykling ma-
teriatéw polimerowych.

ELASTOMERIC STYRENE-ISOPRENE-STYRENE (SIS) BLOCK COPOLYMER MODIFIED WITH
A BORONE DERIVATIVE AS COMPATIBILIZER FOR PE-LD/PS AN PP/PS MIXTURES
Summary — The synthesis of a novel compatibilizer from a styrene-isoprene-styrene block co-
polymer and 9-borabicyclo [3,3,1]-nonane (9-BBN) and its application in compatibilizing thermo-
dynamically immiscible PE-LD/PS and PP/PS mixtures (Figs. 2, 3) has been presented. The influ-
ence of the compatibilizer (2 or 6 wt. %) on the structure of the obtained composites was evaluated.
SEM micrographs of the fractured surfaces of the products indicated a relatively better interphase
adhesion of the compatibilized compositions (Figs. 4 and 5). TG and DSC thermal analysis (Figs. 6
and 7; Table 1) confirmed an interaction of the crystalline structure of the studied polyolefins as
well as an increased thermal resistance of the compatibilized mixtures. The application of the syn-
thesized SIS/9-BBN modifier enhances the interface adhesion of the studied polymeric systems in a
crucial manner and enhances their mechanical parameters.

Keywords: compatibilization, polyolefin mixtures, boron derivatives, recycling polymeric mate-
rials.

KOMPATYBILIZACJA MIESZANIN
POLISTYREN/POLIOLEFINY

W polskim systemie zagospodarowywania odpadéw
pouzytkowych najwigksza, a zarazem najbardziej prob-
lematyczna grupe odpadow stanowia materiaty polime-
rowe. Wynika to z bardzo duzej r6znorodnosci produko-
wanych tworzyw oraz ich powszechnego zastosowania.
Podstawowa metoda ich utylizacji, ze wzgledu na nie-
wielki koszt, jest nadal skfadowanie. Inne sposoby poste-
powania z odpadami polimerowymi, prowadzace do ich
wykorzystania wiaza si¢ ze znacznymi naktadami finan-
sowymi, co nie sprzyja ich upowszechnianiu [1]. Nowe
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regulacje prawne, wprowadzajace tzw. optaty produkto-
we nakfadane na producentdw, maja z zatoZenia urucho-
mic¢ srodki pozwalajace na sfinansowanie rozwoju in-
nych metod zagospodarowania odpadéw polimero-
wych, przede wszystkim zas recyklingu materiatowego.
Obejmuje on trzy podstawowe etapy: selektywna zbior-
ke, wstepne czyszczenie i granulacje oraz mieszanie.
Etap selektywnej zbidrki ogranicza sie zazwyczaj do po-
dziatu na materialy polimerowe, makulature i szkto. Seg-
regacja odpaddw polimerowych na poszczegolne rodza-
je polimeréw jest procesem kosztownym, pracochton-
nym i nie zawsze efektywnym. Wigkszos¢ polimerow
uzytkowych, takich jak: polietylen (PE), polipropylen
(PP), polistyren (PS) jest jednak wzajemnie termodyna-
micznie niemieszalna i mechaniczne zdyspergowanie
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jednego polimeru w drugim nie wystarcza do uzyskania
dobrego jakos$ciowo, nowego produktu. Mieszaniny po-
liolefin z polimerami amorficznymi charakteryzuja sie
wysokim napieciem powierzchniowym, wykazuja staba
adhezje, niekorzystne warto$ci parametréw mechanicz-
nych oraz zdolno$¢ do makroskopowej separacji faz. Jesli
na granicy obecnych w takim ukladzie faz wytworza sie,
stabilizujgce dyspersje na poziomie mikrofazowym, od-
dziatywania typu chemicznego lub fizycznego to kom-
pozycje taka moze cechowac akceptowalny poziom wias-
ciwosci uzytkowych. Stan taki mozna osiagnac¢ dzieki
wprowadzeniu do mieszaniny dodatkowego sktadnika
zwanego kompatybilizatorem [2—4]. Nie tylko zmniej-
sza on napiecie powierzchniowe, ale rowniez, wptywajac
na poprawe adhezji miedzyfazowej, poprawia witasci-
wosci mechaniczne. Za najbardziej efektywne modyfika-
tory mieszalnosci uwazano dotychczas blokowe lub
szczepione kopolimery o skladzie jakoSciowym iden-
tycznym ze sktadem mieszaniny, w ktdrej miatyby by¢
stosowane. Ze wzgledu jednak na zbyt kosztowny proces
ich wytwarzania tylko kilka z nich jest dostepnych
w handlu [5].

Kompatybilizacja mieszanin PE-LD/PS byta obiektem
wielu prac badawczych, obydwa wymienione polimery
produkuje si¢ bowiem na ogromna skale, a produkty
znich wytwarzane sa powszechnie stosowane. Odrebnie,
kazdy z nich charakteryzuje si¢ bardzo cennymi zaleta-
mi, PS ma bardzo dobre wtasciwosci dielektryczne i duza
chtonno$¢ wody, a PE-LD — znaczna wytrzymato$¢ me-
chaniczng i sprezysto$é. Wymieszanie tych dwoch poli-
merdéw w stanie stopionym daje jednak w efekcie pro-
dukt o wyraznie gorszych wlasciwosciach mechanicz-
nych niz witasciwosci wyjsciowych skladnikow, ze
wzgledu na brak stabilizacji struktury powstatego ukia-
du (po ustaniu dziatania sit $cinajacych wytworzonych
w czasie mieszania, dochodzi do makroskopowej separa-
qi faz). Jedna z powszechnie wykorzystywanych metod
kompatybilizacji mieszaniny PE-LD/PS jest dodanie do
niej kopolimeru typu blokowego (PE-b-PS) lub tez szcze-
pionego (PE-g-PS). Pomimo bardzo dobrych efektow
kompatybilizacji mieszaniny, metoda ta jest ekonomicz-
nie nieoptacalna, ze wzgledu na zbyt duzy koszt wytwa-
rzania takich kompatybilizatoréw. Wang i wspétpr. [6]
opisali proces kompatybilizacji mieszaniny PE-LD/PS
podczas dwuetapowego sieciowania. Na pierwszym eta-
pie PE-LD ulegat czeSciowo usieciowaniu w toku miesza-
nia w podwyzszonej temperaturze, w obecnosci niewiel-
kiej ilosci nadtlenku dikumylu, nastepnie polimer mie-
szano metoda w stopie z PS i kopolimerem blokowym
typu SBS (styren-butadien-styren). We wspomnianym
procesie wytworzony na tancuchu PE-LD wolny rodnik
reagowatl z wigzaniem nienasyconym obecnym w kopo-
limerze blokowym, co prowadzito do lepszego oddzialy-
wania miedzyfazowego, wptywajac tym samym korzyst-
nie na miedzyfazowa adhezje. W efekcie nastepowata
poprawa charakterystyki mechanicznej wytworzonego
produktu.

Simmons [7] otrzymat funkcjonalizowany PE-LD
w wyniku cze$ciowego zaszczepienia na taricuchu poli-
etylenowym metakrylanu etylo-1-dimetyloaminy
[DMAEMA, wzér (I)] w obecnosci roznych inicjatoréw.
Na kolejnym etapie sporzadzit mieszanine PS z tak
sfunkcjonalizowanym PE-LD i zbadat jej morfologie oraz
podstawowe wiasciwosci mechaniczne, stwierdzajac re-
latywnie lepsza miedzyfazowa adhezje wytworzonych
kompozycji. Zastosowanie kompatybilizatora w postaci
PE-LD szczepionego bezwodnikiem maleinowym w
kompozydji z PE-LD/PS réwniez prowadzito do popra-
wy wzajemnej mieszalnosci PE i PS, co opisat Liu [8].
W obydwu wspomnianych przypadkach nie zarejestro-
wano jednak znaczacej poprawy wartosci parametréw
mechanicznych.

Réwnie obszerne badania dotyczyly kompatybilizacji
mieszanin PP/PS [9—11], w ktoérych jedna faze stanowi
polimer amorficzny, druga zas polimer krystaliczny. Za-
zwyczaj, w wyniku wprowadzenia kompatybilizatora,
nastepowato polepszenie kompatybilnosci i wzrost war-
toSci parametréw mechanicznych otrzymanych ukta-
dow. Radonjic [12] badatl kompatybilizujacy wptyw ko-
polimerow blokowych: SBS (styren-butadien-styren),
SEPS (produkt uwodornienia kopolimeru SIS) oraz
dwoch typéw SEBS (produkt uwodornienia kopolimeru
SBS) na morfologie i wtasciwosci mechaniczne mieszanin
PP/PS. Efekt zalezat w duzej mierze od chemicznej struk-
tury termoplastycznego elastomeru blokowego, ciezaru
czasteczkowego poszczegolnych blokdw obecnych w
elastomerze oraz ich udzialu w catym kopolimerze. Hali-
matudahliana i wspdtpr. [13] zajmowali si¢ kompatybili-
zacja mieszaniny PP/PS stosujac cztery typy kompatybi-
lizatoréw: kopolimer blokowy SEBS, cynkowa sél kopo-
limeru etylen-kwas akrylowy (Surlyn 1857), kopolimer
etylen-octan winylu (EVA — 38 —40 % mas. zwigzanego
octanu winylu) oraz uwodniona sol sodowa kwasu 4-sty-
renosulfonowego. Stwierdzili, ze wszystkie uzyte zwigz-
ki korzystnie wptynely na kompatybilizacje sktadnikow
mieszaniny, co przejawialo sie poprawa wartosci podsta-
wowych parametréw mechanicznych.

CHy=C(CH3)COOCH,CH,N(CHs), )

Z literatury przedmiotu wiadomo, ze dodatek kom-
patybilizatora w postaci niemodyfikowanego elastome-
rycznego kopolimeru blokowego styren-izopren-styren
do mieszanin polimerowych PE-LD/PS lub PP/PS skut-
kuje wytworzeniem niestabilnej struktury heterofazo-
wej. Przyczyna tego zjawiska jest czeSciowa tylko mie-
szalnosc takiego kompatybilizatora z wymienionymi po-
limerami (poprzez bloki styrenowe). W rezultacie uzys-
kuje si¢ poprawe udarnosci, z jednoczesnym zmniejsze-
niem wartosci pozostatych waznych parametréw wy-
trzymato$ciowych.

Wprowadzone do termoplastycznego elastomeru blo-
kowego grupy borowe powinny wplywac na poprawe
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procesu kompatybilizacji, prowadzac do utworzenia,
w wyniku proceséw mechanochemicznych, miedzyfazy
w uktadach polimerowych.

W syntezie organicznej zwigzki borowe sa znane po-
wszechnie jako reagenty w procesach funkcjonalizacji
zwiazkow organicznych [14, 15]. Stosuje si¢ je jako bar-
dzo aktywny czynnik w rodnikowej reakgji przeniesienia
faricucha (chain transfer agent) zachodzacej podczas poli-
meryzacji. Wiadomo, ze polimeryzacja koordynacyjna,
prowadzona w obecnosci katalizatoréw Zieglera-Natty,
jest standardowa metoda otrzymywania poliolefin, jed-
nak bezposrednia polimeryzacja funkcjonalizowanych
monomerdw przy uzyciu tej metody jest bardzo trudna,
gdyz obecnos$¢ grup funkcyjnych (np. -OH, -NH,,
-COOH) hamuje jej przebieg. Chung i Lu [16] badali moz-
liwosci wykorzystania pochodnej borowej 9-BBN (9-bo-
rabicyklo[3.3.1]Jnonanu) jako czynnika przeniesienia tan-
cucha w reakcji polimeryzacji olefin w obecnosci katali-
zatorow metalocenowych. Przytaczali oni 9-BBN do ety-
lenu, a nastepnie prowadzili polimeryzacje w obecnosci
katalizatoréw Zieglera-Natty. Na dalszym etapie proce-
su funkgjonalizacji nastepowato selektywne utlenianie
poliolefiny do rodnika alkoksylowego (RO¥), ktoéry dzie-
ki swej reaktywnosci inicjowat kopolimeryzacje z mono-
merami takimi jak: metakrylan metylu, bezwodnik male-
inowy, itp. Proces ten jest efektywny, jednak kosztowny
i czasochtonny.

Celem poznawczym pracy byto wytworzenie nowego
kompatybilizatora o Scile okreslonej budowie, zawiera-
jacego w swojej czasteczce pochodna borowa 9-borabi-
cyklo[3.3.1]lnonanu [wzér (II)] przytaczong do wiazania
nienasyconego obecnego w kopolimerze blokowym typu

H\
>
(1)

9-BBN

SIS. Bor w czasteczce 9-BBN wykazuje silnie elektrofilo-
wy charakter, a ponadto ma deficyt elektronéw, dlatego
tez zatozony mechanizm otrzymywania kompatybiliza-
tora opierat sie na reakcji addygji.

Cel uzytkowy sprowadzat si¢ do oceny mozliwosci
wykorzystania uzyskanego kompatybilizatora jako
promotora adhezji w procesie wytwarzania mieszanin
polimeréw termodynamicznie wzajemnie niemieszal-
nych. Zatozono, iz w trakcie procesu przetwdrczego,
realizowanego w temp. 190 °C, nastapi rozpad a nas-
tepnie odtaczenie si¢ zwiazku borowego od termo-
plastycznego elastomeru blokowego typu SIS. Utwo-
rzony makrorodnik bedzie rekombinowat z makro-
rodnikami poliolefinowymi powstajacymi w uktadzie
podczas mieszania, w wyniku znanych proceséw me-
chanochemicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

— Termoplastyczny elastomer blokowy typu sty-
ren-izopren-styren (SIS, KRATON D 1107]) — granulat
o barwie mlecznej, zawierajacy 15 % mas. zwigzanego
styrenu (prod. KRATON Polymers);

— olej mineralny (Edelex 956), prod. Shell Chemicals;

— 9-borabicyklo[3.3.1]Jnonan (9-BBN) — dimer w
postaci krystalicznego ciata statego o czystosci 98 %
(prod. Aldrich);

— polistyren niskoudarowy (Owispol 525) — prze-
zroczysty granulat, masowy wskaznik szybkosci ptynie-
cia MFRygg ocjs5 g = 11 8/10 min (prod. Synthos Dwory Sp.
Z 0.0.);

— polietylen malej gestosci (PE-LD, Malen E, typ
FGMX,23-D022), granulat o barwie naturalnej,
MFRygg ocpp16 kg = 1,6—2,5 g/10 min (prod. Basell Orlen
Polyolefins);

— polipropylen izotaktyczny (PP, Malen P, typ J-400),
granulat o barwie naturalnej, MFRy3)<cp161g = 25— 3,5
g/10 min (prod. Basell Orlen Polyolefins);

— wodoronadtlenek fert-butylu (NTB, prod. Merck).

Otrzymywanie kompatybilizatora

Kopolimer blokowy typu SIS, w postaci granulatu
poddanego uprzednio pecznieniu w oleju mineralnym,
zmieszano z 9-borabicyklo[3.3.1]nonanem oraz inicjato-

— CH- CHZ{ CHy— C=CH- CHﬁ CH,— CH— T 9-BBN_
CH,

n

(M

B
|

—> — CH- CHy- CHy— C~ CHy~CHy- CHy- CH—
CHs

n

rem, w podwyzszonej temperaturze, wedtug procedury
zgodnej z [17]. Zatozono, ze proces przebiegat wg rdwna-
nia (1).

Sporzadzanie mieszanin polimerowych

Kompozycje polimerowe z udziatem kompatybiliza-
tora wytwarzano w mieszalniku typu Plasti-Corder fir-
my Brabender, w temperaturze z zakresu 180—210 °C.
Operacje mieszania kontynuowano az do ustabilizowa-
nia sie poboru mocy (10—15 min). Sporzadzono kompo-
zycje o sktadzie PE-LD/PS (50/50 cz. mas.) i PP/PS (50/50
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cz. mas.) zawierajace 2 lub 6 % mas. kompatybilizatora
w stosunku do masy mieszaniny polimerow. W celach
poréwnawczych sporzadzono réwniez identyczne mie-
szaniny polimerowe bez kompatybilizatora.

Przygotowanie probek do badan

Probki do oceny wilasciwosci mechanicznych oraz do
badan mikroskopowych sporzadzano metoda prasowa-
nia, przy uzyciu prasy hydraulicznej firmy LABTECH
Engineering Co. LDT model LP-5-20-STD. Proces prze-
biegal w temperaturze z zakresu 190—200 °C, w cyklu
30-minutowym, obejmujacym: wstepne ogrzewanie —
10 min, docisk — 5 min, wtasciwe prasowanie — 5 min
i chfodzenie 10 min. Otrzymano ptytki o grubosci 1 lub
4 mm, z ktoérych nastepnie za pomoca elektrycznej giloty-
ny wycinano beleczki i wiosetka o znormalizowanych
wymiarach.

Metody badan

Budowe otrzymanych kompatybilizatoréw oceniano
spektrofotometrycznie.

— Widma FT-IR rejestrowano stosujac aparat Per-
kin-Elmer FT-IR Spectrum.

— Widma ''B NMR wykonano w deuterowanym roz-
puszczalniku CDCl;, wobec tetrametylosilanu jako
wzorca wewnetrznego, wykorzystujac spektrometr
NMR Varian Unity Plus (czestotliwos¢ 200 MHz).

Mieszaniny polimerowe oceniano w zakresie:

— Struktury powierzchni analizowanej za pomoca
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) typu
JSM-6490LV firmy JEOL. Badano morfologie ksztaltek
ztamanych w stanie kruchym, w atmosferze cieklego
azotu (przelomy kruche). Powierzchnie przetomoéw na-
pylano ztotem.

— Odpornosci cieplnej oznaczanej metoda analizy
termograwimetrycznej (TGA) z zastosowaniem termo-
wagi typu TGA Q50 V20.8 Bulid 34 oraz metoda réznico-
wej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy uzyciu aparatu
Perkin-Elmer (DSC-7).

— Wiasciwosci mechanicznych przy statycznym roz-
cigganiu oraz zginaniu 3-punktowym okreslanych z wy-
korzystaniem maszyny wytrzymatosciowej Instron 5566,
odpowiednio, wg norm: PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN
ISO 178:2006. Szybkos¢ przesuwu szczek wynosita
10 mm/min.

— Udarnosci wg Charpy’ego ocenianej zgodnie z nor-
ma: PN-EN ISO 179-2:2001 i z zastosowaniem aparatu fir-
my Zwick.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Struktura kompatybilizatora

Na podstawie analizy widm FT-IR otrzymanego kom-
patybilizatora oraz zastosowanych surowcéw (rys. 1)
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Rys. 1. Widmo FT-IR 9-BBN, elastomeru SIS, kompatybiliza-
tora SIS/9-BBN

Fig. 1. FT-IR spectra of 9-BBN, SIS and compatibilizer
SIS/9-BBN

mozna stwierdzi¢ wyrazny zanik, w widmie produktu,
pasma przy y = 1564 cm™, charakterystycznego dla drgan
wigzania B-H obecnego w czasteczce 9-BBN. Swiadczy to
o rozpadzie zwigzku borowego i zachodzacej reakgji.
Prawdopodobnie, ze wzgledu na mata czutos¢ meto-
dy oraz niewielka zawartos¢ 9-BBN w kompatybilizato-
rze, analiza spektroskopowa nie dowiodta wystepowa-
nia oddzialywan typu chemicznego pomiedzy blokami
dienowymi elastomeru a 9-BBN. Zaobserwowano bo-
wiem brak zmian w zakresie czestosci charakterystycz-
nym dla wigzania nienasyconego [700—900 cm™ — za-
kres charakterystyczny dla wigzania nienasyconego
o konfiguradiji cis oraz 1350 —1450 cm™ — zakres charak-
terystyczny dla drgan wigzania nienasyconego].
Analiza zarejestrowanych widm "B NMR kompaty-
bilizatora oraz pierwotnego 9-BBN potwierdzita nato-
miast przylaczenie sie zwiazku modyfikujacego do
wigzania nienasyconego obecnego w bloku dienowym
kopolimeru SIS (rys. 2, 3). W widmie ''B NMR 9-BBN
obserwuje sie tylko jeden sygnat przy & = 33,078 ppm,
pochodzacy od boru z ugrupowania -C-B-. W widmie
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Rys. 2. Widmo "B NMR SIS/9-BBN
Fig. 2. "B-NMR spectrum of SIS/9-BBN
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Rys. 3. Widmo "B NMR 9-BBN
Fig. 3. "B-NMR spectrum of 9-BBN

"B NMR kompatybilizatora intensywno$¢ tego sygnatu
maleje i pojawia sie nowy, § =49,203 ppm odpowiadajacy
atomowi boru zwigzanemu z trzema atomami wegla.
Swiadczy to o przebiegu reakcji miedzy kopolimerem
blokowym a 9-BBN.

a)

e

s S

Rys. 4. Fotografia S

Struktura morfologiczna kompozycji

Efekt procesu kompatybilizacji oceniano metoda ska-
ningowej mikroskopii elektronowej. Przyktady wptywu
kompatybilizatora SIS/9-BBN na zmiang struktury bada-
nych uktadow polimerowych przedstawiaja mikrofoto-
grafie SEM przetomoéw kruchych mieszanin PE-LD/PS
i PP/PS bez udziatu i z udziatem 2 % mas. kompatybiliza-
tora (rys. 41i5).

Mieszaniny niezawierajace kompatybilizatora (rys. 4a
i 5a) charakteryzujq sie strukturg heterofazowa, typowa
dla polimeréw niemieszalnych, gdzie mozna wyrdzni¢
osnowe i faze dyspersoidu. Natomiast, na podstawie
struktury fazowej takich ukladéw, nawet z niewielkim
(2 % mas.) dodatkiem kompatybilizatora, mozna przy-
puszczad, ze fazy znacznie lepiej miedzy sobg oddziaty-
wuja. Mikrofotografia przetomu obrazuje w polu widze-
nia duza ilo$¢ fazy zdyspergowanej dobrze osadzonej
w matrycy.

Wlasciwosci termiczne kompozycji
Roéznicowa kolorymetria skaningowa (DSC)

Analiza krzywych termicznych badanych kompozy-
gi (kompatybilizowanych i niekompatybilizowanych)
pod wzgledem zmian temperatury topnienia polimeru
krystalicznego (PE-LD i PP) oraz temperatury zeszklenia
polimeru amorficznego (PS) pozwolita na okreslenie

EM kompozycji PE-LD/PS (50/50 cz. mas.): a) bez kompatybilizatora, b) i c) 2 % mas. kompatybilizatora

Fig. 4. SEM micrographs of PE-LD/PS (50/50 wt. %) blends: a) — without compatibilizer, b) and c) — with 2 wt.% of compatibi-

lizer

o )
¢ )

Rys. 5. Fotografia SEM kompozycji PP/PS (50/50 cz. mas.): a) bez kompatybilizatora, b) i ¢) 2 % mas. kompatybilizatora
Fig. 5. SEM micrographs of PP/PS (50/50 wt. %) blends: a) — without compatibilizer, b) and c) — with 2 wt.% of compatibilizer
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Rys. 6. Termogramy DSC kompozycji PE-LD/PS bez dodatku
kompatybilizatora (1) i z dodatkiem 2 % mas. kompatybilizato-
ra(2)

Fig. 6. DSC profiles of PE-LD/PS (50/50 wt. %) blends: (1) —
without compatibilizer and (2) — with 2 wt. % of compatibili-
zer
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Rys. 7. Termogramy DSC kompozycji PP/PS bez dodatku kom-
patybilizatora (1) i z dodatkiem 2 % mas. kompatybilizatora (2)
Fig. 7. DSC profiles of PP/PS (50/50 wt. %) blends: (1) —
without compatibilizer and (2) — with 2 wt. % of compatibili-
zer

94—96 °C sugeruje usztywnienie sie struktury amorficz-
nej i w nastepstwie przesunigcie temperatury przemiany
termicznej PS do wyzszego zakresu.

Na termogramach mieszanin PP/PS pojawiajq sie¢ dwa
piki w zakresach temperatury charakterystycznych prze-
mian fazowych sktadowych polimeréw. Zarejestrowano
obnizenie temperatury topnienia fazy krystalicznej poli-
propylenu (160,6 °C), nie tylko w stosunku do uktadu
niekompatybilizowanego (162,9 °C), ale rowniez w od-
niesieniu do pierwotnego polimeru (165 °C). Sugeruje to
zmniejszenie stopnia krystalicznosci PP. Temperatura ze-
szklenia fazy polistyrenu przesuneta si¢ do wyzszego za-
kresu temperatury.

Termograwimetria

Na podstawie badan termograwimetrycznych, do
ktérych wytypowano kompozycje PE-LD/PS i PP/PS, za-
wierajace 6 % mas. kompatybilizatora SIS/9-BBN stwier-
dzono, ze badane uklady charakteryzuja sie duzo wigk-
sza odpornoscia cieplng niz mieszaniny niekompatybili-
zowane. Obserwujemy znaczny wzrost temperatury po-
czatku rozkladu oraz temperatury maksymalnej szyb-
kosci rozkladu, obecnych w uktadach, sktadowych poli-
merdw (tabela 1).

Wtlasciwosci mechaniczne

Skutkiem polepszonej kompatybilizacji jest stabili-
zacja struktury fazowej mieszanin prowadzaca do ko-
rzystniejszych parametréw mechanicznych koncowych
produktéw niz mieszanin niekompatybilizowanych (ta-
bela 2).

Tabela 1. Wlasciwosci termiczne kompozycji PE-LD/PS i PP/PS kompatybilizowanych za pomoca 6 % mas. SIS/9-BBN
Table 1. Thermal properties of PE-LD/PS and PP/PS blends compatibilized with 6 wt. % of SIS/9-BBN modifier

Temperatura Temperatura Temperatura maksymalnej szybkosci rozktadu termicznego, °C
Symbol kompozycji poczatku odpowiadajaca 10-proc.
rozktadu, °C ubytkowi masy, °C PE PP Ps
PE-LD/PS 375 390 455 — 414
PE-LD/PS/SIS/9-BBN 383 394 463 — 417
PP/PS 355 375 — 438 410
PP/PS/SIS/9-BBN 361 382 — 451 417

wplywu dodatku kompatybilizatora na strukture bada-
nych uktadow (rys. 6, 7).

W przypadku mieszanin PE-LD/PS, na termogra-
mach zarejestrowano tylko jeden pik przemiany termicz-
nej pochodzacy od fazy polietylenu. Temperatura topnie-
nia PE-LD w kompozycji obnizyta si¢ o kilka stopni
(109 °C) w stosunku do temperatury wyjsciowego poli-
meru (114 °C), co swiadczy o zakldceniu jego struktury
krystalicznej. Brak piku $wiadczacego o przemianie
termicznej fazy polistyrenu w zakresie temperatury

W kompatybilizowanym uktadzie PE-LD/PS nas-
tapita znaczna poprawa wszystkich badanych wtasci-
wosci mechanicznych. Efektem uplastyczniajacego
wplywu zastosowanego kompatybilizatora jest wzrost
wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu oraz duza od-
pornos¢ na uderzenie, zalezna od procentowej zawartos-
ci dodatku.

W uktadzie PP/PS udzial kompatybilizatora nie wpty-
wa w sposdb istotny na wartosci wytrzymatosci na roz-
ciaganie, mozna zaobserwowac¢ jedynie niewielkie
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Tabela 2. Wlasciwosci mechaniczne kompatybilizowanych za pomoca SIS/9-BBN kompozycji PE-LD/PS i PP/PS
Table 2. Mechanical properties of PE-LD/PS and PP/PS blends compatibilized of SIS/9-BBN modifier

Svmbol kompozydii Zawartos¢ Udarnos$¢ wg Wytrzymatos¢ przy rozciaganiu Modut sprezystosci

y POZYGl | 515/9-BBN, % mas. | Charpy’ego, k]/m? naprezenie, MPa wydtuzenie, % przy zginaniu, MPa
PE-LD/PS - 5 6,5 1,5 170
PE-LD/PS/SIS/9-BBN 2 7 8,5 4,6 170
PE-LD/PS/SIS/9-BBN 6 9,5 10,5 7,0 185
PP/PS — 4 12,0 1,5 790
PP/PS/SIS/9-BBN 2 8 11,5 2,2 300
PP/PS/SIS/9-BBN 6 11 11,2 3,0 330

zmniejszenie wartosci tego parametru. Nastepuje nato-
miast wzrost sprezystosci i odpornosci na uderzenie.

WNIOSKI

Stwierdzono, ze jest mozliwe wykorzystanie zwiaz-
kéw boru do modyfikacji zwiazkéw wielkoczasteczko-
wych, co pozwala na unikniecie koniecznosci prowadze-
nia czasochtonnych i drogich syntez w celu funkcjonali-
zacji polimerow. Zastosowany jako kompatybilizator ko-
polimer blokowy z grupy styren-izopren-styren z przy-
Taczonym 9-borabicyklo[3.3.1Jnonanem wptywa na po-
prawe kompatybilizacji badanych, wzajemnie termody-
namicznie niemieszalnych polimeréw a w efekcie stabili-
zacji struktury otrzymanych mieszanin nastepuje ko-
rzystna zmiana podstawowych parametréw mechanicz-
nych i wlasciwosci termicznych kompozycji. Uzyskane
wyniki $wiadczg o mozliwosci wykorzystania SIS/9-BBN
w procesie recyklingu materiatowego polimeréw.
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