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Uvod

Miseni polymerl zaujima predni pozici ve vyvoji
novych polymernich materiali a reprezentuje také hlavni
oblast komerc¢niho zajmu. Nabizi ekonomickou alternativu
pro pripravu specifickych produkti s vybornou rovnova-
hou vlastnosti pro definované aplikace. Vlastnosti poly-
mernich smési nezaviseji jen na jejich slozeni a podmin-
kach zpracovatelského procesu, ale hlavn€ na existenci
interakci na mezifazovém rozhrani mezi jednotlivymi sloz-
kami smési. AvSak vétSina polymeri je termodynamicky
nemisitelnych a vykazuji morfologii se separovanymi fa-
zemi.

Kompatibilizace zlepSuje misitelnost smési tim, ze
snizuje povrchové napéti mezi slozkami. Jako kompatibili-
zacni Cinidla jsou obvykle pfidavany roubované nebo blo-
kové kopolymery. Smési polypropylenu s polyamidy kom-
binuji nizkou sorbci vlhkosti a snadnou zpracovatelnost
polypropylenu s termomechanickymi charakteristikami
polyamidu. Avsak diky odlisné polarité a krystalinité jsou
tyto polymery nemisitelné. Ke zlepSeni misitelnosti téchto
dvou slozek byla v minulych letech pouzita fada kompati-
biliza¢nich pfisad.

Experimentalni ¢ast

Specifikace pouzitych materialu
a chemikalii

Polypropylen, Mosten 52522, Chemopetrol a.s. Litvinov,
CR

Maleinizovany polypropylen,
Exxon, SRN

Polyamid 12, Rilsan, Atofina, Francie

Kapalny polybutadien s koncovymi izokyanatovymi sku-
pinami, Krasol LBD-3000, Kaucuk a.s. Kralupy nad Vlta-
vou, CR

Xylen, Penta Chrudim, CR

Aceton, Penta Chrudim, CR

Diazo-bis(cyklooktan), DABCO, Fluka, Svycarsko

EXXELOR PO 1015,
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Ptiprava smési

Smési byly homogenizovany v Plastografu Brabender
PLE 330 pri teploté¢ 190 °C, po dobu 10 min pfi otackach
rotort 50 min ™.

Takto ptipravené smési byly po vychladnuti davkova-
ny do lisovacich forem. Desky byly lisovany pfi teploté
200 °C po dobu 5 + 5 minut, tj. 5 min piedehiev a 5 min
lisovani pod tlakem 20 MPa. Formy byly poté chlazeny
pod tlakem 20 MPa po dobu cca 5 min (do poklesu teploty
formy na pfiblizné 30 °C az 40 °C).

ZkousSky vrubové houzevnatosti

Z vylisovanych desek o rozmérech (70x60x4) mm
byla vyfezana zkusebni téliska podle normy ISO 179. Vru-
bova houzevnatost byla méfena metodou Charpy na pfi-
stroji Resil 5,5 (CEAST) pfi teploté 20 °C (= 1 °C).

Diferencialni skenovaci kalorimetrie

(DSC)

Analyza DSC byla provadéna na pfistroji Du Pont
Thermal Analyzer 990 za Géelem uréeni teploty tani T,
Vzorky byly testovany ve formé nehermetickych kapsli
onavazkich 5 mg az 10 mg. Byl zvolen teplotni interval
od 20 °C do 220 °C pfi rychlosti ohfevu 10 °C za minutu.

Dynamickd mechanicka analyza (DMA)

Vzorky pro tuto analyzu byly nafezany
z vylisovanych desek. K méfeni byl vyuzit pfistroj DMA
DXO0A4T. Princip méfeni spociva v mechanickém namahani
vzorku definovanou silou a méfeni jeho deformacni ode-
zvy s ménici se teplotou. Pomoci této analyzy byly zjiste-
ny teploty skelného pfechodu 7, méfenych vzorki.

Vzorky obdélnikového tvaru byly namahany v ohybu
(jednoduse vetknuty nosnik) pii konstantni sile s frekvenci
1 Hz a deforma¢nim limitem + 1 mm. Méfeni bylo prova-
déno v teplotnim intervalu od =55 °C do 80 °C, pfi¢emz
rychlost ohievu ¢inila 3 °C za minutu. Body na kfivkach
byly zaznamenavany po 0,5 °C.

K fizeni, sbéru a vyhodnocovani dat byl pouzit pro-
gram DMA Grafher pro Windows NT (95/98). Vysledkem
méfeni byla teplotni zavislost ztratového Cinitele tg o
a modulu pruznosti E na teploté.

Skenovaci elektronovd mikroskopie
(SEM)

Jako vzorky pro snimky byla pouzita téliska po
zkouSkach vrubové houzevnatosti. Snimany byly jejich
lomové plochy, které byly nejdfive pokoveny (Pd/Au) na
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pristroji JEOL JEE-4X Vacuum Evaporator. Samotné meé-
feni bylo provedeno na pfistroji JEOL JSM 6100 Scanning
Microscope.

Kompatibilizace

Podle povahy misenych polymert 1ze kompatibilizace
dosahnout nékolika zplisoby. Bud’ pfidavkem dalSich poly-
merl nebo kopolymeri, které maji ¢asti fetézca strukturné
shodné ¢i podobné misenym polymertim, nebo pfidavkem
vhodnych iniciatorti zptsobujicich chemickou reakci poly-
merQ navzdjem, také zavedenim funkc¢nich skupin do fe-
tézce misenych polymert a jejich naslednymi interakcemi,
¢i aplikaci vysokych smykovych napéti pfi zpracovani
smési v tavening.

Nekompatibilizované smési PP/PA

Krystalizace PP je zavisla na teploté a na pritomnosti
druhé slozky ve smési. Pii nizsi krystaliza¢ni teploté Tc se
tvofi vice mensSich sférolitl a rychlost krystalizace je vetsi
nez pii vysSich Tc. Se zvysujicim se obsahem druhé slozky
ve smési, napi. PA 6, dochazi k redukeci velikosti PP sféro-
litd pti obsahu 30 hm.% PA 6 o vice nez 50 % oproti sa-
motnému PP’

Velky vliv na vysledné vlastnosti produktu ma pomér
vychozich slozek ve smési. S rostoucim obsahem PA ve
smési roste pevnost, modul, houzevnatost i tvrdost. Cim
vice PP ve smési, tim mensi nasakavost’.

Smési PP/PA kompatibilizované
PP-MA

PP-MA (maleinizovany polypropylen) je jiz delsi
dobu zndm jako vhodny kompatibilizator pro nemisitelné
smé&si PP/PA*”. Zlepsuje pevnost a modul oproti samotné-
mu PP, ale s ohledem na absenci pohyblivéjsich fetézct
nartist houzevnatosti neni vyznamny. ZlepSeni morfologie
smési je zptisobeno vznikem roubovaného nebo blokového
kopolymeru na mezifazovém rozhrani.

Smési PP/PA kompatibilizované SEBS
nebo SEBS-g-MA

Pridanim SEBS (kopolymer styren-b-ethylen-co-
butylen-b-styren) bez chemické modifikace k PP/PA se
vyrazn€¢ nezlepsi ani morfologie smési, ani mechanické
vlastnosti. Pevnost, modul a tvrdost klesa s rostoucim ob-
sahem SEBS ve smési, houZevnatost a taznost roste®'°.

Naopak SEBS-g-MA (kopolymer (styren-b-ethylen-
co-butylen-b-styren)-maleinanhydrid), diky ptfedpoklada-
nym interakcim anhydridové skupiny s koncovou amino-
vou skupinou PA na mezifdzovém rozhrani, zlepSuje mor-
fologii, pevnost, modul i houzevnatost smési oproti samot-
nému PP (cit.*'%").
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Vysledky a diskuse
Nemodifikované smési PP/PA 12

V souladu s literaturou'? misenim PP/PA se ziskavaji
smeési, které jsou vyznamné heterogenni. Toto tvrzeni po-
tvrzuje piipad, kterym jsme se zabyvali, a to binarni smési
PP/PA 12. Heterogenitu téchto smési ukazuji snimky SEM
lomovych ploch, ze kterych jsou ziejmé dvé faze (snimek
1). Z DMA méfeni je téz zfejmé, ze jednotlivé slozky sme-
si si zachovavaji svoji teplotu skelného prechodu. Téz
krystalické oblasti se vzajemné vyznamné neovliviuji,
nebot’ z DSC méfeni jsou patrné teploty tani jednotlivych
polymerii binarni smési (tab. I). Vrubové houzevnatosti
bindrnich smési se pohybuji mezi hodnotami vrubovych
houzevnatosti samotnych polymeri (graf 1).

Zavérem této kapitoly miizeme fici, Ze binarni smési
PP/PA 12 jsou jednozna¢né heterogenni, nemisitelné na
molekularni Grovni s vyrazn€ sniZenymi mechanickymi
vlastnostmi.

Smési modifikované PP-MA
Jednim z vyznamnych kompatibilizatori PP s PA je

PP-MA, jehoz kompatibilizacni 0¢inek je z literarnich
udaju smérem k PA zalozen na reakci anhydridovych

Tabulka I
Prehled teplot skelnych prechodu a teplot tani polymert
Slozeni smési Tg[° C] Tm [° C]
PP 12 165
PA 12 63 179
PP-MA 7 147
PP-MA-LBD -30:6 150
PP/PA 12, 1:1 12;62 164 ;179
PP/PA 12, 1:1 +20 hm.% PP-MA 4,58 1515172
PP/PA 12, 1:1 + 20 hm.% -30;9 164 ;179
PP-MA-LBD
14
12 1
10 1
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< 61
-
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Graf 1. Zavislost vrubové houZevnatosti binarnich smési PP/
PA 12 na jejich sloZeni
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Snimek 1. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 = 25:75, zvétseni 1:1000

S4700 10.0kV 12.0mm x1.00k SE(L)

Snimek 2. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 =25:75, obsah PP-MA 20 hm.%, zvétSeni 1:1000

a karboxylovych skupin PP-MA s -NH, koncovymi skupi-
nami PA za vzniku roubovaného kopolymeru zlepSujiciho
mezifazovou adhezi. Smérem k PP je zaloZen na fyzikalni
misitelnosti s homopolymerem PP.

Vysledky kompatibilizace smési PP/PA 12 pomoci
tohoto komeréniho kompatibilizatoru se projevily piede-
vS§im v homogennéjsi struktuie smési a rovnomérnéjsim
rozptyleni fazi, jak je patrno ze snimkii SEM lomovych
ploch (snimek 2). Pfestoze na nékterych snimcich je obtiz-
né rozlisit jednotlivé faze diky jejich homogenité, jedna se
o smési nemisitelné na molekularni Grovni. To znamena,
ze jednotlivé slozky v systému si zachovavaji teplotu skel-
ného pfechodu (DMA) i teplotu tani (DSC) (tab. I).

Vliv kompatibilizace na vrubovou houZevnatost neni
vyznamny. Hodnoty jsou pfiblizné¢ stejné v porovnani
s nekompatibilizovanymi smésmi. S ohledem na absenci
ky za odpovidajici.

U takto kompatibilizovanych smési dochazi pfi vy-
hodnocovani teplot skelnych ptrechodd k vyraznému po-
klesu u smési PA 12/PP-MA (obsah PP-MA 10, 20,
50 hm.%). Tento fakt pfisuzujeme zvySeni segmentalni
pohyblivosti fetézci PA 12 diky chemické modifikaci za
vzniku roubovaného kopolymeru PA 12-g-PP-MA.
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Zavérem této kapitoly mizeme konstatovat, ze ko-
meréni kompatibilizator zlepsil misitelnost heterogennich
smési PP/PA 12. Hodnoty vrubové houzevnatosti zlstaly
pfiblizné na stejné urovni s nekompatibilizovanymi smés-
mi. DMA a DSC méfeni potvrdila, ze pres kompatibilizac-
ni G¢inky PP-MA se jedna o dvoufazové heterogenni sys-
témy.

Smési modifikované PP-MA-LBD

Tento laboratorné pripraveny modifikator (kopolymer
maleinizovany polypropylen — kapalny polybutadien
s koncovymi izokyanatovymi skupinami)'> byl pfipraven
za Ucelem vneseni ohebného fetézce kapalného polybuta-
dienu do systému a tim zlep$eni pohyblivosti fetézct. Tim-
to jsme ocekavali vétsi schopnost systému absorbovat
energii razem a tim zvysit vrubovou houZevnatost vysled-
né smesi.

Opravnénost tohoto predpokladu se projevila u smési
PP/PP-MA-LBD (1:1), PA/PP-MA-LBD (75:25) a PP/PA
12/PP-MA-LBD (PP/PA 12 75:25, obsah PP-MA-LBD
50 hm.%) (graf 2, 3, 4).

Ze snimkti SEM lomovych ploch takto kompatibilizo-

8 mpp
< OPP/PP-MA 1:1
26 q O PP/PP-MA-LBD 1:1
s

Graf 2. Porovnani vrubové houzevnatosti PP a smési PP/PP-
MA a PP/PP-MA-LBD
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257 O PP/PA 12 75:25+50 hm. %
21 PP-MA
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Graf 3. Zavislost vrubové houZevnatosti smési
PP/PA 12=75:25 na typu pouZitého kompatibilizitoru



Chem. Listy 100, s75—s79 (2006)

25

20

o

M PP/PA 12 25:75
OPP-MA/PA 12 25:75
OPP-MA-LBD/PA 12 25:75

ak [kd/m 2]

o

Graf 4. Zavislost vrubové houZevnatosti smési na jejich sloZeni

Snimek 3. Lomova plocha polymerni smési, hmotnostni pomér
PP/PA 12 = 25:75, obsah PP-MA-LBD 20 hm.%, zvétSeni
1:1000

vanych smési je zfejma vyznamné homogennéjsi struktura
v porovnani s bindrnimi systémy (snimek 3). Pfes tuto
homogenni strukturu v§ak DMA a DSC méfeni ukazuji, ze
se nejedna o jednofazovou smés, ale ze jednotlivé faze si
zachovavaji své teploty skelného pfechodu a teploty tani
(tab. I).

Zavérem muzeme fici, ze laboratorné pfipraveny
kompatibilizator PP-MA-LBD umoznil zvySeni vrubové
houzevnatosti u smési PP/PA 12/PP-MA-LBD a smési
s PP nebo PA 12. Morfologicka studie prokazala, ze se
jednd o heterogenni smési, v nichz si slozky zachovavaji
své teploty skelného piechodu a tani.

Zavér

Binarni smési PP/PA 12 jsou heterogenni v celém
koncentra¢nim rozsahu. Tato heterogenita je patrnad ze
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snimktit SEM lomovych ploch. DMA a DSC analyzy uka-
zaly, ze jak amorfni, tak krystalické faze se vzajemné vy-
razné neovliviiyji, a tak teploty skelného ptechodu i teplo-
ty tani odpovidaji samotnym polymerim. Vrubova hou-
zevnatost je v porovnani se samotnymi polymery nizsi.
Jedna se tedy o dvoufazovy systém.

Pouzitim komercné dostupného PP-MA jako modifi-
katoru pro smési PP/PA 12 doslo k lepsimu rozptyleni fazi
na mezifdzovém rozhrani diky vytvofeni roubovaného
kopolymeru PA 12-g-PP-MA. Ackoli doslo ke zlepseni
morfologie téchto smési, DMA a DSC analyzy potvrdily,
Ze jsou tyto systémy heterogenni. NarGst vrubové houzev-
natosti nebyl vyznamny.

Laboratorné pfipraveny PP-MA-LBD také zlepsil
mezifazovou adhezi mezi PP a PA 12. Jemné&jsi morfologii
smési ukazuji snimky SEM lomovych ploch. Amorfni
a krystalické faze se vzijemné vyznamné neovliviiuji,
a tak teploty skelného piechodu a teploty tani odpovidaji
samotnym polymerdm. Byl také zaznamenan nartst vrubo-
vé houZzevnatosti.

Prace ukézala vhodnost naroubovani ohebnéjsiho
polybutadienového fetézce na komercni modifikator
PP-MA za tucelem dalsiho zlepSeni vlastnosti nemisitel-
nych kompozitti PP/PA 12.
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J. Simek and V. Do&kalova (Institute of Chemical
Technology Prague, Technickad 5, 166 28 Praha 6): Possi-
bilities of Polyamide 12 and Polypropylene Binary
Blends Recycling

Blends from PP and PA 12 were prepared by melt
mixing technique in Brabender Plasograph. The samples
have been studied by a scanning electron microscope
(SEM), dynamic mechanical analyser (DMA), differential
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scanning calorimeter (DSC), Charpy Impact strength tester
and infrared spectrometer (IR). PP/PA 12 blends were
compatibilized by polypropylene-graft-maleic anhydride
(PP-MA) and polypropylene-graft-maleic anhydride modi-
fied by liquid polybutadiene (PP-MA-LBD) during com-
pounding in a Brabender mixing chamber. The expected
positive effect of compatibilization on blend morphology
and impact strength has been demonstrated.



