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Kompatibilizacija je ucinkovita metoda modificiranja nemesijivih polimernih mesanic.

dodatkom majhnih koli¢in izbranega blokkopolimera lahko dobimo polimerne Zlitine
tabilno morfologijo in dobro medfazno adhezijo, kar omogoca bistveno izboljsavo

ski blokkopolimeri

merne medanice predstavijajo znaten deleZ v proizvod-
tnih polimernih materialov'. Razlogi za vse vedjo upo-
limernih medanic so, na eni strani, ekonomski, po drugi
lahko s primerno kombinacijo razli¢nih polimerov do-
materiale s povsem specifinimi in izboljSanimi last-

ne lastnosti polimernih meSanic niso odvisne le od
posameznih sestavin, temve¢ tudi od morfologije in
adhezije. Veéina polimernih parov je zaradi velike
ti na meji faz med sestavinami mesanice v talini s ter-
ega vidika nemedljivih®. To vodi do nestabilne in
ane fazne morfologije in slabe medslojne adhezije v
lju, kar pogojuje slabe mehanske lastnosti. Tak$ne
polimerne me3anice je mozZno modificirati z
mi metodami kompatibilizacije. Kompatibilizacija, v
pomenu, pomeni katerikoli fizikalni ali kemijski proces,
izira (prepreduje lo¢evanje) polimerne mesanice®. Med
lizacijske metode priStevamo  kokristalizacijo,
nje disperzne faze, dodatek kotopila, uporabo vi-
striga, vpliv specificnih interakcij, IPN tehnologijo®. V
pomenu besede se pojem kompatibilizacija nanasa pred-
dodatek razliénih blokkopolimerov in na ti. reakei-
patibilizacijo. Velika vedina znanstvenih objav s po-
bmp?zt.isb_'ilizacije polimernih mefanic se nanasa prav na
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terih fizikalnih lastnosti. V prispevku predstavijamo rezultate raziskav
mpatibilizacije mesanice polipropilena (PP) s polistirenom (PS). Kot
ompatibilizatorja smo uporabili stirenska blokkopolimera in proucevali njun vpliv na
iorfologijo in mehanske lastnosti PP/PS mesanic.

ne besede: polimerne mesanice, kompatibilizacija, polipropilen, polistiren,

mpatibilization is very effective method for modification of immiscible polymer

ds. Addition of small quantities of chosen block copolymer can stabilize

hology and enables good interfacial adhesion of immiscible phases what

ts in significant improvements in some physical properties of such polymer

In the present paper the influence of styrenic block coplymers as

mpatibilizers on the morphology and mechanical properties of immiscible
opylene/polystyrene blends is discussed.

words: polymer blends, compatibilization, polypropylene, polystyrene, styrenic

Primerno izbran kompatibilizator se locira na fazni meji
nemesljivih faz in tvori tam medsloj. To povzro¢i zmanjSanje
medfazne napetosti, kar vodi do nastanka izredno fine dis-
perzije ene faze v drugi. Poleg tega se bistveno izboljsa adhez-
ija med fazama. Tako nastala disperzija je tudi bolj stabilizi-
rana proti koalescenci. Taki uéinki lahko povzrodijo znatno
izboljfanje mehanskih lastnosti tako modificiranih nemesljivih
meSanic. Kompatibilizatorje lahko dodajamo posebej ali pa
nastajajo "in situ” med meSanjem polimerov®, V zadnjem
primeru ima kompatibilizator vsaj en blok po kemijski sestavi
identifen z eno od faz, kar omogo¢a ucinkovito lociranje na
fazni meji. :

V prispevku omenjamo nekatere primere kompatibilizacije
polipropilenskih (PP) me3anic in predstavljamo rezultate
prouc¢evanja kompatibilizacije meSanice PP s polistirenom
(PS). Proucevali smo dodatek stirenskih blokkopolimerov na
morfologijo in mehanske lastnosti PP/PS me3anic.

2 Kompatibilizirane polipropilenske meSanice

Razen uporabe v obliki homopolimera ali kopolimerov je
moZno razsiriti izbiro materialov na podlagi PP tudi s pripravo
medanic z razli¢nimi polimeri ali kopolimeri, kakor tudi s kom-
poziti*'°. Vendar pa so zaradi nepolarnosti PP verig interakcije
v me3anicah z drugimi plastomeri Sibke, kar se odraza pred-
vsem v poslabSanju mahanskih lastnosti.

Kompatibilizacija PP meSanic v oZjem smislu temelji na
dodajanju razliénih blokkopolimerov ali na funkcionalizaciji
PP verig in s tem moZnostjo nastajanja blokkopolimerov med
kompaundiranjem. V zadnjih letih potekajo intenzivne raziska-
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ve kompatibilizacije mesanice PP s poliamidi'''*. Kot kompa-
tibilizatorji za ta sistem so posebno primerni z malein anhidri-
dom funkcionalizirani PP ali stirenski triblokkopolimeri.
Tak3ne kompatibilizirane polimerne medanice imajo izrazilo
izboljano zarezno udarno Zilavost tudi glede na Ciste kompo-
nente in jih je mo¢ dobiti v komercialni obliki. Z reakcijsko
kompatibilizacijo so sicer krhkim meSanicam PP s polieti-
lenom (PE) uspeli povedati vrednost udarne Zilavosti za 54%
brez bistvenega poslab$anja nateznega modula elasti¢nosti', V
prihodnosti je pricakovati ved raziskav kompatibilizacije
me3anic PP in teko&ih polimernih kristalov'’.

Zanimive rezultate lahko pri¢akujemo v meSanicah PP z
amorfnimi polimeri, na primer s PS. Kombinacija raztezncga,
relativno Zilavega PP in krhkega, vendar togega PS predstavlja
mozZnost izboj8anja mehanskih in predelovalnih lastnosti glede
na homopolimere, kakor tudi povecanje kemijske obstojnosti.
Podobno velja za mesanico PE s PS'®, ki pa je v primerjavi s
PP/PS mesanico bolje raziskana®!”. Vendar je takine izboljsane
lastnosti mozno dosedi le z uinkovito modifikacijo medfazne
povriine nemesljive PP/PS medanice. Kombinacija duk-
tilni/krhki polimer lahko privede do sinergisti¢nih uéinkov in
izboljdanih mehanskih lastnosti, kot na primer v primeru
mesanice poliamida s stiren/akrilonitrilom ali polikarbonata s
poli(metil-metakrilatom)'®,

Raziskave PP/PS meSanic so bile usmerjene predvsem v
proudevanje njihovih termi¢nih lastnosti, saj predstavlja ta
sistem idealni primer za Studij vpliva amorfne komponente na
kristalizacijo delno kristalinega polimera'*?’. Malo je objav s
podrolja kompatibilizacije PP/PS me3anic in vpliva vrste in
kolitine kompatibilizatorja na morfologijo in mehanske last-
nosti. Raziskava, ki jo je opravil Bartlett s sodelavci®!, je
pokazala povecanje udarne Zilavosti in bistveno povelanje
raztezka pri pretrgu ob hkratnem zniZanju natezne trdnosti ter
nateznega modula elasti¢nosti. Vendar uporabljena kolitina
poli(stiren-b-etilen-co-butilen-b-stirena) (SEBS) kot kompati-
bilizatorja (20 m.-%) najverjetneje Ze vkljucuje ulinek modifi-
kacije udarne Zilavosti s kavEuki*?. Podobno velja za rezultate
Okamota in sodelavceyv, ki so uporabili kot kompatibilizatorje
etilen/propilenski in stirenski kavéuk ter kombinacijo obeh®,
Omeniti velja $e 3tudij morfoloskih®®, reoloskih in predeloval-
nih lastnosti binamih in kompatibiliziranih PP/PS me3anic®, V
obeh primerih so kot kompatibilizator uporabili kopolimer PP
in PS. Dodatek 5§ m.-% SEBS k me3anici PP/PS z enakimi
masnimi deleZi PP in PS, je povzroéil trikratno povedanje
udarne Zilavosti glede na nekompatibilizirano meSanico. Ta se
je po vrednosti pribliZala PS s pove€ano udamo Zilavostjo (PS-
HI*.

V raziskavah smo se odlodili za uporabo komercialnih
stirenskih blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev za PP/PS
mesanice z razliénimi masnimi deleZi sestavin. Uporabljeni
blokkopolimeri imajo polistirenske segmente, ki so po kemi-
jski sestavi identiéni homoplimeru PS in etilen/propilenske oz-
iroma butadienske segmente, pri katerih se lahko pri¢akuje
dolotena kompatibilnost s PP*?7.  Takina sestava
blokkopolimerov lahko vodi do dobrih kompatibilizacijskih
ucinkov.

3 Eksperimentalni del

3.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo binarnih in ternarnih (kompatibiliziranih)
PP/PS me3anic smo uporabili naslednje materiale:
e polipropilen Daplen BM 55 (OMV); MFI=0,4g/10min;
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e polistiren PS-GP 678E (DOKI); p=1,05g/cm?,
MFI=11g/10min;

¢ blokkopolimer poli(stiren-b-etilen-co-propilen)(SEP)
Kraton GX-1701; razmerje stiren/kavéuk 37/63,
p=0.92g/cm*;

* blokkopolimer poli(stiren-b-butadien-b-stiren){ SBS)
Kraton D-1102 CS, razmerje stiren/kavéuk 29/71,
p=0,94g/cm”.

3.2 Priprava mesanic

Binarne me3anice PP/PS s sestavami 80/20 in 60/40 ter ter-
narne mesanice PP/PS/SEP in PP/PS/SBS s § m.-% kompati-
bilizatorja (masno razmerje PP in PS je bilo enako kot pri bi-
narnih mesanicah) smo pripravili v Brabenderjevem gnetilniku
pri temperaturi 200°C in vrtilni frekvenci rotorja 50min’".
Vzorce smo gnetli 10 min. Po ohladitvi na sobno temperaturo
smo jih zmleli v Brabenderjevem mlinu. Meljavo smo nato
stisnili v ploite debeline 4mm z laboratorijsko stiskalnico.
Temperatura grelnih plo§¢ je bila 220°C, tlak 100 bar, Cas
stiskanja 20 min. Nato smo plo$¢e hladili na zraku do sobne
temperature.

3.3 Metode preiskav

Morfolodke lastnosti

Morfolodke preiskave smo opravili z vrstinim elektron-
skim mikroskopom (SEM) Jeol JSM-840 A pri povecavi 1000-
krat in pospe3evalni hitrosti 10kV. Vzorce smo predhodno pre-
lomili v tckofem duliku in prelomno povriino napriili z
zlatom,

Mehanske lastnosti

Mchanske lastnosti smo prouevali z merjenjem zarezne
udarne Zilavosti, Meritve smo opravili na aparatu Frank z
udarnim kladivom po Charpyju pri temperaturi 23°C (DIN
53453).

4 Rezultati in diskusija

Morfologija nekompatibiliziranih meSanic PP/PS je
znatilna za nemesljive polimerne pare s sferiénimi dispergira-
nimi delci PS in Sibko medfazno adhezijo (slika 1a). Vidna je
tudi precejdnja polidisperznost delcev, kar je med drugim tudi
posledica koalescence. To velja za sestavo z masnim razmer-
jem 80420 kot tudi za sestavo z masnim razmerjem 60/40. Ze
relativno majhen dodatek SEP (5 m.-%) bistveno spremeni
morfologijo PP/PS mesanice. Premer delcev dispergiranega PS
se zmanjSa pod 1 um in delci so priblizno enakih velikosti
(slika 1b). Podoben u¢inek zmanjSanja velikosti delcev disper-
giranega PS je opazen tudi pri dodatku SBS (slika 1c). Vendar
so v tem primeru delci PS vedjega premera kot v primeru do-
datka enake koli¢ine SEP. Tudi medfazne adhezija je slabda,
Eden od razlogov je najverjetneje manjSa kompatibilnost bu-
tadienskih segmentov SBS s PP v primerjavi z etilen/propilen-
skimi segmenti SEP. Na udinkovitost kompatibilizatorjev pa
lahko v veliki meri vpliva tudi njihova molska masa oziroma
molska masa posameznih blokov®?,

Morfologija polimemnih meSanic ima kljuéno vlego pri nji-
hovih mehanskih lastnostih. Na sliki 2 prikazujemo primerjavo
vrednosti zareznih udarnih Zilavosti nekompatibiliziranih in
kompatibiliziranih PP/PS me3anic. Prikazani sta tudi vrednosti
za Cisti PP in PS, Zaradi slabc medfazne adhezije so binarmne
medanice PP/PS zelo krhke. Dodatek 5 m.-% SEP bistveno
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izboljsa zarezno udarno Zilavost PP/PS mefanice. Se posebej je
ta utinek otiten pri sestavi z masnim razmerjem 80/20, kar je
zumljivo. 5aj le-ta vsebuje manj krhkega PS. Vedja medfazna
nvrina delcev dispergirane faze in boljfa medslojna adhezija
omogodata izboljSan prenos napetosti v materialu, Zaradi
manjie kompatibilnosti segmentov je lakSen ucinek manj
*iten ob dodatku SBS. Zanimivo je, da je vrednost zarezne
udarne ¥ilavosti v primeru meSanice PP/PS 80/20 kompati-
S}Iizimne s SEP po absolutni vrednosti sicer vi§ja kot v
ko je masno razmerje med PP in PS 60/40, vendar

ima slednja viSje procentualno izboljSanje glede na nekompati-

bilizirano PP/PS mesanico.
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SEM posnetki morfologij mesanice PP/PS 8020 (a)brez
ibilizatorja, (b) s 5§ m.-% SEP, (¢) s S m-% SBS

Su.nning electron micrographs of blend PP/PS 80/20; (a)

libilizer, (b) with Swe.-% SEP, (¢) with Swt.-% SBS
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Slika 2: Zarezna udama Zilavost homopolimerov,
nekompatibiliziranih in kompatibiliziranih PP/PS me3anic
Figure 2: Notched impact strength of homopolymers,
noncompatibilized and compatibilized PP/PS blends
4 Sklepi

Kompatibilizacija nemesljivih polimernih PP/PS me3anic s
stirenskimi triblok kopolimeri omogo¢a proizvodnjo materia-
lov z bistveno izboljSano zarezno udarno Zilavostjo glede na
binarne meSanice in na Ciste komponente (v primeru visje
vsebnosti PP). Razlog za to je ufinkovanje blokkopolimerov na
fazni meji nemesljive meSanice. Kompatibilizator zniZa nape-
tost na fazni meji, kar povzro¢i zmanjsanje delcev dispergirane
faze ob hkratnem izboljianju medfazne adhezije. Se posebaj
uinkovit je triblok kopolimer poli(stiren-b-etilen-co-propilen)
(SEP).

Na ucinkovitost blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev
binarnih polimernih me3anic vpliva ve¢ dejavnikov, najpo-
mebnejdi so vsekakor kemijska sestava sestavin polimerne
mesanice in njuno masno razmerje, tip kompatibilizatorja, mol-
ska masa kompatibilizatorja, molske mase posameznih blokov
kopolimera itn. Studij teh dejavnikov omogoa proizvesti ma-
teriale z optimalnim profilom lastnosti.

5 Literatura

"L. A. Utracki, Polymer Alloys and Blends, Carl Hanser Verlag, Mu-
nich, Vienna, New York, 1990, 1

*D. R. Paul, S. Newman, Polymer Blends, Vol.1, Academic Press Inc.,
New York, 1978

L. A. Utracki, Intern. Polym. Proc., 2, 1987, 1

vir pod 1, str. 124

*R. Fayt, R. Jerome, P.Teyssié, Interface Modification in Polymer
Blends, v Multiphase Polymers: Blends and lonomers, Ch. 2, ACS
Sympaosium Series, Washington DC, 1989

“M. Xanthos, S. S. Dagli, Polym. Eng. Sci., 31, 1991, 929

"N. C. Liu, W. E. Baker, Adv. Polym. Techn., 11, 1992, 249

*1. G. Bonner, P. S. Hope, Compatibilization and Reactive Blending,
v Polymer Blends and Alloys, Ed. by M. J. Folkes, P. S. Hope,
Biackie Academic Prof., London etc., 1993, 46

77



G. Radonji¢, V. Musil: Kompatibilizacija polipropilenskih meSanic

*). Karger-Kocsis, Polypropyviene-Structure, Blends and Composites,
Vol.2, Chapman and Hall, London etc., 1994

1%y Musil, G. Radonji&, Polimerne mesanice na podlagi polipropilena,
Zbornik referatov s posvetovanja PLAGKEM'95, Maribor, april,
1995, 11-5/1-7

'"R. Miilhaupt. J. Résch, Kunsistoffe, 84, 1994, 1153

12J, Rosch, R. Miilhaupt, Makromol, Chem.. Rapid Commun., 14,
1993, 503

YR. M. Holsti-Miettinen, J. V. Seppala, O. T. Ikkala, 1. T. Reima, Po-
tym. Eng. Sci., 34, 1994, 395

“P. Cheung, D. Suwanda, S. T. Balke, Polym. Eng. Sci.. 30, 1990,
1063

S A. Datta, H. H. Chen, D. G. Baird, Polymer, 34, 1993, 759

" H. Honl, Kunststoffe, 80, 1990, 706

"D. Heikens, N, Hoen, W. Barentsen, P. Piet, H. Ladan, J. Polym, Sci,
Polym. Symp., 62, 1978, 309

78

). C. Angola, Y. Fujita, T. Sakai, T. Inoue, J. Polym. Sci.: Part B:
Polym. Phys., 26, 1988, 807

M. Mucha, Coll. Polym. Sci., 264, 1986, 859

0. 0. Santana, A_ ). Miiller, Polym. Bull., 32, 1994, 471

‘'D. W. Bartlett, D. R. Paul, J. W. Barlow, Modern Plastics, December,
60, 1981

#Vir pod 2, Vol.2, Ch.13, 63

BK.T. Okamoto, A. J. Denicola, M. C. T. Huang, M. VanCleuvenber-
gen, SPE ANTEC'93, 2103, 1993

L DelGuidice, R. E. Cohen, G. Attalla, F. Bertinotti, J. Appl. Polym.
Sci.. 30, 1985, 4305

®M. C. T Huang. C. H. Wei-Berk, D. Done, SPE ANTEC'93, 700,
1993

*T. Appleby, F. Cser, G, Moad, E. Rizzardo, C. Stavropoulos, Polym.
Bull,, 32, 1994, 479

YA K. Gupta, S. N. Purwar, J. Appl. Polym. Sci., 29, 1984, 1079



