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Modifikacija PP/SAN mesanic

Modification of PP/SAN Blends
Radonji¢ G., V. Musil, EPF Maribor
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lzotakticni polipropilen (PP) je med poliolefini eden od najpogosteje uporabljanih
polimerov. Kopolimer stiren/akrilonitril ima nekatere dobre lastnosti. ki skupaj z
lastnostmi PP omogocajo doseganie sinergisticénih udinkov. Polimerna mesanica
PP/SAN je nemesljiva in kaZe doloceno poslabsanje nekaterih mehanskih lastnosti.
vendar pa se izboljsajo predelovalne in nekatere druge lastnosti. Na spremembe
lastnosti PP/SAN mesanic lahko vplivamo tudi z dodatkom modifikatorja. Zaradi
omenjenih dejstev smo se odlocili za raziskave vplivov dodatka modifikatorja udarne
Zilavosti na mehanske lastnosti in morfologijo. Kot modifikator smo uporabili triblok
kopolimer poli(stiren-b-etilen-co-butilen-b-stiren) (SEBS). Vzorce smo pripravili v talini v
Brabenderjevemn gnetilniku. Plosce smo stiskali z laboratorijsko stiskalnico in Jjih
karakterizirali s torzijsko reometrijo, merjenjem udarne Zilavosti in scanning elektronsko
mikroskopijo. V prispevku predstavljamo in komentiramo rezultate predelovalnih,
mehanskih in morfoloskih lastnosti binarnih PP/SAN in ternarnih PP/SAN/SEBS mesanic.

Kijucne besede: polimerne mesanice, polipropilen, stiren/akrilonitril, poli(stiren-b-etilen-
co-butilen-b-stiren)

Properties of isotactic polypropylene (PP) can be improved with the preparation of PP

blends. Polymer blend PP/SAN is immiscible and it shows a decrease in some
mechanical properties but processing and some other properties can be improved.
Addition of an impact modifier can also change the final properties of the PP/SAN
blends. As a modifier we used poly(styrene-b-ethylene-co-butylene-b-styrene) (SEBS)
triblock copolymer. Blends were prepared in the melt in a Brabender kneading
chamber, cooled and then compression-molded into sheets. We investigated the
influence of the addition of SEBS on the processing properties (torque moment),
mechanical properties (notched impact strength) as well as the morphological
properties with scanning electron microscopy. In a paper we present and comment the
results obtained from the analysis of the processing, mechanical and morphological
properties of the binary PP/SAN blends and ternary PP/SAN/SEBS blends.

Key words: polymer blends, polypropylene, styrene/acrylonitrile, poly(styrene-b-

ethylene-co-butylene-b-styrene)

1. Uvod

Razvoj na podrocju polimernih mesanic in zlitin omogoca
pripravo polimernih materialov izboljSunih lastnosti v primerjavi
s homopolimeri. Poleg tega je pomembno tudi dejstvo, da je za
razvo] novega polimera od zamisli do plasmaja na rziséu
potreben bistveno daljsi ¢as v primerjavi 2 razvojem polimernih
mesanic in zlitin, kar pa ni edini razlog za njihovo pripravo. Med
pomembne razloge spadajo tudi Sirjenje lastnosti polimernih ma-
terialov ali doseganje vnapre) Zeljenih lastnosti’,

lzotakticm polipropilen (PP) je med poliolefini eden od naj-
pogosteje uporabljanih polimerov. Njegovo uporabo je moZno
razsinti tudi s pripravo melanic 2z razliénimi homopolimeri
oziroma kopolimeri. Opravljene so bile mnoge raziskave mesa-
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nic PP z razli¢nimi polimeri. lzmed stirenskih polimerov so v
zadnjem Casu proucevali mesanice PP s polistirenom (PS)* in
mesanice PP 2 akrilonitril/butadien/stirenom (ABS)**. Slabo pa
je proucena mesanica PP s stiren/akrilonitrilom (SAN). Objav-
ljeni so bili le rezultati nekaterih reoloSkih raziskav’. Polimerna
mesanica PP/SAN je nemesljiva, vendar se lahko na osnovi last-
nosti posameznih komponent pri¢akujejo nekatere izboljSane
lastnosti.

Gupta in Purwar sta objavila rezultate obseZnih raziskav,
opravijenih z mesanico med PP in poli(stiren-b-ctilen-co-bu-
tilen-b-stirenom) (SEBS)* "', SEBS se je pokazal kot u¢inkovit
madifikator Zilavosti. SEBS so kot modifikator Zilavosti upora-
bili tudi v mesanicah s PS™ ali s poliamidi';"".

Kemijska struktura SEBS nastane s selektivaim hidrogeni-
ranjem  srednjega segmenta  poli(stiren-b-butadien-b-stirena).
Zunanji polistirenski in srednji etilen/butilenski bloki sestavlja-
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Jo dvofazni sistem zaradi termodinamske  nekompatibilnosti
obeh blokov. Ker je v komercialnih SEBS delez PS prblizno
309 tvorijo polistirenski bloki podrocia znotra) Kavéukove ma-
rike in delugejo kot zamrezevala, kar dage termoplasti¢nemu
kaveuku mdnost in elastinost. SEBS deluje kot koncentrator
napetosti in sprejema mehansko energijo brez nadaljnje rasti
makroskopskih razpok,

Na drugi strani pa se je SEBS v zadnjih letih uveljavil pri
modificiranju polimernih meSanic tudi kot kompatibilizator.
Kompatibilizatorji zmanjsujejo napetost na meji faz v mesanici
n s tem zmanjSujejo velikost deleey dispergirane faze, kar vodi
do izboljSanih mehanskih Listnosti, predvsem do vedje udarne
zilavosti in vedjega raziezka. SEBS so kot kompatibilizator us-
pesno uporabili na primer v mesanicah PS/PE-HD, PS/PP",
PPO/PP" ali PET/PE-HD".

Zaradi omenjenih dejstey smo proucevali predelovalne.
mchanske in morfoloske lastnosti binarnih mesanic PP/SAN
in ternarnth mesanic PP/SAN/SEBS. Z uporabo dveh tipov
kopolimera SAN. in sicer SAN-34 7 vsebnostjo akrilonitrila
34% ter SAN-24 2 vsebnostjo akrilomitnla 24%., smo pro-
ucili vpliv vsebnosti akrilonitrila na lastnosti meSanic. K
PP/SAN-34 in PP/SAN-24 medamcam v celotnem koneentra-
cijskem obmodju smo dodali 20 masnih % SEBS in raziskali
ngegov vpliv na predelovalne, mehanske in morfoloske last-
nosti mesanic.

2. Eksperimentalni del
2.1 Upovabljent materiali

Za pripravo mesanic PPASAN-34, PP/SAN-24. PP/SAN-
J4/SEBS in PP/SAN-24/SEBS so bili uporabljeni naslednji
polimerm materiali:

« polipropilen Novolen 1100 LX (BASF): p=0.908 g/em’,
MFI=5 g/I0min (230/2,16):

» kopolimer stiren/akrilonitril Luran 388 S (BASFE): vsebnost
akrilonitrila 34% ., p=1.08 g/em’, MFI=5.5 g/10min (220/10);

» kopolimer stiren/akrilonitril Luran 368 R (BASF): vseb-
nost akrilonitrila 24%. p=1,08 g/em’, MFI=9 g/10min (220/10);

« triblok kKopalimer SEBS Kraton G 1650 (Shell Chemical
Co.): razmerje stiren/kavéuk 28/72, p=0.91 g/em’,

22 Priprava mesanic

Granulat SAN-34 in SAN-24 smo suili 24 ur pri tempera-
wri 60°C, Biname mesanice PP/SAN v celomem Koncen-
tracijshem obmodju (100/0, 75/25, 50/50. 25/75. (/100) in
tername mesanice PP/SAN/SERBS 2 20 masnimi % SEBS (mas-
no razmerje PP in SAN je bilo enako Kot pri binarnih mesanicah)
smo pripravili v tlini v Brabenderjevem gnetilniku pri tempe-
ratun 200°C in vrtilni frekvenci rotorja 50 min . Vzorce smo
goetl 10 minut. Po ohladitvi pri sobni temperaturi smo jih zmle-
li v Brabenderjevem miinu. Meljavo smo nato stisnili v plosce
debeline 4 mm 2 laboratoripsko stiskalnico Litostro). Tempe-
ratura greinih plos¢ je bila 220°C, tlak 100 bar, Cas stiskanja pa
20 minut, Nuto smo plosce hladili na zraku do sobne tempera-
ture,

2.3 Metode preiskav

Predelovalne lastnosti

Predelovalne lastnosti smo proucevali 7z dolocevanjem tor-
zijskega momenta mesanja v Brabenderjevem gnetilnikue S0 WH
iz diagramov poteka gnetenja.
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Mehanske lastnosti

Mehanske lastnosti smo proucevali 2z merjenjem zarezne
udarne Zilavosti. Meritve smo opravili na aparatu Frunk 2 udar-
nim kladivom po Charpyju pri temperaturi 23°C,

Morfoloske lastnosti

Morfoloske preiskave smo opravili s scanning elektronskim
mikroskopom Jeol ISM-8400 A pri povecavi 350-krat in pospese-
valni hitrosti 10KV, Vzorce smo predhodno prelomils v tekocem
dusiku in prelomno povesino napriili 2 zlatom.

3. Rezultati in diskusija

Torzijski moment mesanja nam daje informacije o predelo-
valnih lastnostih in s tem posredno tudi o reolodkih lastnostih
polimeme mesanice, Ugotovimo lahko, kako dodatek drugega
polimera vpliva na predelovalne fastnosti prvega, oziroma kKako
vpliva dodatek modifikatorja na predelovalne lastnosti binarne
mesanice. Rezultati, dobljeni s torzijsko reometrijo, so prikazani
na slikah 1in 2,
~ 4
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Slika I: Konstantni torzigski moment mesanic PP/SAN-34 i
PP/SAN-34/SEBS v odvisnosti od sestave
Figure 1: Steady state torque of PP/SAN-34 and PP/SAN-34/SEBS
blends as i function of composition
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Slika 2: Konstantni torzipshi moment medanic PP/SAN-24 n
PP/SAN-24/SEBS v odvisnosti od sestave
Figure 2: Steady state torque of PP/SAN-24 and PP/SAN-24/SEBS
blends as a function of composition



Pri vseh sestavah je opazen minimum Konstantnega torzii-
skega momenta In sicer je le-ta pomaknjen proti sestavam z
vecjo vsebnostjo SAN. Konstantni torzijski moment binarnih
mesanic PP/SAN-34 in PP/SAN-24 se enakomerno zmanjsuje
do sestav 2 vedjo vsebhnostjo SAN in doseze najvisjo vrednost
primeru Gistesa SAN. Cisti SAN-34 ima visp Konstantni torzij
ski moment kot SAN-24 oziroma meSanice s SAN-34 vigji kon-
stantni torzijsht moment kot mesanice s SAN-24. Vzrok je visja
vsebnost akritonitrila, Kar verjetno pogojuje vecje intramoleku-
larne interakeije. Dodatek SAN-34 in SAN-24 k PP izboljSa pre-
delovalne lastnosti PP (u¢mek drsnega sredstva) v primeru, ko je
kontinuirna faza PP, Ti rezultati so v skladu 7 rezultati reoloskih
menitev. ki so jib izvedli Gupta in sodelavei’. Konstantni tor
Zijski moment priéne ponovno naraScati v primerih. ko je kon
tinuirma faza SAN. OCitno gre wdi v tem primeru za uéinek
drsnega sredstva, saj je torzijski moment Se vedno dosti nizji kot
za &isti SAN

Dodatek 20 masnih odstotkoy SEBS povzrod poslabsanje
predelovalmh Tastnosti, kar je pri¢akovano, Vendar pa ostaja ob-
lika krivulj konstantnega torzijskega momenta v odvisnosti o
sestave zelo podobna za binarne in ternarme mesanice. Zanimivo
pa je, da SEBS Kljub svoji elastomermni naravi nekoliko izboljsa
predelovalne lastnosti Cistega SAN. Naklon krivulje je bolj strm
za binarne mesanice (brez SEBS). vendar je tudi razlika med
konstantnim torzyskim momentom Cistega PP an Cistega SAN
mnogo veCja kot je razhika med Konstantnim torzijskim momen-
tom mesSanic PP/SEBS in SAN/SEBS

Zarezna udarna Zilavost je takina mehanska lastnost, kjer se
vphiv modifikatorja Zilavosti ali kompatibilizatorja lahko o¢ito
pokaze. Zarezna odvisnosti od  sestave
polimemih mesanic in od dodatka modifikatorjs SEBS je
prikazana na slikah 3 in 4.
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Slika 3: Zarezna vdarna Zilavost mesame PP/SAN-34 in
PP/SAN3A/SEBS v odvisnosti od sestave
Figure 3: Notched impact strength of PP/SAN-34 and PP/SAN
34/SEBS blends as o function of composition

Mesanice PP s krhkim SAN so nemesljive s slabo medfazno
adhezijo. Kar se odraza tudi pri zarezni udarmi zilavosti, Katere
vrednost se s povisevanjem vsebnosti SAN dokaj enakomemo
manuje. SAN-34 ima zaradi visje vsebnosti akrilonitrila
boljfe mehanske lustnosti v primerjavi s SAN-24, kar pogojuje
nekoliko visie vrednost zarezne udarmne Zilavosts tudi za mesa-
nice, Ki vsebujejo SAN-34 v primerjavi s tistimi, ki vsebujejo
SAN-24. Dodatek SEBS (20 masnih %) k binarmim meSanicam
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Shika 4: Zurczna wdarna Zilavost mesanic PP/SAN-24 in
PP/SAN-24/SEBS v odvisnosti od sestiave
Figure 4: Notched impact strength of PP/SAN-24 ad
PP/SAN-24/SEBS blends as a function of composition

PP/SAN-34 in PP/SAN-24 poveda vrednost zarezne udarne
zilavosti predvsem tam, Kjer je PP kontinuima faza. SEBS se
namred enckomermo porazdeh v PP matriki, s katero sicer tvori
nekompatibilne meSanico™, vendar se kljub temu lahko pricaku-
je doloCena stopnja medtazne adhezije etilendutilenskih se
gmentoy SEBS in PP*, SEBS deluje kot modifikator Zilavosti za
PP in ta uCinek je seveda bolj izruzit pri meSanicah z v isjo vseh
nostjo PP,

Potrditev taksnih razmisljan) nam da morfoloska preiskava.
Proucevanje morfologije mesanic PP/SAN-34 in PP/SAN-24
pokaze popolno nemesijivost v celotnem koncentracijskem ob
mocju in to z ali brez dodatka SEBS. Zanimivo morfologijo ima
Jo mesanice z isto vsebnostjo PP in SAN Morfologija biname
mesanice PP/SAN-34 sestave 50/50, prikazane na sliki 5, nam

razkrije prepletenost obeh faz, kar Se najbolj spominja na t.i.
kokontinwimo morfologijo, V obeh fazah pa so dodatno raz-
porejeni deler druge faze, Raziskave mesanic polipropilena in

Slika 5: Scanning elektronski posnetek morfologije PP/SAN-34

mesanice sestave S0/50

Figure 5: Scanning electron micrograph of blend PP/SAN-34 50450
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polikarbonata, ki s opravila Favis in Chalifoux ', so pokazi nostt mesanic zarad niegove strukture, Zanu
l¢ poxlobno morfologijo. 1. morfologijo Kapljastega kompozita veednosti konstantnega torzijskega momenta ob dodatku SEBS
tcomposite droplet). Enako mortologijo ima tudi mesanica K Cistima SAN-34 1in SAN- 24, Dodatek tnblok kopolimera SEBS
PP/SAN-24 50/50, Dodatek 20 masmith ¢ SEBS Kk binarmim izbolisa zarezno udarno Zilavost v mesanicah, ker PP K
mesanicam sestave S0/50 povzroci disperzijo delcey SAN v tinuima faza
kompleksne oblike, Kar pnkazuje slika 6. V primen| O JC ¢ni V nadaljevanju raziskay bo potrebno povedat It
od taz Kontinuirna. je merfologija takSnih mesSanic podobna adhezijo v nemeshiivih melanicah PP in SAN 1er dosedi zm
Delci razlicnih vehkost dispergirane faze so enakomerno po e velikost delcev dispergirane taze, kar lahko vodi K 1zb
razdeljem po matrike, medfazna adhezija je Sibka nim mehanskim lastnostim
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