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Vpliv koncentracije kompatibilizatorja na mehanske
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Preuéevall smo kompatibilizacijske ucinke poli(stiren-b-butadien-b-stirena) (SBS) na morfologijo in mehanske lastnosti nemedljive
mesanice polipropilena (PP) in polistirena (PS) v razli¢nih masnih razmerjih. Za nekompalibilizirane in kompatibilizirane PP/PS
mesanice smo dolodili vrednosti zarezne udarne Zilavosti, meje plastiénosti, raztezka na meji plasti¢nosti in Youngovega moduia v
oavisnosti od masnega razmerja PP in PS ter koli¢ine dodanega SBS. Eksperimentaino dolo¢ene vrednosti meje plasti¢nosti
binarnih PP/PS meganic smo primeriali z vrednostmi, dobljenimi iz teoreticnih modelov.

Kljuéne besede. polimerne medanice, kompatibilizacija, polipropilen, polistiren, mehanske lastnosti
Compatibilization effects of poly(styrene-b-butadiene-b-styrene) (SBS) on morphology and mechanical properties of immiscible

blends of polypropylene (PP} and polystyrene (PS) with different weight ratios were studied. Notched impact strength, yield stress,
elongation at yield and Young's modulus in dependence on PP and PS weight ratio as well as SBS concentration were measured.

Expernimental yield stress data were compared with the values calculated by different theoretical models.
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1 Uvod

Polimerne meSanice in zlitine imajo med polimernimi
materiali najvi§jo stopnjo letne rasti. Zato ne presenecajo
intenzivne raziskave na tem podrodju razvoja novih ma-
terialov'. Polimerne meSanice pomenijo (ob polimernih
kompozitih) prednostne materiale zaradi moznosti dose-
ganja izboljSanih lastnosti glede na osnovne sestavine,
kakor tudi niZjih stroSkov raziskav.

Vec¢ina polimernih parov je med seboj nemesljivih,
kar se kaZe v njihovih slabih mehanskih lastnostih, Me-
hanske lastnosti polimernih meSanic niso odvisne le od
lastnosti posameznih sestavin, ampak nanje bistveno
vplivajo tudi morfologija in interakcije med sestavinami.
Zato s kontrolo morfologije vplivamo na lastnosti
polimernih mesanic. Parametri, ki imajo kljuéni pomen
pri doseganju konéne morfologije, so masno razmerje
sestavin, interakcije med sestavinami in medfazna nape-
tost™}, viskoznostno razmerje sestavin® ter procesne
spremenljivke (temperatura, strizna hitrost, ¢as mesa-
nja)>s,

Uporaba blokkopolimerov v tehnologiji priprave
polimernih zlitin z izboljSanimi lastnostmi je Siroka in
pridobiva na pomenu. Z dodatkom majhnih koli¢in
primerno izbranega blokkopolimera lahko dobimo poli-
merne zlitine s stabilno morfologijo in pove¢ano med-
fazno adhezijo, kar vodi do izboljSanja nckaterih mehan-
skih lastnosti tudi glede na osnovne sestavine. Nain
delovanja blokkopolimerov kot kompatibilizatorjev in
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vrste kompatibilizacijskih metod smo opisali Ze v neka-
terih prej$njih objavah’s,

Polipropilen (PP) je visokotonaZni polimer, ki se
uporablja za razli¢ne namene (embalaZa, avtomobilska
industrija. vlakna). Zaradi ugodnega razmerja cena/last-
nosti potekajo razli¢ne raziskave polimernih materialov
na osnovi PP (in s tem moZnostjo Siritve njegove upo-
rabe) tudi z meSanjem PP z drugimi polimeri®'!.

V prispevku predstavljamo raziskave morfologije in
mehanskih lastnosti polimernih mesanic PP s polis-
tirenom (PS). K nemesljivi PP/PS mes$anici smo dodajali
stirenski blokkopolimer poli(stiren-b-butadien-b-stiren)
(SBS) in preucevali vpliv koli¢ine dodanega SBS na
morfologijo in mehanske lastnosti PP/PS mes3anice. Pre-
verili smo ustreznost nekaterih enacb za ocenitev meje
plasti¢nosti binarnih meSanic na primeru PP/PS me3a-
nice. Z dologitvijo osnovnih modelnih parametrov smo
sklepali na ucinkovitost prenosa napetosti skozi material.

2 Eksperimentalni del

2.1 Uporabljeni materiali

Za pripravo binarnih in ternarnih (kompatibiliziranih)
PP/PS mesanic smo uporabili naslednje materiale:

« polipropilen Novolen 1100L (BASF); MFI23012.16
6g/10min

e polistiren PS-GP 678E (DOKI);
11g/10min

« poli(stiren-b-butadien-b-stiren) Kraton D-1102 CS
(Shell Chem. Co.), masno razmerje stiren/butadien
29/71.

MFI200/5
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2.2 Priprava vzorcev

Binarne PP/PS mesanice razliénih masnih razmeri)
(90/10, 70/30, 50/50) in ternarne PP/PS/SBS mesanice z
2,5, 5 in 10 masnimi odstotki kompatibilizatorja (masna
razmerja med PP in PS so bila enaka kot pri binarnih
me3anicah) smo pripravili v Brabenderjevem gnetilniku
pri temperaturi 200°C in vrtilni frekvenci rotorja 50
obr/min. Vzorce smo gnetli 6 min, Talino smo nato stis-
nili v 1 in 4 mm plos&e z laboratorijsko stiskalnico. Tem-
peratura grelnih plos¢ je bila 220°C, tlak 100 bar, &as
stiskanja 10 min. Nato smo plodée hladili na zraku do
sobne temperature,

3.3 Metode preiskav
Mehanske lastnosti

Meritve zarezne udarne Zilavosti smo opravili po
Charpyjevi metodi na aparatu Frank z udarnim kladivom
0,5 J pri temperaturi 23°C (DIN 53453). Natezne last-
nosti smo dolodevali na dinamometru Frank 81105 pri
21°C in s hitrostjo pomika prizem I mm/min (DIN
53455).
Morfoloske preiskave

Morfoloske preiskave smo opravili z vrsti¢nim elek-
tronskim mikroskopom (SEM) Jeol JSM-840A pri po-
spesevalni hitrosti 10 kV. Vzorce smo predhodno pre-
lomili v tekofem duSiku in prelomno povrino napriili z
zlatom.

3 Rezultati in diskusija

Binarne PP/PS meSanice so zelo krhke. Vpliv koli-
¢ine dodanega kompatibilizatorja SBS na zarezno udarno
zilavost je prikazan na sliki 1. U&inek SBS je najbolj
ofiten pri mesanici PP/PS 90/10, kjer Ze 2,5m.% SBS
povisa vrednost zarezne udarne Zilavosti za ve¢ kot
100% glede na nekompatibilizirano PP/PS medanico. Ta
vrednost pa je vi§ja tudi glede na Cisti PP, katerega
zarezna udarna Zilavost je 3 kJ/m?. Zanimivo je, da je v
primeru uporabe bolj Zilavega tipa PP in enakega tipa PS
ob dodatku SBS sicer priS§lo do povecanja zarezne
udarne Zilavosti glede na binarno PP/PS me3anico, ne pa
tudi glede na &isti, bolj Zilavi PP”!2, To kaZe na velik
vpliv mati¢ne (kontinuirne) faze na koncne lastnosti
mesanic oziroma na kompatibilizacijske u¢inke dodanih
blokkopolimerov. S povedevanjem koncentracije SBS se
Zilavost Se povecuje. Nekoliko manj je ta pojav oiten pri
mesanici PP/PS 70/30, pri meSanici PP/PS 50/50 pa ni
opaziti delovanja SBS kot kompatibilizatorja. To je
posledica veéje koli¢ine PS in druga¢ne morfologije gle-
de na ostale sestave. Pri sestavi 50/50 se zaradi podobnih
viskoznosti uporabljenih polimerov pojavi kokontinuirna
morfologija, kar lahko opisemo z enacbo (1)'3.

Nep Dips
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Slika 1: Zarezna udarna Zilavost v odvisnosti od koli¢ine dodanega
SBS in masnega razmerja PP ter PS: (a) 9010, (b) 70/30, (¢) SO/50

Figure 1: Notched impact strength as a function of the amount of
added SBS and PP/PS weight ratio: (a) 90/10, (b) 7030, (¢) S(/50

Pri tem pomeni 1 viskoznost in ¢; prostorninski delez
posamezne sestavine v podrodju fazne inverzije. Fazna
povriina v meSanicah s takSno sestavo je prevelika za us-
pedno delovanje uporabljene koli¢ine kompatibilizatorja.

Natezne lastnosti nekompatibiliziranih in kompati-
biliziranih PP/PS mes3anic so prikazane v tabeli 1. Meja
plasti¢nosti (0y) in raztezek na meji plasti¢nosti (g,) ne-
kompatibiliziranih PP/PS meSanic padata s povelevan-
jem deleza PS, Youngov modul (E) pa se poviSuje. Med
dispergiranimi PS delci in PP matico zaradi nemeslji-

Tabela 1: Natezne lastnosti homopolimerov, nekompatibiliziranih in
kompatibiliziranih PP/PS meSanic

Table 1: Tensile properties of homopolymers, noncompatibilized and
compatibilized PP/PS blends

masno razmerje  m.% oy € E
PP/PS SBS  (N/mm}) (%)  (N/mm?)
90710 0 27.5 55 1917

25 27,1 7,1 1708
5 25,3 74 1406
10 22.1 7.5 1355
7030 0 199 1.7 1976
25 19,9 50 1462
5 182 50 1232
10 16,5 59 971
50/50 0 130 08 2045
25 156  22¢ 1536
5 142 35% 1290
10 123 48% 900

* sofasno pretrZni raztezek



vosti ni dobre adhezije, zato PS delci delujejo kot prazni-
ne in zmanjsujejo povrSino preCnega prereza pravokotno
na delovanje sile. PoviSevanje Youngovega modula je naj-
verjetneje posledica razli¢nih koeficientov toplotne
razteznosti PP in PS'%, Pri ohlajanju taline se namre¢ PP
matica bolj kr¢i kot PS delci. Ti so na ta nacin trdno ob-
dani s PP fazo (slika 2a).

Ob dodatku blokkopolimera SBS se zmanja po-
precni premer delcev dispergirane faze in izbolj$a med-
fazna adhezija (slika 2b), kar se kaZe v vigjih raztezkih
na meji plasticnosti. Zaradi clastomerne narave SBS
pride do zniZanja Youngovih modulov, nekoliko pa se
zniza tudi meja plasti¢nosti.

V literaturi obstaja ve¢ teorij o odvisnosti meje
plasticnosti ve¢faznih polimernih sistemov od sestave.
Znane so korelacije, ki so jih predlagali Leidner's,
Gupta'®, Nielsen!” ter Nicolais in Narkis'® in so zapisane
kot enacbe (2)-(5):

o)hlzo\‘m(l_d)d) (2)

G\.‘izﬂy.m(l_ad"k’ (3)

Slika 2: SEM posnetki morfologij polimernih medanic: (a) PP/PS
T0430 brez kompatibilizatorja, (b) PP/PS 70v30 s 5m.% SBS

Figure 2: SEM micrographs of polymer blends; (a) PP/PS 7O/30
without compatibilizer, (b) PP/PS 70/30 with Swt.% SBS
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G,\uH - 0)‘.m ( 1~ ¢|;;,I") K’ 4
Gylm = Oy‘,,, ( l_ l ‘2 |0§”) (5)

Pri tem sta Gym in Oym meji plastinosti polimerne
mesanice in matice, ¢4 pa je prostorninski deleZ dispergi-
rane faze. Parametra K in K’ v enacbah (3) in (4)
vkljucujeta ucinke, ki se v materialu pojavljajo zaradi
koncentracije napetosti na faznih mejah vecfaznih
polimernih sistemov. Parametra K in K’ zavzameta vred-
nost ena v primeru dobre adhezije med fazama, kar
omogoc¢a kontinuiran prenos napetosti skozi material.
Cim niZja je vrednost K oziroma K’, tem vegji je ucinek
koncentracije napetosti in slabSe so mehanske lastnosti.
Na sliki 3 je prikazana odvisnost meje plasti¢nosti od
sestave binarne PP/PS meS3anice. Vidimo, da se vrednost
meje plastiCnosti linearno zmanjSuje v obmod&ju 10-50
vol.% dodanega PS. Vrednosti meje plasti¢nosti, izra-
Cunane z enacbo (2) so previsoke, tiste, izralunane z
enacbo (5) pa prenizke v primerjavi z eksperimentalnimi
vrednostmi. Dobro ujemanje dobimo v primeru uporabe
enacbe (4) za vrednost parametra K' = 1. Ker je v
primeru nemesljive polimerne meSanice realno pri¢ako-
vati uCinke koncentracije napetosti na faznih mejah in s
tem poslabianje mehanskih lastnosti, smo za analizo
prenosa napetosti raje uporabili enacbo (3).

Primerjava med eksperimentalnimi vrednostmi meje
plasti¢nosti binarnih PP/PS meSanic z izraunanimi z
enacbo (3) za razli¢ne vrednosti parametra K je pri-
kazana na sliki 4. Za primer, ko je K enak ena (dobra
adhezija), so teoretino izracunane vrednosti po pri¢ako-
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Slika 3: Meja plastiénosti PP/PS medanic v odvisnosti od sestave in
primerjava eksperimentalnih vrednosti s teoretiénimi

Figure 3: Yield stress of PP/PS blends as a function of the composition
and comparison of experimental data with theoretical predictions
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vanju previsoke. S slike 4 je razvidno, da vsaki eksperi-
mentalni vrednosti meje plasti¢nosti ustreza druga vred-
nost parametra K. Cim vedji je delez PS v mesanici, tem
niZja je vrednost K. Vegji delci PS in bolj groba morfolo-
gija udinkujejo na povecevanje koncentracije napetosti v
materialu.

S slike 3 je razvidno, da se premice, dobljene z
enacbami (2)-(5), ne razlikujejo bistveno po naklonu.
Zato je skladnost med eksperimentalnimi vrednostmi in
izratunanimi teoreti¢nimi vrednostmi moZno doseci z
vpeljavo koeficientov v naStete enacbe. Tako lahko

zapifemo:
O, =0, (A= B&j") (6)

Pri tem sta parametra A in B odvisna od lastnosti
posameznih sestavin, koli¢ine in oblike dispergirane faze
ter medfaznih interakcij. Parameter A se nanasa na
oslabitev matice zaradi u¢inka koncentracije napetosti na
faznih mejah, lahko pa nakazuje tudi na moZne interak-
cije med fazama. Cim niZji je A, tem vedja je oslabitev.
Parameter B vkljucuje vpliv prostorninskega deleZa dis-
pergirane faze. Ce je B vegji od ena, pomeni, da se po-
javlja diskontinuiteta v prenosu napetosti skozi material
zaradi prisotnosti dispergirane faze. Cim vija je vred-
nost B, tem kodljivejsi je vpliv oziroma prisotnost dis-
pergirane faze. Za obravnavano binarno PP/PS me3anico
dobimo z izbiro ustreznih parametrov naslednjo enacbo:

O,u=0,, (106 1,126i") (7)

8 R ¥ B B 88 Y
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ka 4: Primerjava eksperimentalnih vrednosti meje plastinosti
‘mesanic § teoretiénimi za razlitne vrednosti parametra K

re 4: Comparison of the experimental data for yield stress of
M with theoretical predictions for different values of

Tako se teoreticna krivulja dobro ujema z eksperi-
mentalno.

4 Sklepi

Binarne PP/PS me3anice so nemedljive in kaZejo
poslabSanje zarezne udarne Zilavosti, meje plastinosti in
raztezka na meji plastinosti glede na Cisti PP. Te last-
nosti se slabfajo z viSanjem vsebnosti PS v PP matici.
Nekoliko se izboljsa le Youngov modul. Ce PP/PS me-
Sanico kompatibiliziramo z blokkopolimerom SBS, se¢
zarezna udarna Zilavost in raztezek na meji plasticnosti
povecata, hkrati pa se zniZata Youngov modul ter meja
plasti¢nosti. To je posledica spremenjene morfologije in
boljSe adhezije med PP in PS fazo. ki jo povzrodi do-
datek SBS. Taksni ucinki so opaznejsi pri visjih koncen-
tracijah SBS v mesanicah. Pricakovati je, da bi bili pri
uporabi drugih stirenskih blokkopolimerov, na primer
poli(stiren-b-etilen-co-propilena), zaradi boljse kompati-
bilnosti elastomernih blokov s PP ti u¢inki Se izrazite)si
in lastnosti ¢ izboljSane™'?,

Primerjava eksperimentalnih vrednosti meje plastic-
nosti binarnih PP/PS mesanic s teoreti¢nimi je pokazala
dobro ujemanje v primeru uporabe Nielsenove enacbe. Z
enacbami (2)-(6) sta moZni dve vrsti analiz eksperimen-
talnih podatkov. Prva je z dolo€itvijo parametra K v
enacbi (3), druga pa z ovrednotenjem parametrov A in B
v enacbi (6). Slednja lahko delno nakaZe tudi moZne in-
teraktivne ulinke med obema fazama. Uporabljene
enaCbe so primerne za analizo vrednotenja vpliva disper-
girane faze na spremembo vrednosti meje plasticnosti
(u¢inki koncentracije napetosti, interakcije). Niso pa
primerne za napovedovanje teh lastnosti. V ta namen je
bolje uporabiti nekatere druge korelacije'®.
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