KATEDRA TECHNOLOGII POLIMEROW

POLITECHNIKA
GDANSKA

TECHNOLOGIE SYNTEZ POLIMEROW

Cwiczenie 5. Mieszaniny polimerowe

Jednym ze sposobéw nadania polimerom nowych witasciwosci jest sporzadzanie ich
mieszanin z réznymi materiatami wielkoczasteczkowymi. Kompozycje polimerowe s3 to
materialy otrzymane w wyniku zmieszania badZ tez zestawienia réznych polimeréw
(tworzyw sztucznych) w okres$lonych proporcjach. Do fizycznych modyfikacji polimeréw
zalicza sie zmiane ich struktury spowodowana: wymuszong orientacjg, zmieszaniem matrycy
polimerowej z modyfikatorami, tworzeniem komplekséw polimerowych, zmiang stopnia
zdyspergowania i struktury fazowej oraz zmiane oddziatywan miedzyczasteczkowych na

granicy faz wskutek dodania promotoréw mieszalnosci [1].



Do kompozycji polimerowych zalicza sie m.in.:

polimery lub ich mieszaniny stanowigce faze ciagla, przy czym faze rozproszong moga
stanowi¢ napelniacze lub wypemniacze, stabilizatory, zmiekczacze lub inne modyfikatory.
mieszaniny polimeréw o okreslonym zdyspergowaniu jednego z nich, stanowigcego faze
rozproszong, w matrycy drugiego.

materialy skomponowane z powyzszych [1].

Wsréd metod wytwarzania mieszanin polimerowych mozna wyrézni¢ m.in.:

metode cigglego sporzadzania mieszanin polimerowych w stanie plastycznym - z
uzyciem wyttaczarek mieszajacych

metode okresowego sporzadzania mieszanin polimerowych w stanie
uplastycznionym - z uzyciem najczesciej mieszalnika zamknietego sktadajgcego sie z
komory z dwoma rotorami (gniotownikami), ktéra zamykana jest od gory stemplem co

poprawia efektywnos$¢ mieszania - RYSUNEK 1 2.
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RYS.1. omora mieszalnika ‘ RYS.2. R6zne konstrukcja rotorow
zamknietego [2] stosowanych w mieszalnikach zamknietych [3]



Witasciwosci mieszanin polimerowych zaleza od sktadu mieszaniny, sposobu jej
przygotowania oraz wzajemnego oddziatywania sktadnikéw. Wszystkie wymienione czynniki

decyduja o strukturze otrzymanej mieszaniny polimerowe;j.

TABELA 1. Przyktady polimeréw niemieszalnych oraz mieszalnych i czesciowo mieszalnych

POLIMERY MIESZALNE ]
POLIMERY NIEMIESZALNE CZESCIOWO MIESZALNE
POLIMER 1 POLIMER 2 POLIMER 1 POLIMER 2
. . . . kopolimer butadienu
polietylen poliizobutylen poli(chlorek winylu) i akrylonitrylu
polistyren polibutadien poli(octan winylu) poli(akrylan metylu)
polistyren poli(chlorek winylu) poli(metakrylan poli(akrylan etylu)
metylu)
poli(metakrylan polistyren polistyren poli-a-metylostyren
metylu)

Mieszalnos¢ definiuje sie pod wzgledem termodynamicznym jako zdolnos¢ tworzenia
stabilnego uktadu jednofazowego na poziomie czasteczkowym, przy dowolnym stosunku
ilosciowym sktadnikéw [1]. Praktyczna miara mieszalnosci polimerow jest zmniejszenie energii
swobodnej (AF<0) w warunkach izochorycznych, za§ przy stalym ci$nieniu - zmniejszenie
entalpii swobodnej (AG™m<0). Powyzsze warunki sg konieczne, ale niewystarczajace by uzyskac

jednofazowa stabilng mieszanine. Musi by¢ wowczas spetniony réwniez warunek:
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gdzie ¢ - jest utamkiem objetoSciowym sktadnika w mieszaninie,

Zmiana energii swobodnej mieszania, czyli entalpii swobodnej uktadu, powigzana jest z

entalpig, entropia i temperatura reakcji nastepujaca zaleznoscia:
AG;’\J’ :AH;M’ _T‘A‘S'A‘j

Z punktu widzenia termodynamiki wiekszo$¢ mieszanin polimerowych jest
niemieszalna. Wynika to z faktu, ze entalpia mieszania jest w ich wypadku dodatnia, zas udziat
entropii mieszania ukladu w entalpii swobodnej mieszania jest nieznaczny, co w efekcie

powoduje, iz entalpia swobodna mieszania jest réwniez dodatnia.




W przypadku niemieszalnych polimeréw po mechanicznym zmieszaniu tworza sie
uktady mikroheterogeniczne, co w praktyce oznacza, ze w matrycy jednego polimeru

(najczesciej w postaci drobnych czastek) rozproszona jest druga faza polimerowa.

W przypadku mieszanin polimerowych mamy do czynienia z ich kompatybilnoscig badz
tez niekompatybilno$cia. Niemieszalne polimery sg kompatybilne, gdy mieszanina nie posiada
makrosymptomow segregacji polimerdw, a ponadto cechuje sie dobrg adhezjg w przestrzeni

miedzyfazowej oraz posiada dobre wlasciwosci mechaniczne.

Stopienn jednorodnosci uzyskanych mieszanin polimerowych moze by¢ rézny w
zaleznosci od rodzaju uzytego mieszalnika, szybko$ci mieszania oraz warunkéw chtodzenia
mieszaniny do temperatury pokojowej. Poprawe mieszalno$ci polimeréw mozna uzyskac¢ np.
przez wprowadzenie promotoréw mieszalnosci (np. kopolimery blokowe lub szczepione) lub

spowodowanie reakcji chemicznych grup funkcyjnych mieszanych polimeréw.
MIESZANINY POLIMEROWE POLIPROPYLEN - KAUCZUK EPDM

Polipropylen jest polimerem charakteryzujagcym sie stosunkowo dobrymi
witasciwosciami  fizycznymi jak i mechanicznymi. Posiada on stosunkowo dobra
przetwarzalno$¢. Jest to polimer tani, nalezacy do grupy poliolefin. W niektorych przypadkach
materiat ten powinien posiada¢ odpowiednig charakterystyke pasujgca do specyficznych
zastosowan. Stosunkowo wysoka temperatura zeszklenia oraz krystaliczno$¢ limitujg
ewentualne zastosowanie PP w niskich temperaturach. Tak wiec elastycznos¢ oraz wiasciwosci

polipropylenu w niskich temperaturach powinno sie polepszac [4].

Nieznacznie mniejszg odporno$é PP na uderzenie dynamiczne na zimno w poréwnaniu z
PE eliminuje sie czesto przez zmieszanie PP z mat3 iloscig elastomeru (w postaci kopolimeru lub

mieszaniny polimerow). Do tego celu stosuje sie przewaznie kauczuki EPM lub EPDM.

Dicyklopentadien (DCP) Etylidenonorbornen (EN)  trans-1,4-heksadien
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kauczuk etylenowo-propylenowy (EPDM)



Prasowanie jest metodg przetworstwa materialdow polimerowych polegajaca na
wprowadzaniu tworzywa do zamykanego gniazda formujgcego, a nastepnie jego sprasowaniu
w zamknigtym gniezdzie formujacym, podczas ktorego nastepuje utwardzenie lub zestalenie
tworzywa. Proces prasowanie konczy si¢ usuni¢ciem z formy gotowego przedmiotu, zwanego
w tym przypadku wypraska prasowniczg. Proces prasowania przeprowadza si¢ przy
wykorzystaniu pras hydraulicznych lub bez ich pomocy, jednak zawsze z uzyciem narzedzia —
formy prasowniczej majacej gniazdo formujgce. Formy do prasowania moga by¢ jedno- badz
wielogniazdowe.

Tworzywo wejsciowe, zwane tloczywem, uzyskuje w wyniku prasowania okreslony
ksztalt i rozmiary. Towarzyszy temu roéwniez zwigkszenie gesto$ci materialu, ktore mierzone
jest poprzez wyznaczenie wspotczynnika sprasowania ttoczywa K, ktory definiowany jest
wzorem:

K= Pu
pt
gdzie: pw oznacza gesto$é otrzymanej wypraski (kg/m®), a pt gesto$é nasypowa tloczywa
(kg/m?).

Warto$¢ wspotczynnika sprasowania tloczyw w oczywisty sposob zalezy od
parametrow procesu takich jak temperatura i ci$nienie prasowania oraz przede wszystkim od
rodzaju tworzywa.

Wyrdznia si¢ wiele metod prasowania, wsrod ktoérych najwazniejsze sg: prasowanie
wstepne, prasowanie niskoci$nieniowe oraz prasowanie wysokoci$nieniowe.

Prasowanie wstgpne (zwane rowniez tabletkowaniem) jest metoda przygotowania
materialu przed wilasciwym prasowaniem, najczgsciej prasowaniem wysokocisnieniowym
ttocznym. Ma na celu utworzenie z tworzywa poczatkowo bedacego w postaci proszku
regularnej, zwartej bryly o $cile okreslonych wymiarach, ktorej zastosowanie w wyrazny
sposOb poprawia realizacj¢ pdzniejszego procesu prasowania zasadniczego. Prasowanie
wstepne przeprowadzane jest zazwyczaj w temperaturze normalnej lub niekiedy podwyzszone;j,
nie przekraczajacej zazwyczaj 120°C, w zaleznoéci od przetwarzanego tworzywa. Dzigki
zastosowaniu prasowania wstepnego uzyskuje sie:

e zwigkszenia szybkosci i czysto$ci operacji przy napetnianiu gniazda formy podczas
prasowania zasadniczego,
e zmniejszenia wysokosci komory zasypowej, co obniza koszt formy,

e zwickszenie mozliwo$ci nagrzewania wstepnego.



Rys. 1. Przyktadowy schemat procesu prasowania wstepnego: a- poczatek wypehiania gniazda formujacego, b-
zamkniecie gniazda, c- sprasowanie tloczywa, d- wypychanie wypraski. 1 — matryca, 2 — stempel ruchomy, 3 —
boczna cze$é matrycy, 4 — zasobnik, 5 — tabletka, wypraska.

Prasowaniem niskoci$nieniowym okresla si¢ proces, w ktorym ci$nienie prasowania nie
przekracza 2 MPa, a zwykle jest zdecydowanie nizsze. Zazwyczaj proces taki odbywa si¢ w
temperaturze otoczenia lub nieznacznie podwyzszonej. Ze wzgledu na niskie cisnienie metoda
ta znajduje zastosowanie w produkcji wyrobow o duzych rozmiarach. Stosuje si¢ je gtownie do
tworzyw utwardzajacych si¢ w wyniku polimeryzacji addycyjnej lub kopolimeryzacji
rodnikowej, bardzo cze¢sto do produkcji wyrobow z laminatow, w ktorych spoiwem sa zywice
fenolowe, poliestrowe i epoksydowe. Metoda ta ma szerokie zastosowanie w przy formowaniu
elementow o duzych powierzchniach z kompozytow polimerowo-szklanych.

Prasowanie wysokoci$nieniowe jest podstawowg odmiang prasowania, stuzaca do
wykonywania wyrobow o zréznicowanych ksztaltach i wymiarach. Prasowanie
wysokocisnieniowe odbywa si¢ tylko w temperaturze podwyzszonej, na ogoét w zakresie od 140

do 200°C. Prasowanie wysokoci$nieniowe dzieli si¢ na ttoczne, przettoczne i plytowe.



Przygotowanie mieszanin

Przy uzyciu mieszalnika typu Brabender nalezy przygotowac mieszaniny polipropylenu
(PP) z kauczukiem etylenowo-propylenowym charakteryzujace sie nastepujacym skladem:
PE/EPDM - 75-25%, PE/EPDM - 50-50%, PE/EPDM = 25-75%. Nalezy takze stopi¢ oraz

uformowac ksztattki z czystego PP oraz kauczuku EPDM.

Pozostale parametry mieszania:

» temperatura mieszania — 180-190°C (temp. topnienia matrycy polimerowej)
» czas mieszania — 10 min

» szybko$¢ mieszania = 60 obr/min.

Otrzymane mieszaniny nalezy uformowa¢ przy uzyciu prasy hydraulicznej. Nastepnie

nalezy wyciag¢ odpowiednie ksztattki, ktére bedzie mozna zbada¢ za pomoca maszyny

wytrzymatosciowe;j.



