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WYBRANE WEASCIWOSCI MIESZANIN PP/PA
Z DODATKIEM BIELI TYTANOWEJ
MODYFIKOWANYCH POLIWINYLOPIROLIDONEM

Przedstawiono wyniki badan wlasciwo$ci mieszanin PA/PP z dodatkiem bieli tytanowej. Podstawa uzyskania jednorodnosci,
okreslonej struktury i wlasciwosci sporzadzanego materialu polimerowego jest mieszalnosé polimerow ze soba. Zwykle stosuje
sie Srodki dodatkowe ulatwiajace mieszanie polimeréw, ktére maja dzialanie reaktywne, wskutek czego nastepuje modyfikacja
chemiczna polimeru wyjSciowego ze zmiana budowy chemicznej i struktury makrolancuchow. W tym celu zostal wykorzystany
poliwinylopirolidon (PWP) o malej masie czasteczkowej (12£2 tys.). PWP cechuje si¢ wysoka zdolno$cia kompleksotworcza,
dzigki czemu znalazl zastosowanie w medycynie jako Srodek o wysokiej zdolnosci sorpcyjnej i w przemysle wiékienniczym do
stabilizowania Srodkéw barwiacych.

Stowa kluczowe: mieszanina, kompozyt, wlasciwo$ci mechaniczne, wlasciwosci uzytkowe, poliamid, polipropylen,
poliwinylopirolidon

SELECTED PROPERTIES OF PP/PA BLENDS WITH TITANIUM
WHITE MODIFIED THE POLYVINYLPYRROLIDONE

The results of investigations of properties of PA6/PP blends with titanium white modified the polyvinylpyrrolidone was pre-
sented. For purpose of investigation, domestic thermoplastic materials have been used, namely: polyamide 6 with
commercial name of Tarnamid T - 27 and polypropylene with commercial name of Malen PJ - 400. Polymer mixing is
presently one of the most effective and the most intensely developing methods of physical properties modification for
polymers. The importance of polymer mixing is still on the increase. Polymeric mixtures play crucial role in development
of application of technological polymers. During last twenty years mixtures of polymers have gained on interest, as they have
appeared as new group of polymeric materials with interesting and sometimes very specific properties. The main purpose
of polymeric mixtures manufacturing is wish to eliminate or reduce drawbacks which polymers are characterised with and also
to strive for reduction of the price of expensive polymers with particular, very precious properties by mixing them with cheaper
polymers but without significant deterioration of their properties. Next purpose is to combine certain important properties of
both polymers with reduction their individual disadvantages. Moreover, manufacturing of mixtures out of
already existing polymers is faster than finding and manufacturing of new polymers. Finalization of production of mixtures on a
big commercial scale is cheaper as it is based, in many cases, only on mixing processes and, unlike synthesis of new
polymers, it requires much less capital investment. Mixing polymers one can modify certain properties, mainly physical, e.g.
density, hardness, impact resistance, tensile strength etc. To obtain polymer plastic with defined properties, polymer
mixtures on basis of both polymer with heterotypic and homotypic structure are manufactured. The basis to obtain homogene-
ity as well as defined structure and properties of prepared polymer plastic is mutual miscibility of polymers. Usually additional
components are applied to simplify mixing of polymers; they usually act reactively, and, in consequence, chemical modification
of the input polymer acheaved, along with chemical structure and in the micromolecular structure change.
In the work some investigation results have been presented for PA6 which is miscible in viscoelastic state with polymer, with
ability to create physical bounds with substances of inorganic as well as organic origins. For this purpose, polyvinylpyrrolidone
(PWP) has been used with law molecular weight (12+2Kk). PWP is characterized by a high complex-creating ability which, in con-
sequence, has been the reason for its large application for medicine as highly-sorptive component and for textile industry for
stabilizing of colouring agents.
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WSTEP

W ostatnim dwudziestoleciu duzym zainteresowa-
niem ciesza si¢ mieszaniny i kompozyty polimeréw jako
nowa grupa tworzyw polimerowych o interesujacych,
niekiedy bardzo specyficznych whasciwosciach.

Intensywnie rozwijaja si¢ metody modyfikacji zna-
nych polimeréw w celu uzyskania materiatow o potrzeb-
nych wiasciwos$ciach.

' dr inz.

Mieszaniny 1 kompozyty polimerowe sa w obecnych

czasach zrédtem nowych materiatéw konstrukcyjnych.
Zastosowane polimery naleza do czgSciowo niemieszal-
nych [1], dlatego aby uzyska¢ mieszaning o dobrych
wiasciwosciach mechanicznych, konieczne bylo wpro-
wadzenie kompatybilizatora obecnego na granicy faz
obu polimerow. W tym przypadku byt to poliwinylopiro-
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lidon o bardzo wysokiej higroskopijnosci i o matej masie

czasteczkowe;.

Pomimo mozliwosci mechanicznego wymieszania
sktadnikow o znanych wtasciwosciach nie mozna prze-
widzie¢ wszystkich wlasciwosci mieszaniny polimero-
wej [2-6].

Przyczynami niezadowalajacych wtasciwosci mie-
szanin polimerowych moga by¢ [1]:

e niemieszalno§¢ termodynamiczna sktadnikoéw, ktora
uniemozliwia ich zmieszanie na poziomie czastecz-
kowym;

e znaczna roznica lepkosci, ktora uniemozliwia lub
istotnie utrudnia uformowanie jednorodnej struktury
mieszaniny polimeréw podczas mieszania, nawet
w razie ich mieszalnosci termodynamiczne;;

e znaczna roznica szybkosci sieciowania polimerow,
ktora w przypadku skrajnym powoduje usieciowanie
tylko jednego z nich.

Kompozyt bgdacy przedmiotem niniejszych badan
jest wytworzony z uzyciem mieszaniny polimerow ter-
moplastycznych, poliamidu 6 (PA) i polipropylenu (PP)
z dodatkiem bieli tytanowej. Jako kompatybilizatora
uzyto poliwinylopirolidonu (PWP). Potaczenie korzyst-
nych cech wykorzystanych tworzyw sktadowych prowa-
dzi do wytworzenia nowego materiatu polimerowego o
charakterze kompozytu o korzystnych wiasciwosciach
mechanicznych iuzytkowych. Sktadniki mieszaniny sa
tworzywami, nalezacymi do tworzyw konstrukcyjnych,
ale oréznych wilasciwosciach fizycznych. Poliamid 6
jest to tworzywo przeznaczone do wyrobu elementow
konstrukcyjnych metoda wtryskiwania o duzej wytrzy-
matosci na rozciaganie, wysokim module sprezystosci,
duzej twardos$ci 1 odpornos$ci na $cieranie. Cecha niepo-
zadana poliamidow jest duza chlonno$¢ wody, ktora
z kolei wywiera negatywny wplyw na wlasciwosci me-
chaniczne oraz na tolerancje wymiarowe Wytworow
[6-9]. Natomiast polipropylen charakteryzuje si¢ niz-
szymi wilasciwosciami mechanicznymi w poréwnaniu
z poliamidem, ale prawie nie chtonie wody [10].

W przypadku mieszania polimeréw polarnych, tj.
PA6 z PWP, tworzy si¢ roztwor PWP w PA, ktory cha-
rakteryzuje si¢ duzymi oddziatywaniami migdzycza-
steczkowymi, w tym wigzaniami wodorowymi [11].
Nastepuje zmniejszenie biegunowosci obu polimeréw na
skutek wiazan wodorowych w utworzonych makrocza-
steczkach. Makroczasteczki takie fatwo mieszaja si¢ w
stanie stopionym z PP, tworzac mieszaning o okreslonej
homogenicznosci. Celem niniejszej pracy jest ocena
wiasciwosci mechanicznych i uzytkowych kompozytu z
dodatkiem bieli tytanowej. W celach poréwnawczych
okreslono rowniez wlasciwosci polimerow wchodzacych
w sktad kompozytu.

MATERIALY, APARATURA | METODYKA BADAN

Do wytworzenia materialow kompozytowych uzyto
krajowych tworzyw termoplastycznych: poliamidu 6,
Tarnamid T - 27 produkcji Zaktadow Azotowych S.A. w
Tarnowie, i polipropylenu, Malen P J-400 produkcji
Petrochemii Plock S.A. Kompozyt wykonano z nastgpu-
jacych tworzyw:

e poliamid 6 (granulat) - przed przetworstwem two-
rzywo suszono w temperaturze 80°C przez 12 h,

e polipropylen (granulat) z dodatkiem napetniacza -
bieli tytanowej (1% mas.), stosowanej jako $rodek
barwiacy,

e poliwinylopirolidon o masie czasteczkowej 1212 tys.

w postaci proszku, ktory suszono w temp. 80°C

w ciagu 6 h.

Mieszaniny miaty nastgpujacy sktad:

PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%

PP 90% / [PA 90% / PWP 10%] 10%

PP 70% / [PA 98% / PWP 2%] 30%

PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%

Proces mieszania poliamidu 6 z PWP przeprowa-

dzono przy uzyciu wytlaczarki §limakowej ($limak o

D=30mmilL=27D, dysza o D=4 mmil =2D).

W trakcie mieszania utrzymywano stalg temperature

dyszy 230°C oraz stref grzejnych, a mianowicie: strefa I

- 170°C, strefa II - 210°C, strefa III - 230°C, strefa IV

- 230°C. W tych samych warunkach otrzymano miesza-

ning PP/PA/PWP.

Szybkos¢ obrotow $limaka byla stata i wynosila
210 obr/min. Czas przebywania tworzyw w wytlaczarce
wynosit ok. 3 min.

Probki do badan w postaci wiosetek wykonano meto-
da wtryskiwania na wtryskarce $limakowej typu
KM 65 - 160 C1 sterowanej komputerowo.

Parametry wtryskiwania byly nastgpujace:

temperatura dyszy - 230°C,

temperatura I strefy - 190°C,

temperatura II strefy - 210°C,

temperatura I11 strefy - 250°C,

ci$nienie uplastycznionego tworzywa - 60 MPa,

czas docisku -15 s,

czas chlodzenia - 20 s,

temperatura formy - 40°C.

Przeprowadzono badania wytrzymaloéci na rozcia-

ganie, twardoSci, temperatury migknienia, chtonnosci

wody, masowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR).

Probe jednoosiowego rozciagania przeprowadzono na

maszynie wytrzymatosciowej typu INSTRON, szybkos¢

rozciagania wynosita 90 mm/min. Do badan wiasciwosci

mechanicznych uzyto prébek znormalizowanych typu 2.
Twardosé¢ okreslono na twardosciomierzu zaopatrzo-

nym w kulke ze stali hartowanej. Probki zostaty wycigte

z wczesniej otrzymanych wyprasek i miaty nastepujace

wymiary: 20x10x4 mm.
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Probki do wyznaczenia chtonnos$ci wody, o masie
2,6+3,2 g, uzyskano z uprzednio otrzymanych wyprasek.

Badanie temperatury migknienia wg Vicata przepro-
wadzono na probkach o wymiarach: 15x10x4 mm. Gra-
nulat do wyznaczenia MFR otrzymano z wyprasek.

Badania przeprowadzono zgodnie z obowiazujacymi
normami PN.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1 przedstawiono warto$ci maksymalnego
naprgzenia rozciagajacego (wytrzymalo$¢ na rozciaga-
nie), a na rysunku 2 warto$ci naprezenia przy zerwaniu
badanych materialow polimerowych.
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Rys. 1. Wytrzymato$¢ na rozciaganie: 1. PA, 2. PP, 3. PP 70% / [PA 98% /
PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5. PP
90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP
10%] 10%

Fig. 1. Progress of values for tensile strength: 1. PA, 2. PP, 3. PP 70% /
[PA 98% / PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%)]
30%, 5. PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA
90% / PWP 10%] 10%
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Rys. 2. Naprezenie przy zerwaniu: 1. PA, 2. PP, 3. PP 70% / [PA 98% /
PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5. PP
90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP
10%] 10%

Fig. 2. Progress of values for tensile strength at break: 1. PA, 2. PP, 3. PP
70% / [PA 98% / PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP
10%] 30%, 5. PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% /
[PA 90% / PWP 10%] 10%

Analizujac otrzymane wyniki, zauwazamy, iz dla
kompozytu PP/PA/PWP z biela tytanowa wzrasta wy-
trzymato$¢ na rozciaganie (rys. 1) w stosunku do poli-
propylenu z dodatkiem bieli tytanowej, przy czym
zwigkszajac zawarto$¢ PP z bielg tytanowa w uzyska-
nym kompozycie nastgpuje zwigkszenie wartoSci wy-
trzymatosci na rozciaganie. Porownujac wartosci przed-
stawione na rysunku 1 zauwazamy, ze przy tym samym

sktadzie procentowym polipropylenu wigksza zawartos¢
PWP w mieszaninie powoduje wzrost wytrzymalosci na
rozciaganie. Zawarto$¢ PWP ma roéwniez wpltyw na sile
zrywajaca (rys. 2). Przy wigkszym udziale procentowym
wzrasta warto$¢ sity zrywajacej. Porownujac wtasciwo-
$ci kompozytow o tych samych udziatach procentowych
PWP, zauwazamy, ze przy wzroscie zawartosci kompo-
zytu PP z biela tytanowa rosnie wartos¢ sity zrywajace;.

Na rysunku 3 przedstawiono ksztattowanie si¢ war-
tosci twardosci.
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Rys. 3. Wyniki badan twardosci: 1. PA, 2. PP 3. PP 70% / [PA 98% / PWP
2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5.
PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP
10%] 10%

Fig. 3. Progress of values for hardness: 1. PA, 2. PP 3. PP 70% / [PA 98%
/ PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5. PP
90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP
10%] 10%

Analizujac powyzszy wykres, zauwazamy obnizenie
warto$ci twardo$ci uzyskanych materiatdw polimero-
wych w stosunku do polipropylenu z dodatkiem bieli
tytanowej, jak i do poliamidu. Poréwnujac kompozyty
o mniejszej zawartosci PWP, mozna zaobserwowac
wzrost warto$ci twardosci przy mniejszym udziale poli-
propylenu. Przy wigkszej zawartosci PWP w kompozy-
cie zauwazamy obnizenie wartosci twardosci przy wzro-
$cie udzialu kompozytu PP. Poréwnujac kompozyty o
tych samych zawartoSciach PP z dodatkiem bieli tyta-
nowej, obserwujemy znaczny spadek wartosci twardosci
ze wzrostem PWP.

Wyniki badan temperatury migknienia kompozytow
mieszanin przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Wyniki badan temperatury migknienia wg Vicata: 1. PA, 2. PP, 3.
PP 70% / [PA 98% / PWP 2%)] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP
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10%] 30%, 5. PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% /
[PA 90% / PWP 10%] 10%

Fig. 4. Formation of the value of Vicat softening temperature: 1. PA, 2. PP,
3. PP 70% / [PA 98% / PWP 2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% /
PWP 10%] 30%, 5. PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP
90% / [PA 90% / PWP 10%] 10%

W miarg zwigkszania zawartosci PWP w badanych
kompozytach maleje temperatura migknienia. Wraz ze
wzrostem zawartosci polipropylenu nastgpuje obnizenie
warto$ci temperatury migknienia uzyskanych tworzyw
polimerowych.

Wartosci chtonnos$ci wody dla uzyskanych kompozy-
tow zebrano w tabeli 1. Najnizsza chtonno$¢ wody uzy-
skano dla mieszanin o duzej zawarto$ci kompozytu PP.
Przy zwigkszaniu zawartosci PWP w kompozytach na-
stepuje wzrost sorpcji wody.

TABELA 1. Sorpcja wody po 24 h
TABLE 1. Values of absorptivity of water after 24 h

Skiad probki Masa my | Masa m; Masa} pochto- Chlonn(;sc
g g nigtej wody, g wody, %
PA 3,22353 | 3,27240 0,04887 1,516
PP 2,98345 | 2,98441 0,00096 0,032
PP 70% / [PA
98% / PWP 2,73224 | 2,72452 0,00772 0,283
2%)] 30%
PP 70% / [PA
90% / PWP 2,63413 | 2,64679 0,01266 0,480
10%] 30%
PP 90% / [PA
98% / PWP 2,72151 | 2,72266 0,00115 0,042
2%)] 10%
PP 90% / [PA
90% / PWP 2,67448 | 2,67588 0,00014 0,052
10%] 10%

Uzyskane tworzywa polimerowe charakteryzuja si¢
wzrostem wartosci masowego wskaznika plynigcia
w stosunku do polipropylenu z dodatkiem bieli tytanowej

(rys. 5).
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Rys. 5. Wyniki badan MFR: 1. PA, 2. PP, 3. PP 70% / [PA 98% / PWP
2%] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5. PP 90% /
[PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP 10%)]
10%

Fig. 5. The results of investigations of MFR: PA, 2. PP, 3. PP 70% / [PA
98% / PWP 2%)] 30%, 4. PP 70% / [PA 90% / PWP 10%] 30%, 5.
PP 90% / [PA 98% / PWP 2%] 10%, 6. PP 90% / [PA 90% / PWP
10%] 10%

Zwigkszenie zawartosci PWP w kompozytach powo-
duje wzrost wskaznika szybkosci ptynigcia. Porownujac
kompozyty mieszanin o tych samych procentowych za-
warto$ciach PWP, zauwazamy, ze przy wzroScie zawar-
tosci kompozytu polipropylenu maleje warto§¢ wskazni-
ka szybkosci plynigcia.

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwo$é
wytworzenia kompozytdéw mieszanin polipropylenu
z dodatkiem bieli tytanowej, poliamidu i wysokohydrofi-
lowych polimerow, takich jak uzyty do badan poliwiny-
lopirolidon o malej masie czasteczkowej. Stwierdzono
na podstawie wynikow badan, iz mieszanie kompozytu
PP z uprzednio przygotowana mieszaning PA6/PWP
powoduje uzyskanie materiatu polimerowego o podwyz-
szone] elastycznosci i stabilno$ci wlasciwosci sorpeyj-
nych. W tym przypadku PWP mozna uwazac¢ za kompa-
tybilizator.
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