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WELOKNA MIESZANKOWE TYPU
POLIPROPYLEN-KAUCZUK BUTADIENOWO-AKRYLONITRYLOWY
- OTRZYMYWANIE | WLASCIWOSCI

W pracy przedstawiono wyniki badan nad modyfikacja wiékien polipropylenowych przez wprowadzenie do polipropylenu
dodatku kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego w postaci proszku. Dokonano oceny wybranych wlasciwo$ci mechanicznych
otrzymanych wiékien mieszankowych. Na podstawie do$wiadczalnych krzywych relaksacji naprezen wyznaczono parametry

uogo6lnionego modelu Maxwella,
dodatku kauczuku na ich zmiany.

dobrze opisujacego cechy

reologiczne tworzywa mieszanki i pokazano wplyw

THE MIXTURE FIBRES OF THE POLYPROPYLENE-BUTADIETE-ACRYLONITRILE RUBBER TYPE
- OBTAINING AND PROPERTIES

The application of rubber powders is the promising way to simplification of manufacture of composites containing elastom-
ers. This work presents the results of modification of polypropylene fibers by the addition of the powdered butadiene-
-acrylonitrile rubber. Powdered rubber was obtained by precipitation method. The preparation details as well as the morphol-
ogy of modified fibers have been shown. The influence of the rubber additive on generalised Maxwell model parameters (Figs. 4-
6), calculated based on relaxation tests and results of strength tests (Tab. 1) for polymer blend fibers have been presented.

WPROWADZENIE

Polipropylen nalezy do grupy powszechnie stosowa-
nych tworzyw termoplastycznych. Gama zastosowan PP
jest bardzo szeroka, od bardzo rozwinigtej gatezi opa-
kowan (folie, pojemniki) poprzez motoryzacje (zderzaki,
elementy wyposazenia wngtrz) do mebli ogrodowych.
Jednym z wigkszych odbiorcow polipropylenu jest
przemyst widkienniczy, widkna polipropylenowe stano-
wia okoto 12% ogolnej ilosci produkowanych widkien
syntetycznych [1, 2].

Poniewaz wlasciwosci czystego polipropylenu nie
zawsze w pelni spelniaja oczekiwania i wymagania
odbiorcow  (uzytkownikow), zatem Kkonieczne jest
dokonywanie pewnych modyfikacji materiatu tak, aby
gotowy wyrob posiadal zatozone wtasciwosci.

Jednym ze sposobow modyfikacji jest projektowanie
uktadow ztozonych (kompozytow), w ktorych polipropy-
len (termoplast) tworzy faze¢ ciagla, a zdyspergowany w
matrycy polimerowe]j napetniacz (modyfikator) powodu-
je zmiang okres$lonych whasciwosci. Tradycyjnie stoso-
wane napelniacze to widkna (np. weglowe, szklane)
badz proszki nieorganiczne. W przypadku gdy napetia-
czem jest inny polimer (najczgsciej elastomer), wowczas
zmodyfikowany uktad nazywany jest kompozycja lub
mieszaning (ang. blend).

"dr, ? dr inz.

Wprowadzenie do matrycy polipropylenowej kau-
czuku moze spowodowaé popraweg jego elastycznosci,
udarno$ci 1 odporno$ci na pgkanie szczegdlnie w obni-
zonych temperaturach. W przypadku gdy wprowadza-
nym elastomerem bedzie kauczuk butadienowo-akry-
lonitrylowy (NBR), dodatkowo mozna si¢ spodziewaé
po gotowym wyrobie zwigkszonej odpornosci na dziata-
nie olejow i rozpuszczalnikéw organicznych.

Poniewaz uktad polipropylen-kauczuk butadienowo--
akrylonitrylowy nalezy do termodynamicznie niemie-
szalnych, zatem uzyskany w wyniku mieszania uktad
jest heterofazowy. W takim wypadku szczegdlnie istotny

jest stopien (sposob) zdyspergowania kauczuku
w PP oraz rodzaj oddziatywan na granicy faz elastomer-
-termoplast.

Autorzy pracy podjeli sig dosy¢ trudnego zadania,
mianowicie otrzymania widkien mieszankowych typu
PP/NBR. Ten rodzaj wyrobu wymaga szczegolnie
dobrego rozdrobnienia fazy elastomerowej. W prezen-
towanych dotychczas pracach wysoki stopien zdysper-
gowania elastomeru uzyskiwano poprzez wielokrotne
1 dlugotrwate mieszanie polimeréw w zamknigtych mik-
serach badz tez na walcach - tego typu proces moze
sprzyja¢ degradacji polimeru. W pracy do otrzymywania
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wiokien  mieszankowych  zastosowano  kauczuk
w formie proszkowej, dzigki temu mozliwe bylo wstgpne
zdyspergowanie elastomeru poprzez przygotowanie
przedmieszki (tzw. dry blendu).

Dla wykorzystania kompozytu polimerowego jako
materialu konstrukcyjnego bardzo istotnym zagadnie-
niem jest zachowanie si¢ kompozytu pod wptywem na-
prezen (obciazen). Polimery tylko w nielicznych przy-
padkach mozna traktowac jako ciata zblizone do ciat
idealnie sprezystych, jednoczes$nie nawet w stanie sto-
pionym (ptynnym) znacznie odbiegaja od wlasnosci
cieczy idealnych (newtonowskich). Do analizy zacho-
wania si¢ polimerow pod wptywem naprezen w funkcji
czasu konstruuje si¢ wigc modele, ktore odzwierciedlaja
z duza dokltadnoscia rzeczywiste reakcje polimeréw na
dziatanie sit zewngtrznych. Modele oparte sa na kombi-
nacji elementéw prostych - sprezyny i thumika - w taki
sposob, aby suma elementéw reprezentowata zarowno
wilasciwosci sprezyste, jak 1 wlasciwosci plynigcia roz-
patrywanego polimeru. W pracy przedstawiono model
reologiczny widkien o réoznym stopniu napetnienia kau-
czukiem butadienowo-akrylonitrylowym.

WARUNKI OTRZYMYWANIA WLOKIEN
MIESZANKOWYCH

Materiaty

Do otrzymywania wlokien mieszankowych sto-
sowano (izotaktyczny) polipropylen widknotworczy
Mosten produkcji czeskiej oraz kauczuk butadienowo-
-akrylonitrylowy o zawarto$ci zwigzanego akrylonitrylu
33% w formie proszkowej. Formg¢ proszkowa kauczuku
uzyskiwano metoda koagulacji, jako $rodek separujacy
stosowano poli(chlorek winylu). Szczegodty dotyczace
otrzymywania kauczuku proszkowego zamieszczono
w pracach [3, 4].

Jako stabilizator PVC stosowano cynoorganiczny stabi-
lizator termiczny Ergoterm BTGO.

Przygotowanie mieszanki polimeréw
do formowania wtdkien

Mozliwo$¢ uzyskania cienkich widkien o duzej row-
nomiernosci  przekroju poprzecznego, formowanych
z duza predkoscia, jest Swiadectwem dobrych wiasciwo-
$ci przednych tworzywa wioknotworczego. Proces opra-
cowania mieszanki polimerowej o wilasciwos$ciach
wioknotworczych jest zmudny i wieloetapowy, zwlasz-
cza w przypadku polimeréw o malym powinowactwie,
jak polipropylen i kauczuk butadienowo-akrylonitry-
lowy, tworzacych mieszaning fizyczna. Pierwszy etap
pracy obejmuje dobor sktadnikow mieszanki pod wzgle-
dem ich wlasciwosci termicznych, w tym termostabilno-
$ci w obszarze temperatur, w ktorym mozliwe jest for-
mowanie widkien. Dla widkien polipropylenowych jest

to przedzial temperatur 230+270°C, a wiec znacznie
powyzej temperatury rozkltadu PVC zawartego w kau-
czuku, co wymaga zastosowania stabilizatora, blokuja-
cego rozktad. Na podstawie badan termograwimetrycz-
nych stwierdzono, iz wprowadzenie stabilizatora
ERGOTERM BTGO wplywa na podwyzszenie tempe-
ratury poczatku rozktadu kauczuku. Z analizy termo-
graméw wynika, ze w temperaturze 200°C ubytek
masy wynosi 3%, a po jej przekroczeniu szybko
wzrasta. Oznacza to, ze formowanie widkien mieszan-
kowych nalezy prowadzi¢ ponizej tej temperatury.

Wiokna mieszankowe formowano na jednoslimako-
wym ekstruderze firmy Brabender, przy temperaturze
strefy koncowej wytlaczarki 190°C i szybkosci przedze-
nia 400 m/min.

Do formowania widkien mieszankowych ze stopu
niezbedne jest zdyspergowanie elastomeru do rozmiarow
ponizej 5 um [5], aby jego czastki nie stanowilty defek-
tow mikrostruktury, sprzyjajacych rozdzieleniu faz. Dla
uzyskania maksymalnych predkosci formowania wiokien
wskazane bylyby rozmiary jeszcze o rzad wielkosci
mniejsze.

Dyspergowanie kauczuku realizowano w dwoch wa-
riantach. W pierwszym wariancie mieszankg polimerow
przygotowano w postaci proszku o rozmiarach ziaren:
dla polipropylenu ponizej 0,5 mm, dla kauczuku ponizej
0,2 mm, w drugim natomiast uzyto granulatu polipropy-
lenu i przedmieszki, przygotowanej z mieszanki prosz-
kow jak w wariancie pierwszym, o zawarto$ci kauczuku
30%, formowanej na wytlaczarce jednoslimakowej w
temperaturze 175°C.

W przypadku proszkéw oddziatywania elektrosta-
tyczne utatwialy homogenizacj¢ mieszanki przed wpro-
wadzeniem do ekstrudera. Pomimo tego, wtokna formo-
wane wedlug drugiego wariantu charakteryzowaty si¢
wyzsza jednorodno$cia, co wiaze si¢ zapewne
z lepszym zdyspergowaniem kauczuku w procesie przy-
gotowania przedmieszki. Uformowano wtokna mieszan-
kowe o zawartosci kauczuku 5 1 3% oraz, dla
poréwnania, widkna PP.

BADANIA WLOKIEN

Badania morfologii wiokien

Badania morfologii wtokien prowadzono za pomoca
mikroskopu skaningowego Jeol JSM 5400.

Na rysunku 1 przedstawiono skaningowy obraz wto-
kien z czystego polipropylenu - jak wida¢, wtokna sa
jednorodne pod wzgledem grubosci, na powierzchni
wiokien praktycznie nie obserwuje si¢ wigkszych defek-
tow. Na rysunku 2 przedstawiono skaningowy obraz
wiokien mieszankowych z domieszka 3% NBR. Na
wioknach wida¢ zgrubienia i1 defekty powierzchniowe
zwigzane z obecnoscia ziaren kauczuku. Wskazuje to na
niedostateczne zdyspergowanie kauczuku w matrycy
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polipropylenowej. Obserwowane na przekrojach widkien
domeny kauczukowe osiagaja rozmiary 5+10 um.
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Rys. 1. Obraz skaningowy wiokien z czystego polipropylenu
Fig. 1. SEM micrograph of polypropylene fibres
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Rys. 2. Obraz skaningowy wiokien mieszankowych PP/3% NBR
Fig. 2. SEM migrograph of blend fibres (PP/3%NBR)

Wiasciwosci wytrzymatosciowe
i reologiczne wiokien mieszankowych

Badania wytrzymato$ciowe i reologiczne prowadzo-
no przy uzyciu zrywarki Instron. Wiasciwosci wytrzy-
mato$ciowe okreslano na podstawie krzywej naprezenie-
wydhuzenie. W tabeli 1 przedstawiono wydluzenie
wzgledne & naprezenia umowne o 1 rzeCzywiste Gyeqs
przy zerwaniu oraz pola powierzchni przekroju po-
przecznego s, wyznaczone dla oméwionych wyzej wto-
kien mieszankowych. Wzrost pola przekroju widkien

plastyfikacji, gdyby kauczuk byl czg$ciowo rozpusz-
czalny w PP.

Do opisu wiasciwosci lepkosprezystych wiokien zo-
stat wykorzystany uogdlniony model reologiczny
Maxwella [6, 7], stanowiacy nieskonczony uktad galezi
rownolegtych, utworzonych z polaczonych szeregowo
sprezyny i thumika Newtona. Parametry modelowe cha-
rakteryzujg ilosciowo makroskopowe cechy tworzywa i
cho¢ nie reprezentuja wprost konkretnych agregacji
kinetycznych polimeru, pozwalaja wyznaczy¢ relacje
czasowe dla odksztalcen 1 naprezen w zalez-
noséci od warunkéw poczatkowych, odpowiadajace za-
chowaniu si¢ tworzywa.

Model Maxwella bardzo dobrze opisuje relaksacje
wilokien polipropylenowych, a po dodaniu réownolegle
sprezyny takze wiokien mieszankowych z dodatkiem
kauczuku. Ogoblna posta¢ funkcji relaksacji dla tego
modelu jest nast¢pujaca:

< t
o=Youen(-)ro,

i=1 i

gdzie poszczegodlne sktadowe sumy - funkcje wyktadni-
cze - opisuja procesy relaksacyjne na pojedynczych
galeziach ukladu réwnolegtego modelu, natomiast
asymptoty, reprezentowane przez stale o;, opisuja stan
naprgzen przenoszonych przez sprgzyng po relaksacji
uktadu. Jesli w funkcji aproksymujacej pominiemy
sktadniki o bardzo malych czasach relaksacji, dajace
symboliczny wklad w przenoszeniu naprgzen jedynie
w przedziale czasu 0+0,1 s, suma moze by¢ ograniczona
do dwoch lub trzech sktadnikoéw. Parametry elemen-tow
modelowych, wyznaczone na podstawie doswiadczal-
nych krzywych relaksacji naprezen przy stalym wydhu-
zeniu = 0,5, zostaly przedstawione w tabeli 2.

TABELA 2. Parametry elementéw modelu Maxwella
TABLE 2. Parameters of Maxwell model elements

wraz ze wzrostem zawarto$ci kauczuku wigze sig =05 Ei m 7 E> m o Es

z obnizeniem szybkosci przedzenia. GPa |GNs/m2| s | GPa |aNs/m2| s | GPa

TABELA 1. Wyniki pomiar6w wytrzymalo$ci wlokien PP (5%) | 2,86 | 19,8 | 2,63 | 1,68 70 41,7 14,18

TABLE 1. Experimental data from tensile tests of blend fibers PP (3%) | 3,48 | 3,16 | 0,91 |322| 230 |71,4 578
£ o, GPa Oreal s, mm’ PP 3,72 7,92 (2,13 | 7,1 1060 | 149

PP 8,2 109,2 999,2 0,001954

PP (3%) 5.1 71 433,1 | 0,002005 Na rysunkach 3-5 pokazano wptyw dodatku kauczuku

PP (5%) 13,4 55,7 799,4 | 0,005405 na wartosci modutéw sprezystosci 1 wspotczynnikow

Z przedstawionych danych wynika znaczny, monoto-
niczny spadek wytrzymatosci umownej wraz ze wzro-
stem zawarto$ci kauczuku w tworzywie wtdkna. Witokna
o zawartosci kauczuku 3% wykazuja anomalie w od-
ksztatcalno$ci, co mogloby wiaza¢ si¢ z efektem anty-

lepkosci  elementéw modelowych. Cho¢ zatozenia
modelu zasadniczo nie pozwalaja na przypisywanie
poszczegolnym gateziom (sktadnikom) modelu rzeczy-
wistej fizycznej postaci, to jednakze pojawiajacy si¢
wraz z wprowadzeniem kauczuku element modelu Ej
niemal jednoznacznie wskazuje, iz odpowiada on
domenom kauczukowym.
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Zatem dwie pierwsze galgzie nalezy przypisa¢ ma-
trycy polimerowe;.

Parametr E,; pierwszej galezi jest praktycznie nieza-
lezny od obecno$ci kauczuku, natomiast nieco zaskaku-
jacy jest spadek lepkosci 77; dla wtokna w zakresie 3%
kauczuku. Moze on wigza¢ sig ze zbyt duzym
napigciem powierzchniowym na granicy czastek kau-
czuku z matrycg polipropylenowa.
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Rys. 3. Moduty sprezystosci  elementow modelowych w  zaleznosei od
zawartosci kauczuku we widknie

Fig. 3. The elasticity modulus versus added rubber in polymer blend
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Rys. 4. Wspodtczynnik lepkoscei 77, w zaleznosci od zawartosei kauczuku we
wioknie

Fig. 4. The viscosity 77; versus added rubber in polymer blend
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Rys. 5. Wspdtezynnik lepkosci 77, w zalezno$ci od zawartoéci kauczuku
we wioknie

Fig. 5. The viscosity 72, versus added rubber in polymer blend

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Prezentowane badania maja charakter wstepny. Na pod-
stawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, iz moz-
liwe jest uzyskanie wiokien polipropylenowych modyfi-
kowanych kauczukiem butadienowo-akrylonitry-lowym.

Dodatek kauczuku w ilosci ok. 5% wag. powoduje
dosy¢ znaczny wzrost elastycznosci (o ok. 65%) przy
spadku wytrzymatosci o ok. 25%. Poniewaz, jak poka-
zuja badania morfologii, rozmiary domen kauczukowych
siggaja 5+10 um, 1 w tej sytuacji domeny zaczynaja
odgrywac rolg defektow struktury. Nalezy przypuszczac,
iz przy lepszym zdyspergowaniu kauczuku, do rozmia-
row domen rzedu 1+2 um, bedzie obserwowany wzrost
wytrzymatosci.

Dalsze prace badawcze winny zmierza¢ w kierunku
poprawy stopnia zdyspergowania kauczuku w matrycy
oraz poprawy oddzialywania migdzy kauczukiem
a polipropylenem np. poprzez zastosowania kompatybi-
lizatora.

W przypadku odpowiedniego opracowania technolo-
gii prowadzone bgda badania nad odpornoscia che-
miczng wiokien.

Praca finansowana przez Komitet Badan Naukowych
- projekt 7TO8E 058 16
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