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Cwiczenie: , Sporzadzanie mieszanin polimerowych”

1 Cel ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest zapoznanie z podstawowymi pojeciami zwigzanymi z problemami
mieszalnosci materiatéw polimerowych oraz z metodami mieszania tworzyw polimerowych..

2 Okreslenie podstawowych zagadnien

W obecnych czasach w przemysle stosowane sg réznorodne materiaty polimerowe, ktére nie
zawsze majg zadowalajgce whasciwosci. Dlatego nowe dostosowane do okreslonych wymogoéw
odbiorcéw witasciwosci otrzymuje sie przez fizyczna i chemiczna modyfikacje polimerdw, reaktywne
przetworstwo badz sporzadzanie kompozycji polimerowych. Pod pojeciem modyfikacji fizycznej
rozumiemy zmiane struktury polimeru spowodowanej wymuszong orientacja, zmieszaniem polimeru —
matrycy z modyfikatorami tworzeniem komplekséw polimerowych, zmiane stopnia zdyspergowania
poszczegdlnych faz oraz zmiane budowy i rozmiaréw stref miedzyfazowych. Modyfikacja fizyczna
obejmuje takze zmiane oddziatywan miedzyczasteczkowych na granicy faz w wyniku dodania
promotoréw mieszalnosci, ktdre oddziatywajg na mikrostrukture matrycy i czesto uczestniczg w reakcji z
innymi sktadnikami mieszaniny. Dlatego tez czesto trudno rozgraniczy¢ jest metode fizyczng i chemiczng
modyfikacji polimerdw, gdzie chemiczna obejmuje kopolimeryzacje blokowg, statystyczna oraz
szczepiona, jak i zmiane rozktadu ciezaru czasteczkowego oraz budowy makroczgsteczek, sieciowaniem i
tworzeniem wzajemnie przenikajgcych sie sieci.

Mieszaniny polimerowe mozna podzieli¢ na mieszaniny fizyczne, kopolimery szczepione i
blokowe oraz uktady o wzajemnie przenikajacych sie sieciach. Wspdlng cecha wszystkich mieszanin
polimerowych jest wystepowanie polimerowego osrodka dyspersyjnego w ktérym rozproszone sg
pozostate sktadniki.

Wiasciwosci mieszanin polimerowych zalezg od sktadu mieszaniny, sposobu jej wykonania oraz
wzajemnego oddziatywania sktadnikdw. Wszystkie te czynniki decydujg o strukturze otrzymanej
mieszaniny. W zalezno$ci od stopnia zdyspergowania sktadnikdw mieszaniny oraz od wtasciwosci
fizykochemicznych moga powstac roztwory rzeczywiste lub uktady koloidalne. Przyczynami
niejednorodnosci wtasciwosci mieszaniny polimerowej moze by¢ niemieszalno$¢ termodynamiczna oraz
znaczna réznica lepkosci, ktdra blokuje mozliwos¢ uformowania jednorodnej struktury mieszaniny nawet
w przypadku mieszalnosci termodynamicznej.

Termodynamiczng miarg mieszalnosci polimerdw jest zmniejszenie energii swobodnej ukfadu
przy niezmienionej jego objetosci (AF<0), lub przy statym cisnieniu zmniejszenie entalpii swobodnej
(AGm<0). Stanowi to warunek konieczny, jednak dla uzyskania jednofazowej mieszaniny musi by¢

spetniony nastepujgcy warunek:
d?AG
=] >0
dx?
T

Gdzie x jest utamkiem objetosciowym sktadnika mieszaniny.
Zmians¥ entalpii swobodnej uktadu okre$la sie przez zmiane entalpii AH,, i entropii AS,, zgodnie z
rownaniem:

AG,, = AH,, — TAS,,

Zmiana entropii uktadu bedgca wynikiem zdyspergowania w matrycy polimerowej innego
sktadnika mieszaniny przyjmuje wartosci dodatnie. Sprzyja to powstaniu roztworu, ale czton entropowy
w temperaturze otoczenia jest niewielki. Wieksze znacznie dla mieszalnosci uktadéw polimerowych ma
entalpia. Zmiana entalpii jest uzalezniona od oddziatywan sktadnikéw mieszaniny. Jesli podczas
sporzgdzania mieszaniny bez doprowadzania energii z zewnatrz wydziela sie ciepto, to takie polimery sg
mieszalne w petnym zakresie stezen . Dla wiekszosci polimeréw efekt cieplny mieszania jest ujemny lub
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bliski zeru.

Entalpia mieszania wyrazana jest za pomoca réznicy energii oddziatywan makroczasteczek dwdch
réznych polimerowych sktadnikéw A i B w stosunku do energii oddziatywan pomiedzy makroczasteczkami
tych samych polimerdw. W literaturze najczesciej spotykanym sposobem charakteryzacji oddziatywan
miedzyczasteczkowych sg parametry rozpuszczalnosci Hildebranda (6) lub wspoétczynnik Flory’ego-

Hugginsa (Xas):

AH,, = Vm(5A - 53)21/JA1/JB
Lub

AH,, = RTY Y xaB

gdzie: V,,, — objetos¢ mieszaniny, 6,,6g; — parametry rozpuszczalnosci sktadnikéw mieszaniny, réwne
pierwiastkowi kwadratowemu z gestosci energii kohezji, Y, Ug - utamki objetosciowe sktadnikéw
mieszaniny, Xag — parametr charakteryzujacy entalpie oddziatywan sktadnikéw mieszaniny, ktéry mozna
w przyblizeniu okresli¢ zaleznoscia:

%4
XaB = é (84 — 6p)?

Dla spetniania termodynamicznego warunku mieszalnosci okresla sie krytyczne parametry
mieszaniny, ktérych przekroczenie zawsze prowadzi do rozdziatu faz. Krytyczny parametr oddziatywania
powigzany jest takze bezposrednio z krytyczng temperaturg, ktorej przekroczenie uniemozliwia uzyskanie
jednorodnej mieszaniny. O catkowitej mieszalnosci polimeréow mozna méwic gdy B =(61-62) 2<=0,7 -1
MJ/m2 , czesciowa mieszalno$¢ wystepuje dla B = 1-3 MJ/m2 . Natomiast o braku mieszalnosci
samorzutnej méwimy przy B >= 3 MJ/m2 . Stabilno$¢ rozproszenia sktadnikdéw mieszaniny w matrycy
polimerowej (niezaleznie od tego, czy sg one mieszalne czy nie) ttumaczy sie wzrastaniem entropii
uktadu, ktdra zalezy od szybkosci dyfuzji sktadnikéw mieszaniny. W uktadach polimerowych ze wzgledu
na znaczne lepkosci procesy dyfuzyjne zachodza dos¢ wolno. Duza cze$é polimerdw jest
termodynamicznie niemieszalna. Dlatego po mechanicznym zmieszaniu tworzg uktady
mikroheterogeniczne, co oznacza ze w matrycy (osrodku, fazie ciggtej) zdyspergowana jest, najczesciej w
postaci drobnych czgstek (domen), druga faza polimerowa. Rozmiary i ksztatt domen nie sg jednak
stabilne. W stanie stopionym bez oddziatywan sit scinajgcych istnieje tendencja do separacji fazowe;j.
Zjawisko takie zachodzi w procesach przetwérstwa podczas chtodzenia materiatu. Zatem niemieszalne
uktady polimerowe sg bardzo czute na kolejne cykle przetwdrcze. Aby otrzymacd dobry materiat
polimerowy, nalezy zadbac nie tylko o dobre zdyspergowanie jednego sktadnika w drugim, ale takze o
ustabilizowanie tego stopnia dyspersji. Jednym ze sposobdw stabilizacji struktury fazowej jest poprawa
oddziatywan miedzyczagsteczkowych, ktére mozna uzyskaé przez: wykonywanie kompozycji
polimerowych ze sktadnikéw matoczgsteczkowych czynnych miedzyfazowo, dodatek trzeciego sktadnika
polimerowego utrudniajgcego proces wymiany masy w stopionym uktadzie, tworzenie chemicznych
pofaczen miedzyfazowych w procesie technologicznym, tworzenie wzajemnie przenikajacych sie sieci. Di-
i triblokowe kopolimery znalazty szerokie zastosowanie jako kompatybilizatory, gdzie kazdy z blokéw
wykazuje dobrg mieszalnosc¢ z innymi sktadnikiem uktadu (Rysunek 1). Dochodzi do zwiekszenia sie
udziatu taricuchdw przenikajacych z jednej fazy do drugiej, ktére wchodzg takze w sktad stosunkowo
stabilnej fazy posredniej. Innym sposobem otrzymywania kompatybilizatorow jest czesciowe szczepienie
jednego sktadnika na drugim, czesto prowadzone w trakcie procesu mieszania (in-situ).
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Granica faz Granica faz z polgczeniem
bezr molekularnego polaczenia  AB-kopolimerem blokowym

Rysunek 1. Model rozmieszczenia taricuchéw polimerowych na granicy faz.

Chemiczna reakcja wymiany pomiedzy makroczgsteczkami réznych polimeréw wchodzgcych w
sktad mieszaniny mogg prowadzi¢ nawet do otrzymywania statystycznych kopolimeréw multiblokowych.
Odmiang takiej modyfikacji jest czesciowa reakcja pomiedzy koricami réznych tancuchéw polimerowych
(endlinking). Jednym z przyktadéw stabilizacji struktury fazowej na skutek oddziatywan
miedzyczgsteczkowych sg kopolimery blokowe. W wyniku chemicznego powigzania pomiedzy
segmentami kopolimeru i wytworzonymi z nich mikrofazami, tworzg one uktady polimerowe
charakteryzujace sie duzg stabilnoscig struktury przy powtarzajgcych sie cyklach przetwérczych. Stopien
separacji fazowej i rozmiar domen zalezy przede wszystkim od rodzaju, dtugosci i udziatu poszczegélnych
segmentéw w kopolimerze, natomiast stosunkowo mato zalezy od warunkéw technologicznych
chtodzenia lub stapiania.

3 Metody

Istnieje wiele sposobdw sporzgdzania mieszanin polimerowych, najbardziej rozpowszechnione
jest mieszanie polimeréw w stanie statym powyzej temperatury plastycznosci. Ze wzgledu na specyfike
prowadzonego procesu. Mieszanie w stanie plastycznym mozna prowadzi¢ metodami ciggtymi i
okresowymi.

3.1 Metoda ciggta sporzadzania mieszanin polimerowych w stanie plastycznym

Wiele mieszanin polimerowych ze wzgledu na koniecznosc zapewnienia duzych sit Scinajacych w
ciggu krétkiego czasu w celu otrzymania zgdanego rozktadu fazowego uktadu stosuje sie wyttaczarki
mieszajgce (Rysunek 2).

Rysunek 2. Schemat wyttaczarki dwuslimakowej.
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Woyttaczarki mieszajgce stuzg miedzy innymi do mieszania plastomerdw. Zwykle sg to wyttaczarki
z odpowiednio uksztattowanymi slimakami a czasami takze z profilowanym cylindrem. Zazwyczaj wzdtuz
$limaka rozrdznia sie nastepujace strefy: zasilania, uplastyczniania, mieszania, odpowietrzania i generacji
ci$nienia. Efektywnos¢ procesu mieszania w wyttaczarce zwiekszy sie gdy zwiekszymy dtugos¢ slimaka,
zmniejszymy gtebokos¢ kanatu slimaka a zwiekszymy przeswit pomiedzy zwojem $limaka a cylindrem. Na
poprawe efektywnosci mieszania ma takze wptyw zwiekszenie oporéw w gtowicy oraz zwiekszenie
predkosci obrotowej Slimaka. W celu zwiekszenia intensywnosci mieszania stosuje sie specjalne slimaki
zaopatrzone w elementy konstrukcyjne, ktére intensyfikujgc Scinanie i homogenizowanie mieszaniny.
Wykonanie kompozycji z udziatem wyttaczarki mozna podzieli¢ na etapy: przygotowanie sktadnikéw
mieszaniny w stanie sypkim lub ptynnym, homogenizowanie sktadnikdédw mieszaniny wraz z dodatkami,
formowanie tytki i granulowanie. Podczas operacji technologicznych nalezy ustali¢ takie parametry
prowadzenia procesu mieszania aby nie doszto do degradacji makroczgsteczek polimerdéw oraz
zminimalizowac rozktad termiczny niestabilnych sktadnikow kompozycji a takze prawidtowo
zdyspergowac sktadniki mieszaniny i optymalnie zhomogenizowac. Do realizacji procesu sporzgdzania
mieszanin polimerowych w sposdb ciggty mozna uzy¢ wyttaczarki jedno- lub dwu slimakowej. Wyttaczarki
dwuslimakowe w poréwnaniu z jednoslimakowymi majg nastepujace zalety: tatwiejsze pobieranie
surowcow, krétszy czas mieszania, lepsza regulacja temperatury plastycznego wsadu, duze i tatwo
regulowane naprezenia Scinajgce, samoczyszczenie. Wadami sg natomiast wiekszy kosztu zakupu i
eksploatacji.

3.2 Metoda okresowa sporzgdzania mieszanin polimerowych w stanie
uplastycznionym
Bazujac na podstawach procesdéw technologicznych sporzgdzania mieszanek gumowych do
sporzgdzania mieszanek polimerowych z plastomerdéw stosuje sie podobne techniki. Czesto
wykorzystywanym mieszalnikiem jest mieszalnik zamkniety, sktadajacy sie z komory (Rysunek 3) z
dwoma rotorami (gniotownikami) zamknietej od géry stemplem poprawiajgcym efektywnos$¢ mieszania.
Dla ograniczenia procesow oksydacji sktadnikow kompozycji stosuje sie atmosfere ochronna.

Rysunek 3. Schemat mieszalnika z rotorami.

Ksztatt i rozmiar rotoréw decydujg o wartosciach sit Scinajgcych oraz o intensywnosci przenikania
sie potokéw wsadu wedrujgcych wewnatrz komory. Optymalny stopien wypetnienia komory,
temperatura jak i sama szybkos¢ dyspergowania jednego polimeru w drugim zalezg od warunkéw
prowadzonego procesu mieszania jak i od konstrukcji mieszalnika. W pracach laboratoryjnych w celu
zminimalizowania poniesionych naktadéw materiatowych mieszaniny polimerowe mozna wykonywac w
uktadzie mieszajgcym ptytka-stozek (Rysunek 4). Termostatowana komora mieszania wraz z wirujgcym
stozkiem tworzg uktad uplastyczniajacy. Intensywnos¢ procesu mieszania jak i jako$¢ mieszanki
polimerowej jest zalezna od predkosci obrotowej stozka jak i czasu przebywania wsadu w uktadzie
mieszajgcym.
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Rysunek 4. Schemat mieszalnika ptytka-stozek.

Dla zmniejszenia skutkéw oksydacji stosuje sie atmosfere ochronna.

4 Wykonanie mieszanek

Cwiczenie obejmuje wykonanie dwuskfadnikowej mieszaniny polimerowej na bazie
niemieszalnych polimeréw. Cwiczenie sktada sie z nastepujacych etapéw: przygotowanie i zmieszanie
sktadnikdw mieszanki (dla mieszalnika zamknietego okoto 50g masy catkowitej wsadu, dla mieszalnika

ptytka-stozek 10g), dobranie parametréw procesu mieszania, wykonanie mieszanki, wykonanie prébek
do badan i poddanie ich dalszej analizie.
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