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Stan fazowy i niektóre własności mechaniczne mieszanin 

polistyrenu z poli(metakrylanem metylu)
Polim ery o różnej budowie chemicznej stanow ią z punk tu  

w idzenia term odynam iki zwykle układy niemieszalrie [1, 2].
Jak  w ynika z opublikow anych wyników  p rac doświadczal­
nych, liczba polim erów  w zajem nie m ieszalnych jest nie­
wielka, a m aksym alny udział polim eru ulegającego roz­
puszczeniu w m atrycy, tj. w  drugim  wielkocząsteczkowym 
sk ładniku  — znikomy [3, 4].

M ieszaniny polim erów  (zwłaszcza otrzym ane przez zmie­
szanie stopionych składników) stanow ią najczęściej układy 
heterogeniczne. M olekularną dyspersję w ielkocząsteczko­
wych składników  m ieszaniny można w n iektórych w ypad­
kach uzyskać przez rozpuszczenie w yjściow ych składników  
we wspólnym  rozpuszczalniku. Szybkie wydzielenie roz­
puszczalnika z układu pozwala na uniknięcie m akroskopo­
wego rozdziału faz [5]. Odnosi się to  zwłaszcza do m iesza­
nin polim erów am orficznych, w których  nie w ystępują pro­
cesy prowadzące do pow stania s tru k tu r  nadcząsteczkowych, 
co u łatw ia uzyskiw anie dyspersji quasi-m olekularnej, n a­
wet w razie b rak u  term odynam icznej m ieszalności sk ładni­
ków.

*) In s ty tu t  C hem ii Z w iązków  W ielkocząsteczkow ych  AN USRR — 
K ijów .

Podjęliśm y badania m ieszanin po listyrenu (PS) z p o lim e ­
tak ry lanem  m etylu) (PMMA), o trzym anych przez rozpusz­
czenie obydw u składników  we w spólnym  rozpuszczalniku 
i następnie jego odparow anie. Celem pracy było ustalenie 
w pływ u s tru k tu ry  fazowej na n iektóre własności m ieszanin 
z różnym i udziałam i Wagowymi składników . Szczególną 
uwagę zwrócono n a  m ieszaniny o m ałym  udziale jednego 
ze składników.

Próbki
O biektem  badań były m ieszaniny PMMA (Dakryl-2 prod. 

ZSRR o m asie cząsteczkowej M «= 1 ,1X 1041) o raz PS 
(PS-D prod. ZSRR) o m asie cząsteczkowej Mu =  50X1042) 
Term odynam iczną niem ieszalność tych polim erów w ykaza­
no w e wcześniejszych pracach [3, 4, 6].

M ieszaniny otrzym yw ano w drodze rozpuszczenia w 
chlorku m etylenu obu składników  w  odpowiednim stosunku 
wagowym. Roztwór w ylew ano na pły tkę i suszono w su-

* O znaczono n a  p o d staw ie  p om iarów  lep k o śc i roz tw o ró w  w  ace­
to n ie  T - 2 0 ° C ,  [jj] =  5,5X10-> (M„)»;» [7].

‘) R oz tw ór w  b enzen ie , T =  20*C,[»)] =  в.ЗХЮ- '(M ^ )0,TB [8]
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szarce do osiągnięcia przez próbkę stałej m a sy 1). O trzy­
m ano w  ten  sposób folie z PS i PMMA oraz folie zaw iera­
jące 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 90, 95 i 99 cz. wagowych każde­
go polim eru.

M etodyka badań i ap a ra tu ra

B adane m ieszaniny charakteryzow ano z zastosowaniem  
szeregu standardow ych m etod eksperym entalnych.

W celu uzyskania w stępnych inform acji o s truk tu rze  fa ­
zowej i oddziaływ aniu w  m ieszaninach PS z PMMA otrzy­
m anych przez w spólne rozpuszczenie w chlorku m etylenu 
oznaczono ich tem pera tu ry  zeszklenia. Zależność objętości 
w łaściwej od tem peratu ry  w  przedziale 25°—120°C oznaczo­
no pod ciśnieniem  norm alnym  m etodą dy la tom etrii rtęc io­
wej. P róbk i w  postaci tab le tek  cylindrycznych form owano 
przez sprasow anie rozdrobnionych folii otrzym anych z m ie­
szanin w  tem p. 180°C pod ciśnieniem  100 MPa. Na podsta­
wie niezależnych badań m ikroskopow ych stwierdzono, że 
przygotow anie próbek do badań  dylatom etrycznych nie po­
w oduje zm ian s tru k tu ry  fazowej. W m ikroskopowych b a­
daniach s tru k tu ry  fazowej zastosowano m ikroskop optyczny 
typu  M PI-2 prod, polskiej, prow adząc obserw acje próbek 
w postaci folii grubości 10 pm. Elektronom ikroskopowe b a­
dania stru k tu ra ln e  prowadzono m etodą replik  otrzym anych 
z pow ierzchni próbek po uprzednim  ich w ytraw ien iu  w 
plazmie. Do badań zastosowano m ikroskop elektronow y 
UEMW-100 W (ZSRR).

Badania^ s tru k tu ry  fazowej m ieszanin z zastosowaniem  
rentgenograficznej m etody rozproszenia szerokokątowego 
prowadzono za pomocą dyfrak tom etru  DRON-2 (ZSRR) 
(anoda — Cu, f iltr  — Ni, detek tor proporcjonalny), a  w ąs- 
kokątowego za pomocą dyfrak tom etru  z kam erą K ra tk y ’ego 
(anoda — Cu, f iltr  — Ni, detek tor scyntylacyjny, m onochro­
m ator z całkow itym  w ew nętrznym  odbiciem). Schem at ro ­
boczy tej ap a ra tu ry  został opisany wcześniej [9]. Sprow a­
dzenia krzyw ych charak teryzujących  rozproszenie w ąsko- 
kątow e do jednostek absolutnych dokonano za pomocą 
próbki standardow ej polietylenu — Lupolen — z laborato­
rium  prof K ra tk y ’ego. Obliczenia charak te ry styk  m ikro- 
heterogenicznej s tru k tu ry  w ykonano za pomocą kom putera 
MIR-1 (ZSRR) w edług algorytm ów  program u Vonka [10]. 
Do tych  badań s truk tu ra lnych  użyto próbek w  postaci folii 
grubości 1 mm.

B adania w łasności m echanicznych wykonano za pomocą 
uniw ersalnej m aszyny w ytrzym ałościow ej „Instron”, p ro­
wadząc deform ację próbek ze sta łą  prędkością 2 cm/min. 
P róbk i w  kształcie w iosełka o w ym iarach 10 m m  X 5, m m  
wycięto z folii grubości 350 ц т .

W yniki pom iarów

A naliza  e le m e n ta rn a

Zastosow anie w  te j pracy m etody otrzym yw ania m iesza­
n in  polim erów  na drodze rozpuszczania dw u w ielkoczą­
steczkowych składników  we wspólnym  rozpuszczalniku nie 
pozwala na całkow ite wydzielanie rozpuszczalnika z układu 
w procesie suszenia. Dla pełnego scharakteryzow ania b ad a­
nych m ieszanin próbki poddano analizie elem entarnej w 
celu określenia zaw artości chloru, k tórej w yniki posłużyły 
do określenia zaw artości CHiClf. W yniki oznaczeń dotyczą­
cych przede w szystkim  m ieszanin o niew ielkiej zaw artości 
PMMA i PS przedstaw ia tabela 1.

T a b e l a  1. U D ZIA Ł WAGOWY CHLORKU M ETYLENU W PR Ó B ­
K ACH M IESZA N IN  PS-PM M A .

U dzia ł PMM A w  m iesz an in ie  
p o lim eró w , % w ag .

Z a w a rto ść  c h lo rk u  
m e ty le n u , % w ag.

0 1,0
0,6 1,89
1 . 1,69
6 1,93

40 3,63
90 7,01
95 6.29

\ 99 6,66
100 7,49

■) Czas suszen ia  12 h, tem p . 30°C, c iśn ien ie  n o rm aln e .

Ja k  w ynika z tabeli 1 resztkow a zaw artość CH2Ch w 
układzie PS—PMMA nie przewyższa k ilku  procent i w yka­
zuje tendencję w zrostow ą w m iarę powiększania zaw ar­
tości PMMA w m ieszaninie. Obecność zatem  rozpuszczalni­
ka pozwala trak tow ać badane m ieszaniny jako układy ty ­
pu: polim er A  — polim er В — resztkow y rozpuszczalnik. 
Stosunkowo duża zawartość rozpuszczalnika w  badanych 
m ieszaninach w ynika ze sposobu suszenia folii (dość niska 
tem peratu ra , k ró tk i czas) w ybranego dla uniknięcia zm ian 
s tru k tu ry  folii w  razie w ygrzew ania przez dłuższy okres 
czasu w  wyższej tem peraturze.

D y la to m etria

Pom iary dylatom etryczne w ykazały, żę w prow adzenie w 
m atrycę polistyrenu niew ielkiej ilości PMMA (<  10°/o wag.) 
nie w pływ a prak tycznie na kształt dylatogram ów , które 
można aproksym ow ać dwiem a prostym i przecinającym i się 
w  tem peraturze zeszklenia próbki (Tg). W zrost zaw artości 
PMMA w tym  zakresie udziałów powoduje jednak  obniże­
nie Tg od 83°C, oznaczonej dla PS, do 65°C w  w ypadku 
m ieszaniny zaw ierającej 10% wag. PMMA. Na dylatogram ie 
PMMA obserw uje się Tg — 72°C.

Pom iary dylatom etryczne m ieszanin zaw ierających powy­
żej 10% PMMA w ykazały dw ie tem peratu ry  T9: ok. 60 
i 80°C.

M ikroskopow e b a d a n ia  s t ru k tu ra ln e

B adania stru k tu ry  fazowej za pomocą m ikroskopu op­
tycznego w ykazały heterogeniczną budowę m ieszanin w  za­
kresie zaw artości 10—90% każdego składnika. Składnik  
trak tow any jako domieszka w ystępuje w  postaci kulistych 
ink luzji (o znacznej polidyspersji rozm iarów), rozproszo­
nych w m atrycy polim eru podstawowego. Rys. 1 p rzedsta­
wia m ikrofotografie folii n iektórych mieszanin.

Rys. 1. S tru k tu ra  fazowa  
m ieszanin P S+ P M M A  (mi­
kroskop optyczny): a —
10%; b — 40%; c — 60% 

P MMA  w mieszaninie,

W celu zbadania s tru k tu ry  fazowej układów  zaw ierają­
cych <  10% polim eru w ystępującego w  m niejszej ilości za­
stosowano metodę m ikroskopii elektronow ej. O bserwacje 
replik  pow ierzchni folii w ykazały obecność samodzielnej



328 POLIMERY — TWORZYWA WIELKOCZĄSTECZKOWE 1980

Rys. 2. S tru k tu ra  fazow a m ieszanin  PS  +  PM M A obserwo­
wana za pomocą m ikroskopu  elektronowego: a — 5% PM M A  

w  m atrycy PS; b — 1°!» PS w  m atrycy PMM A.

fazy sk ładnika dodanego przy zaw artości 5% PMMA w m a­
trycy PS i 1% PS w  m atrycy PMMA. M ikrofotografie re ­
p lik  tych  m ieszanin przedstaw ia rys. 2.

R en tg e n o g ra ficzn e  b a d a n ia  s t r u k tu r y  fazow e] m ieszan in

Rys. 3 przedstaw ia szerokokątowe, a rys. 4 — w ąskokąto- 
we rentgenogram y próbek układów  badanych oraz — dla 
porów nania — próbek PMMA i PS uzyskanych ze stopione­
go polim eru, a w ięc nie zaw ierających resztkow ego roz­
puszczalnika. Jak  w ynika z  rysunków , krzyw e dyfrakcyjne 
próbek samego PS i PS zaw ierającego l,0°/o CHiCL są 
w  obu zakresach kątów  rozpraszania niem al identyczne, 
w ykazując niski poziom rozproszenia, typow y dła polim e­
rów  am orficznych [11—13]. Taki przebieg rentgenogram ów  
świadczy o tym , że m ałe ilości rozpuszczalnika w  PS nie 
w pływ ają w  zauw ażalny sposób an i na b liskie uporządko­
w anie, ani na s tru k tu rę  tego polim eru.

Rys. 3. Zależność natężenia (J) rozproszonego prom ieniow a­
nia rentgenow skiego od kąta  rozproszenia (&) m ieszanin  
PS + PM M A. K rzyw e 1 i 12 odpowiadają próbkom  PM M A  
i PS otrzym anym  ze stopionych polim erów (bez resztkow e­

go rozpuszczalnika). ■

Jak  w ynika z rys. 3, na szefokokątowych dyfrak togra- 
m ach m ieszanin badanych można zaobserwować efekty 
dyfrakcyjne pochodzące zarówno od PS, jak  i PMMA. 
Główne m aksim a związane z PS w ystępują pod kątam i 
10° i 19,2°, a główne m aksim um  związane z PMMA — pod 
kątem  13,8°. N ajw yraźniejsze efekty dyfrakcyjne, charak ­
terystyczne dla obu polim erów, dbserw uje się na krzyw ych 
rozproszenia m ieszanin zaw ierających 40% i 90% PMMA. 
W tym  w ypadku naw et jakościowa analiza dyfraktogram ów  
w skazuje na w ystępow anie w  układzie oddzielnych obsza­
rów  o s truk tu rze  tak ie j sam ej jak  czystych składników .

W celu przeprow adzenia dokładnej analizy na podstaw ie 
krzyw ych dyfrakcyjnych z rys. 3 obliczono Ri i R>, odpo­
wiednio:

R  _  Illi» p  ______ Iio+ In .ł . . .

1 I lO + I i a .8  +  I ie .J  * I l0  +  Il» i8  +  I l» i l

gdzie: fu,■ — natężenie głównego m aksim um  PM M A na k rzy ­
w ych  m ieszanin; Ii« i In,, — natężenie głów nych m aksi­
m ów  PS.

W ielkości R, i R, nie m ają określonej in te rp re tac ji f i­
zycznej, jednak  przy zachow aniu addytywności prom ienio­
w ania rozproszonego na ich podstaw ie możemy sądzić 
o udziale faz w  mieszaninach.

Rys. 4. W ąskokątow e rentgenogram y m ieszanin  PS  +  PMM A: 
1 — 100% PM M A z roztworu; 2 —  95% PM M A; 3 —  0,5% 
PM M A; 4 —  40°/o PM M A; 5 — 5% PM M A; 6 —  90% 
PM M A; 7 — 1% PM M A; 8 — 99% PM M A; 9 — PS ze 

stopu; 10 — PS z roztworu; 11 —PM M A ze stopu.

Zależność Ri i R, od składu m ieszanin przedstaw ia rys. 5. 
Ja k  w idać z rysunku, zależności te  m ają  charak ter prosto­
liniowy, co świadczy o zachow aniu stosunku wysokości 
m aksim ów na krzyw ych rozproszenia szerokokątowego, 
zw iązanych z poszczególnymi składnikam i. W ynika stąd, że 
w  tym  zakresie kątów  rozproszenia wysokości m aksim ów , są 
addytywne. Prostoliniow a zależność R i i R, od składu św iad­
czy o tym , że proces rozdzielania faz PS i PMMA zacho­
dzi już przy stosunkowo m ałej zaw artości jednego ze 
składników .
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Rys. 5. Zależność Ri i R t 
od składu  m ieszanin  PS + 
+ PM M A, (p — udział 

PM M A w mieszaninie.
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W w ypadku PMMA dyfraktogram y czystego polim eru 
i próbki zaw ierającej 7,49% CH2C1. w ykazują nieznaczne 
różnice w  zakresie szerokich kątów  rozpraszanią, natom iast 
bardzo różnią się w  zakresie w ąskokątow ym . Poziomy roz­
praszania w ąskokątow ego PMMA bez rozpuszczalnika i PS 
są zbliżone, podczas gdy próbka zaw ierająca 7,49% roz­
puszczalnika w ykazuje rozproszenie o dwa rzędy większe.

R ezultaty  te  świadczą o m ikroheterogenicznej struk tu rze  
próbki PMMA otrzym anej z roztw oru oraz w skazują na 
istotne różnice w porów naniu z próbkam i otrzym anym i ze 
stopionego polim eru.

Z przebiegu krzyw ej dyfrakcji w ąskokątow ej można są­
dzić, że w  foliach polim eru otrzym anego z roztw oru w 
CHjCli w ystępują obszary o powiększonym stężeniu roz­
puszczalnika. B rak efektów  in terferencyjnych  między tym i 
obszaram i świadczy o b rak u  korelacji ich odległości w 
objętości polim eru i znacznej polidyspersyjności.

W zw iązku z obserw ow aną zm ianą natężenia rozprosze­
n ia w  próbkach PMMA zaw ierających rozpuszczalnik roz­
patrzono zależność fluk tuacji gęstości elektronow ej {A rfj, 
obliczonej z rozpraszania niskokątowego, od stężenia reszt­
kowego rozpuszczalnika w mieszaninie.

Na rys. 6 krzyżykam i zostały oznaczone w artości flu k tu a­
cji gęstości elektronow ej w  m ieszaninach PMMA z PS w 
zależności od udziału PMMA. Ze w zględu na różną zaw ar­
tość CHtCh w  p jóbkach  o różnym  udziale PMMA w m ie­
szaninie, w artości fluk tuacji gęstości elektronow ej zostały 
przeliczone na jednakow ą zaw artość resztkowego rozpusz­
czalnika. L inia ciągła przedstaw ia krzyw ą addytyw ną fluk ­
tu ac ji elektronow ej m ieszanin przy założeniu, że PMMA nie 
zaw iera СНгСЬ.

Ja k  w ynika z rys. 6 względne odchylenie fluk tuacji gęs­
tości elektronow ej w szystkich badanych m ieszanin od linii 
prostej są dość duże. W skazuje to, że uzyskane przez nas 
m ieszaniny są heterogeniczne. Obecność CHjCl. powoduje

w yraźne zróżnicowanie składników  m ieszaniny, p rzejaw ia­
jące się w  intensyw ności m aksim um  na krzyw ych szeroko- 
kątowego rozpraszania prom ieni Roentgena.

W celu scharakteryzow ania heterogenicznej s tru k tu ry  b a ­
danych układów  w prow adzono dwie wielkości: U — średni 
rozm iar cząstek fazy zdyspergowanej [14] i lm — m inim al­
ny rozm iar cząstek fazy zdyspergowanej [15].

M etodą stycznych [14] rozdzielono krzyw e rozproszenia 
ln i =  f(x !) na udziały pochodzące od cząstek o różnych roz­
m iarach, o trzym ując liczbowe w artości U i lm. Rys. 7 przed­
staw ia zależność U i Im od udziału wagowego PMMA w 
mieszaninie. Ja k  w idać an i w artości U, an i lm, odpowia­
dające różnym  składom , nie w ykazują zbyt w ielkich różnic 
i zaw ierają się w  przedziałach: U =  1000 do 1200 A i Im =  
=  100 do 300 A.

1
Y

Y
X

2

г г \
N

0  2 0  4 0  6 0  6 0  łP M M A ,%

Rys. 7. Zależność U (l) i Im (2) od składu m ieszaniny.

Przy m ałych udziałach PS w  PMMA w artości 2> i Im m a­
leją, co świadczy, że w  tym  zakresie udziałów  rozm iary 
cząstek PS w  PMMA są mniejsze niż rozm iary n iejednorod­
ności struk tu ralnych  w ystępujących w  PMMA zaw ierają­
cym ty lko  resztkow y rozpuszczalnik. Podobne, chociaż mniej 
w yraźne zm iany U i Im w ystępują przy m ałej zaw artości 
PMMA w PS.

W szystkie krzyw e natężenia rozpraszania w ąskokątowego 
w  zakresie x >  1 mm w ykazują odchylenie od praw a Poro- 
da [16], co świadczy o obecności w  próbkach w arstw y p rze j­
ściowej między obszaram i o w iększej i m niejszej gęstości 
elektronow ej [15].

W ł a s n o ś c i  m e c h a n ic z n e

Zbadano własności m echaniczne om awianych m ieszanin 
w zakresie składów  od 0 do 100%, zwłaszcza w pływ  udzia­
łu  PMMA w PS na w artość m odułu sprężystości m ieszanin 
oraz na w ydłużenie względne przy zerw aniu. W yniki pom ia­
rów  przedstaw ia rys. 8. Ja k  widać, krzyw a zależności w y­
dłużenia względnego AHU przy zerw aniu w  całym zakresie

Rys. 8. Zależność m odułu  sprężystości (E) i w ydłużenia  
Rys. 6. Zależność flu k tu a c ji gęstości elektronow ej od sk ładu  względnego przy zerw aniu  (Al/U) od składu m ieszanin  

m ieszaniny. PS+ PM M A,
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składów  ma charak ter praktycznie prostoliniowy. Przy 
m ałym  udziale PMMA w PS (lub odw rotnie) w ystępu ją  n ie­
znaczne odchylenia ( <  l°/o).

S łaba zdolność badanych m ieszanin do deform acji (Al/U ~  

г» 2%) w ynika z fak tu , że oba polim ery w  w arunkach  eks­
perym entu  są w stanie szklistym .

Zależność m odułu sprężystości w  funkcji sk ładu  m a b a r­
dziej złożony charak ter. O ile w  zakresie średnich zaw ar­
tości PMMA w  mieszance (10—90%) zależność ta  jest p ro­
stoliniowa, to w  zakresie m ałych udziałów  PMMA obser­
w uje się w yraźne m inim um , bardzo dużej zaś zaw artości 
PMMA (małej zaw artości PS) odpowiada m aksim um , na 
krzyw ej.
D yskusja w yników

Duże natężenie rozproszenia rentgenow skiego przez m ie­
szaniny jest zapewne spowodowane rozpraszaniem  zacho­
dzącym na elem entach s tru k tu ry  heterogenicznej w skutek 
skontrastow ania jej przez obecność resztkowego rozpusz- 
szalnika bądź rozpraszaniem  w yw ołanym  obecnością sto­
sunkowo m ałych (100—1000 A) ink luzji jednego polim eru 
w  m atrycy drugiego.

W pierw szym  w ypadku fluk tuacje  gęstości elektronow ej 
pow inny być proporcjonalne do zaw artości PMMA w m ie­
szaninie.

Ja k  w ynika z rys. 6, jest to  słuszne ty lko  w  odniesieniu 
do m ieszaniny zaw ierającej 40% PMMA, tj. w  obszarze in ­
w ersji faz, gdzie stopień dyspersji nie jest zbyt w ielki. 
P rzy  pozostałych zaw artościach PMMA względne odchyle­
nia fluk tuac ji gęstości elektronow ej od w artości addytyw - 
nych przew yższają 50%, co świadczy o w ystąpieniu  roz­
praszania m iędzyskładnikow ego (w trącenia jednego z sk ład­
ników  nie przekraczają 1500 A).

Obszary heterogeniczności próbek PS i PMMA otrzym a­
nych z roztw oru, k tórych  rozm iary oznaczono na podstaw ie 
rozpraszania wąskokątowego, można utożsam ić ze s tru k tu rą  
heterogeniczną tych polim erów.

K rzyw e na rys. 4, opisujące rozpraszanie w  czystym PS 
i PS zaw ierającym  rozpuszczalnik, m ają przebieg bardzo 
zbliżony, co mogłoby sugerować w ystępow anie podobnej he­
terogeniczności. Podobne zależności stw ierdzono w  w ypad­
ku  PMMA otrzym anego ze stopu oraz z rozpuszczalnika, 
co również św iadczy o podobnej natu rze niejednorodności 
w  obu próbkach PMMA. K rzyw a odpow iadająca PMMA 
otrzym anym  z rozpuszczalnika w ykazuje znacznie w iększe 
natężenie rozproszonego prom ieniow ania rentgenowskiego 
w skutek  obecności CH.C1:.

Na uwagę zasługuje nagły w zrost flu k tu ac ji gęstości elek­
tronow ej w  próbkach zaw ierających 0,5 i 1% PMMA w m a­
trycy  PS, znacznie odbiegający od addytywności. Obliczona 
w artość fluk tuacji gęstości elektronow ej m ieszaniny zaw ie­
rającej 0,5% PMMA (z uw zględnieniem  CH.Ch) rów na się 
0,7 -10-4, podczas gdy w artość eksperym entalna wynosi 
0,69'10-4 етпо12/ с т а, a więc zgodność obu w yników  jest do­
b ra. Analogiczny w ynik  otrzym uje się w  w ypadku m iesza­
n iny  zaw ierającej 1% PMMA. S tąd  w łaśnie wniosek, że przy 
tych stężeniach elem entam i m ikroheterogenicznej s tru k tu ­
ry  m ieszaniny są w trącen ia PMMA o rozm iarach rzędu 
setek A.

Jednak  już przy zaw artości 5% PMMA stopień jego zdys- 
pergow ania w  m atrycy m aleje, co uwidocznia się w  zm niej­
szeniu wartoŚGi (Atj2). P rzy przejściu do średnich stężeń 
m ieszanina PS—PMMA zaw iera duże agregaty PS i PMMA, 
w ykazując niski stopień zdyspergowania m ateria łu .

W obszarze m ałych domieszek PS w artości (A r f)  są znacz­
nie m niejsze od addytyw nych, co może być związane z ag re­
gowaniem  PS w  duże w trącen ia naw et przy bardzo m ałej 
jego zaw artości ( ^  1%) lub z pełnym  niw elow aniem  różnic 
gęstości elektronow ej PS i PMMA w w yniku dyfuzji CH2Cb 
z m atrycy PMMA w w arstw ę graniczną w trąceń  polisty­
renu.

K rzyw a zm ian m odułu sprężystości w  funkcji sk ładu  ma 
ksz tałt często obserw ow any w  badaniach  układów  hetero­
genicznych [17, 18].

Przebieg krzyw ej można w yjaśnić na podstaw ie wyników 
badań  s truk tu ralnych . W zakresie m ałych udziałów PMMA 
polim er ten  w ystępuje w  m atrycy PS w  postaci m ałych 
w trąceń  zaw ierających znaczną ilość chlorku m etylenu, 
zwłaszcza w  w arstw ie granicznej. Domieszka o tak iej s tru k ­
turze może silnie p lastyfikow ać m atrycę, zm niejszając m o­
duł sprężystości układu. M aksim um  n a  krzyw ej w  zakresie 
dużej ( ~  95% )zawartości PMMA (małe domieszki PS) mo­
żna w yjaśnić w zm acniającym  (antyplastyfikującym ) oddzia­
ływ aniem  napełniacza na m atrycę PMMA splastyfikow anego 
CHjCb. E kstrem alne punkty  krzyw ej E =  j  (skład) w ystępu­
ją  przy stężeniach domieszek, przy k tó rych  rozpoczyna się 
rozdział układu na samodzielne, zdyspergowane fazy.

PODSUM OW ANIE

Przedstaw ione w yniki prow adzą do wniosku, że badane 
m ieszaniny polistyrenu z poli(m etakrylanem  m etylu) stano­
w ią układy niem ieszalne w  całym  zakresie udziałów obu po­
lim erów.

Chlorek m etylenu, użyty jako rozpuszczalnik podczas 
otrzym yw ania m ieszanin, pozostaje po odparow aniu w  pe­
w nej resztkow ej ilości, stanow iąc trzeci sk ładnik  układu, 
przy czym zaw artość jego w  każdej z faz jest n ie jednako­
wa. H eterogeniczna s tru k tu ra  fazowa tego typu  w ykazuje 
znaczny w pływ  na w łasności m echaniczne m ieszanin, p rze­
jaw iający  się w  zależności m odułu sprężystości od składu 
m ieszaniny, zwłaszcza w  zakresie stosunkowo niewielkich 
udziałów  polim eru traktow anego jako domieszka.
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CO TO JEST?
A deka New Асе (Asahi D enka Ko- 

gyo Co., Japonia) — żywica poliestro­
wą, w ytw arzana we w spółpracy z W it- 
co Chem ical Co. (Japan P lastics News 
1979. 25, n r 8, 117).

Adeka U ltra  Set (Asahi D enka Ko- 
gyo Co. Japonia) — żywica epoksydo­
wa u tw ardzająca się pod wpływem  
prom ieniow ania UV, oparta  na u tw ar­

dzaczu A m erican Can Co. (Japan 
P lastics News 1979, 25, n r  8, 117).

A lflon COP (Asahi Glass Co., Keiyo 
Seisakusho, Japonia) —  kopolim er 
czterofluoroetylen/etylen, przeznaczony 
do w ykładania ap a ra tu ry  chemicznej. 
W razie potrzeby wzm ocnienia dodaje 
się doń w łókno węglowe (Japan P la ­
stics News 1979, 25, n r  7, 99).

Dowlex (Dow Chemical, USA) — li­
niowy polietylen m ałej gęstości do 
w yrobu folii, w trysku , w ytłaczania i 
innych sposobów przetw arzania, o 
w łasnościach lepszych od PEm g tej 
sam ej gęstości i tym  sam ym  WSP 
(M odern' P lastics In terna ti. 1979, 9, n r 
П , 57).
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