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Wplyw modyfikatorow wielofunkcyjnych na stopien
krystalicznosci i wlasciwosci mechaniczne
polietylenu malej gestosci

Streszczenie

Przedmiotem badan byt polietylen malej gestosci, modyfikowany estrami kwasu maleinowego
oraz tetrahydroftalowego. Zbadano, metoda WAXS, wplyw modyfikatorow na budowe oraz
stopien krystalicznosci matrycy polimerowej. Okres$lono réwniez, jak te zmiany wplywaja na
wlasciwosci mechaniczne poszczegolnych kompozycji. Najsilniej dziatajacym modyfikatorem
okazal si¢ maleinian dodecylowy, powodujac wzrost stopnia krystaliczno$ci oraz wytrzymalosci
na rozcigganie polietylenu.

Wstep

Rosngce zainteresowanie zastosowaniem tworzyw sztucznych w zyciu
codziennym 1 w technice zmusza do stwarzania coraz to nowych kompozycji
polimerowych oraz poszukiwania nowoczesnych modyfikatoréw pozwalajacych
na popraw¢ wlasciwosci juz oferowanych na rynku tworzyw sztucznych. W os-
tatnich latach do polimeréw wprowadza si¢ czastki metali [1-3] lub mody-
fikatory wielofunkcyjne [4-7] np. metaliczne sole kwasow organicznych. Mo-
torow wolnych rodnikow np. nadtlenkéw. Po zaszczepieniu takiego modyfi-
katora na makroczasteczkach polimeru oraz agregacji jego grup jonowych
powstajg klastery jonowe, pelnig one funkcje slizgowych wezidw sieci, ktore
sprzyjaja wyroOwnywaniu naprg¢zen w rozciaganej probce wskutek przemiesz-
czania si¢ tancuchow polimerowych po powierzchni fazy stalej. Wynikiem
funkcjonowania wspomnianego mechanizmu relaksacyjnego jest zwigkszenie
wytrzymatlosci statycznej 1 dynamicznej wulkanizatow.



420 Joanna Swiatek-Prokop . Ludomir Slusarski i Andrzej Wlochowicz

Poprzez dobor wiclkosci 1 reaktywnosci podstawnikéw w modyfikatorach
mozna wplywa¢ na podstawowe parametry budowy wewngtrznej tzn. budowe
sieci przestrzennej, stopien krystalicznosci, wielkos¢ krystalitow, energi¢ po-
wierzchniowa jak 1 wydajnosé sieciowania [8].

Obiekty badan

Obiekt badan stanowil polietylen malej gestosci (LDPE, Malen E, Petro-
chemia Plock) poddawany modyfikacji za pomocg estrow kwasu maleinowego:
maleinianu allilowego (MA), maleinianu butylowego (MB), maleinianu dode-
cylowego (MD) oraz tetrahydroftalanu allilowego (THFA). Wymienione mono-
estry byly syntezowane we wlasnym zakresie w Instytucie Polimerow Poli-
techniki Lodzkiej, z bezwodnika maleinowego lub tetrahydroftalowego oraz
odpowiednich alkoholi.

Jako substancj¢ sieciujacg zastosowano nadtlenek dikumylu (DCP, 92%,
Merck Schuhardt, Niemcy), do niektérych kompozycji dodawano réwniez tlenek
cynku (ZnO, o powierzchni wiasciwej 1m*/g). Mieszanki z LDPE sporzadzano za
pomoca mieszarki laboratoryjnej Plasti-Corder firmy Brabender, w temp. 160°C.

Probki sieciowane byly w temp. 160 °C, w ciagu czasu potrzebnego do
wzrostu modutu przy Scinaniu o 90%, ktéry wynosit 30 min., nast¢pnie probki
byty chlodzone na wolnym powietrzu.

Wiasciwosci poszczegdlnych komponentdw oraz sktadniki kompozycji
przedstawiono w tabelach 1, 2 1 3.

Tabela 1. Wlasciwosci stosowanych modyfikatorow

3 dp S
NAZWA SYMBOL STAN [JO.S/ml.Sl [JD.S/ml.Sl lJﬂ.S/ml.Sl

Maleinian allilowy MA Ciekly 15,51 5,89 17,49
Maleinian butylowy MB Ciekty 16,84 4,70 19,61
Maleinian

ddeevlowy MD Staly 17,09 2,47 13,86
Westraimdrafialan THFA | Cickly 15,02 10,79 21,17
allilowy

d — parametr rozpuszczalnosci obliczony metoda wktadow grupowych,
dp, Op — odpowiednio sktadowe parametru rozpuszczalnosci: dyspersyjna i polarna

Tabela 2. Wiasciwosci badanego polietylenu matej gestosci

. . . . Parametr . L.
Polimer Symbol Ggstosg p | Stopien kry‘s'tallcznoéﬂ T ——— Tem?: t(f.pmema
Ig/cm ] xkl /OI c |J0,5/m|.ﬁl lt [ Cl
Polictylen ~ LDPE = 0914 352 ; 15,4 *10° | 105

‘malej gestoset




Wplyw modyfikatorow wielofunkcyinych na stopien krystalicznosci. .. 421

Tabela 3. Sktad kompozycji z LDPE [cz. wag.]

LLDPE | ZnO MA MB MD THFA | DCP
Al 100
A2 100 1,5
A3 100 | )
A4 100 2,83
A5 | 100 2,1
A6 100 B 1.5
A7 100 1,7 1,5
A8 100 2,83 1,5
A9 100 21 1,5
Al0 100 5 1,5 1.5
All 100 5 1,7 1,5
Al2 100 5 2,83 1,5
Al3 100 5 2,1 1,5
Al4 100 5 1,5
AlS 100 8 1,7
Al6 100 5 2,83
Al7 100 5 2,1
A7/2 100 1,5
Metody badan

Zawartos¢ fazy krystalicznej oznaczono przy wykorzystaniu metody WAXS.
Badania wykonano za pomoca dyfraktometru HZG-4 (Seifert — Niemcy) stosu-
jac promieniowanie CuKa i nastgpujace warunki pracy: napigcie przyspiesza-
jace — 40 kV, nat¢zenie pradu anodowego — 3 mA. Monochromatyzacj¢ wiazki
uzyskano przez zastosowanie filtru niklowego i analizatora wysokosci impulsu.
Jako detektor zastosowano licznik scyntylacyjny. Dyfraktogramy wykonano
w przedziale katow ugigcia od 4 do 60 stopni metoda skokowa, stosujac krok
0.1° i czas zliczen impulséw 10 s.

Badania wlasciwosci mechanicznych przeprowadzono na préobkach wiosetko-
wych matych, przy uzyciu uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej Zwick
(Niemcy).

Wyniki badan i ich dyskusja

Wyniki badan uzyskane przy zastosowaniu metody WAXS przedstawia ta-
bela 4.
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Tabela 4. Wyniki badan LDPE metoda WAXS

Stopier Wymiz;r :(lll‘l{]s]talitéw Ob-ljtﬂ?c?;w

Lp- Skt kry[s“t/al. Xk k fazy {{grystaliczyrlej

o] D(llﬂ) Dmm) wy [Yo]
Al | LDPE 35 19,4 12,2 30,8
A2 | LDPEMA 333 | 199 | 126 | 290 |
A3 | LDPEMB 35,0 179 | 126 30,1
A4 | LDPE.MD 40,5 18,9 10,5 35,5
A5 | LDPE,THFA 31,0 19,2 13,7 26,8
A6 | LDPE,DCP,MA 31,6 19,5 n3 | 227 |
A7 | LDPE,DCP,MB 36,4 17,9 124 | 322 |
A8 | LDPE,DCP.MD 32,4 182 14 80
A9 | LDPE.DCP.THFA 29,2 17,9 13,2 24.9
A10 | LDPE,DCP,ZnO.MA 32,8 19,1 13,1 285
All | LDPE,DCP,ZnO,MB 30,6 18,9 13,5 26,7
A12 | LDPE,DCP,ZnO,MD 29.8 933 17 | 252 |
Al13 | LDPE,DCP,ZnO.THFA | 224 19,1 159 | 187
A172 | LDPE,ZnO 300 20,4 e | -
A1/3 | LDPE,DCP,ZnO 29 18,4 14,0
A7/2 | LDPE,DCP 29,3 189 14,3 29,6

Wprowadzenie modyfikatorow do LDPE (za wyjatkiem MD) powoduje
obnizenie jego stopnia krystalicznosci. Najsilniejszy wplyw wywieral THFA
obnizajac xy od poczatkowej wartosci 35.2% do 31.0%, nastepniec MA do 33.3%
oraz najstabiej MB 35.0%. Zmiany stopnia krystalicznosci LDPE sg przejawem
jego oddzialywan z czasteczkami modyfikatorow. Wyjatkiem okazal sic MD,
ktory spowodowal wzrost xx do 40.5%. Wydaje si¢ prawdopodobne, ze dlugi
tancuch alifatyczny zawarty w czasteczce MD kokrystalizuje z makroczas-
teczkami LDPE.

W stosunku do probki LDPE/DCP wszystkie modyfikatory, za wyjatkiem
THFA, ktory praktycznie nie wpltywa na wartos¢ xy, spowodowaly wzrost x;.
Najsilniejsze dzialanie wywieral MB i on rowniez jako jedyny w takim ukladzie
spowodowat przekroczenie wartosci x, w LDPE. Usieciowanie LDPE zmniejsza
zdolno$¢ jego makroczasteczek do wzajemnej orientacji, a w konsekwencji
maleje xx. Modyfikatory w formie kwasowej zmiataja cz¢$¢ rodnikéw i obnizaja
gestosc usieciowania LDPE, wskutek czego wzrasta x,.

MA 1 MB zwigkszyly udzial fazy krystalicznej w stosunku do sktadu A7/2,
jednak ich wpltyw nie byl na tyle silny, by nastgpito przekroczenie warto$ci
stopnia krystalicznosci niemodyfikowanego LDPE.
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Dodanie do LDPE DCP i1 ZnO spowodowalo gwaltowne obnizenie x;, do
poziomu 29%. W porownaniu z tg probka wszystkie modyfikatory, za wyjatkiem
THFA, wywolaly wzrost x,. Najbardziej efektywny okazat si¢ MA, dla ktorego
Xk = 32.8%, nast¢gpnic MB xy = 30.6%, MD x, = 29.8%. Jedyniec THFA obnizyt
jeszcze parametr x, do wartosci 22.4%.

Wiasciwosci mechaniczne wybranych kompozycji polimerowych przedsta-
wiono w tab. 5.

Tabela 5. Wiasciwosci mechaniczne modyfikowanego LDPE

Sywibe) Sklad Vs [;] [Mona] [Z] [ME’a]
Al | LDPE 12.6 28 9.4 107 45
A2 |LDPEMA 2.1 27 8.9 120 44

A3 | LDPEMB 12.0 29 9.1 1o 41
A4 | LDPE,MD 129 27 117 | 180 47
A5 | LDPE,THFA 123 2 87 115 | 44
Al0 | LDPEDCPZnOMA 83 31 87 233 32

" All | LDPE,DCP,ZnO,MB 8.7 17 9.5 276 50

" A12 | LDPE,DCP.ZnOMD 9.2 21 13.2 424 44
Al3 | LDPEDCPZnO.THFA 85 27 8.8 253 35
Al4 | LDPE,ZnO,MA 89 20 70 8 44
Al5 | LDPE,ZnOMB 92 18 68 75 5l
A16 | LDPE,ZnOMD 94 | 21 | 72 | 79 | 45
Al7 |LDPEZnO,THFA 87 19 67 80 46
A1/2 | LDPE,ZnO 9119 69 78 49
A1/3 | LDPE,DCP,ZnO 69 20 86 | 366 ‘ 34
A7/2 | LDPE.DCP 95 20 129 | 480 48

0, €. 0, €; — odpowiednio: napr¢zenie 1 wydhuzenie na granicy plynigcia, oraz naprezenie i wy-
dhuzenie przy zerwaniu, E — modut Younga

Usieciowanie LDPE spowodowalo obnizenie wartosci 64 oraz wzrost na-
prezenia przy zerwaniu O, a takze wydluzenia. DCP wywiera niejako dwojaki
wplyw na LDPE. Z jednej strony zmniejsza stopien krystalicznosci plastomeru,
a w konsekwencji wartosct ©4. Zarazem wywiera dzialanie sieciujace, co pro-
wadzi do wzrostu 0,1 €, Z taka interpretacjaq niezupelie pozostajg w zgodzie
wyniki pomiarow E. Jednak roéznice w wartosciach modutu Younga probek Al
1A7/2 sa niewielkie, nie przekraczaja 7%. Ponadto modut Younga byt oz-
naczony przy bardzo matym wydluzeniu, nieprzekraczajacym 1%. Tak wigc
wspomniana rozbieznos¢ jest spowodowana najprawdopodobniej niedoktadnos-
clg pomiarow.
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Dodanie do LDPE ZnO prowadzi do obnizenia wartosci G4, 0, 1 €;, podczas
gdy wartos¢ modutu Younga jest nieznacznie wigksza. Zachowanie takie
sugeruje, 1z ZnO pelni tu funkcje¢ nieaktywnego napeiniacza. Analizujac dane
dotyczace kompozycji LDPE/DCP/ZnO zauwazy¢é mozna obnizenie wartosci
01, €, 02, E oraz wzrost wydtuzenia przy zerwaniu €,. Dodanie modyfikatorow
do takiego uktadu powoduje w przypadku MA i THFA redukcje wartosci
modutu Younga i1 €. Obecnos¢ MB i MD powoduje wzrost wilasciwosci
mechanicznych w poréwnaniu z usieciowanym LDPE zawierajacym jedynie
Zn0.

W przypadku kompozycji LDPE/ZnO/modyfikatory nie obserwuje si¢ zad-
nego znaczacego wplywu modyfikatorow na wiasciwosci mechaniczne kom-
pozycji, pozostajg one na poziomie wartosci otrzymanych w przypadku
LDPE/ZnO.

Obecnos¢ modyfikatorow w LDPE (bez zawartosci DCP czy ZnO) jedynie
w przypadku MD spowodowala wzrost wytrzymatosci na rozcigganie, co naj-
prawdopodobniej zwigzane jest ze wzrostem stopnia krystalicznosci LDPE.

WhiosKki

Zaobserwowano wpltyw modyfikatorow na zawartos¢ fazy krystalicznej
w LDPE. Wyrazne objawy nukleacji 1 wzrostu fazy krystalicznej stwierdzono
w przypadku zastosowania MD. Nasuwa si¢ wniosek, ze MD ulega kokrys-
talizacji z LDPE zwigkszajac zawartos¢ fazy krystalicznej w uktadzie. Sposrod
pozostatych modyfikatorow przejawy udzialu w krystalizacji LDPE zaobser-
wowano w przypadku MB. Zdolno$¢ modyfikatoréw, zarowno estru n-buty-
lowego jak i n-dodecylowego do nukleacji i wbudowywania si¢ do fazy krys-
talicznej polimeru maleje wyraznie wowcezas, gdy w uktadzie znajduje si¢ nad-
tlenek dikumylu, badz tlenek cynku, albo obie te substancje razem. Zwigzanie
chemiczne wigzaniami kowalencyjnymi (zaszczepienie) lub reakcja z po-
wierzchnig czastek tlenku cynku utrudniaja przyjecie przez czasteczki estru
odpowiedniej orientacji 1 ich udziat w krystalizacji polietylenu.

Stwierdzono, ze ogrzewanie LDPE z DCP spowodowalo z jednej strony
obnizenie wartosci ©), z drugiej zas wzrost napr¢zenia 1 wydluzenia przy zer-
waniu probki. Jest to najprawdopodobniej przejawem sieciowania, ktére powo-
duje ograniczenie zdolnoséci makroczasteczek do wzajemnej orientacji, a w kon-
sekwencji obnizenie xy. Dodanie do LDPE estréw jedynie w przypadku MD
spowodowato wzrost wytrzymatosci na rozcigganie probek. Potwierdza to teze
o jego kokrystalizacji z LDPE. Jezeli w ukladzie oprocz modyfikatorow znaj-
dowat si¢ DCP i1 ZnO, to we wszystkich przypadkach nastapit wyrazny wzrost
wydhluzenia prébki przy zerwaniu od 100% az do 400% (w przypadku MD).
Wydaje sig, ze efekt ten zostal wywotany obecnoscia wigzan jonowych w sieci
polimerowej, ktore petnig funkcje wiazan slizgowych.
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