} o] PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Dlugosza w Czestochowie
S SERIA: Edukacja Techniczna i Informatyczna 2011 z. VI

Joanna Swiatek-Prokop
Akademia im. Jana Diugosza w Czestochowie

WPEYW TLENKU CYNKU NA ZAWARTOSC
ORAZ BUDOWE FAZY KRYSTALICZNE]
W ZMODYFIKOWANYM POLIPROPYLENIE

Streszczenie

Przedmiot badan stanowil izotaktyczny polipropylen modyfikowany
W obecnosci ZnO wybranymi estrami kwasu maleinowego i tetrahydroftalowe-
go (maleinianem allilowym, maleinianem butylowym, malinianem dodecylo-
wym oraz terahydroftalanem allilowym). Metodami spektroskopii rentgenow-
skiej szeroko- i waskokatowej badano wptyw wprowadzonych substancji na
strukture izotaktycznego polipropylenu. Za pomoca tych badan okreslono
wpltyw modyfikatoréw na stopien krystalicznosci, udziat fazy krystalicznej,
wielkos$ci krystalitow w wybranych kierunkach, grubos¢ fazy przejsciowej oraz
wielki okres.

Stowa kluczowe: polipropylen, modyfikacja chemiczna, modyfikatory wielofunkcyjne,
krystalizacja

Wstep

Polipropylen jest tworzywem o najmniejszej gestosci sposrod stosowanych
szeroko polimerow, ze wzgledu na swoje wlasciwosci znajduje szerokie zasto-
sowanie w przemysle i technice. Aby poszerzy¢ jeszcze obszary zastosowan
prowadzi si¢ modyfikacje fizyczne i chemiczne [1—4]. Poprzez wprowadzenie
modyfikatorow wielofunkcyjnych w przypadku polietylenu zwigksza si¢ ge-
sto$¢ usieciowania oraz zawarto$¢ fazy krystalicznej, co znajduje swoje od-
zwierciedlenie we wlasciwosciach mechanicznych. Jednoczesnie ZnO jest bar-
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dzo waznym zwiazkiem stosowanym w optoelektronice [5S—7], ale réwniez
wplywa na gestos¢ usieciowania i strukture nadczasteczkowa polimerow.

Modyfikacje przeprowadza si¢ najczesciej] w stanie stopionym, wprowa-
dzajac modyfikatory na etapie przygotowywania mieszanki.

Obiekty i metody badan

Przedmiotem badan byt izotaktyczny polipropylen iPP [MALEN P, Petro-
chemia Ptock], modyfikowany w obecnosci tlenku cynku, za pomocg maleinia-
nu monoallilowego [MA], maleinianu monobutylowego [MB], maleinianu mo-
nododecylowego [MD] oraz tetrahydroftalanu monoallilowego [THFA], ktore
otrzymano we wilasnym zakresie z bezwodnika maleinowego i odpowiednich
alkoholi. Wtasciwosci poszczegdlnych komponentow oraz sktadniki kompozy-
cji przedstawiono w tabelach 1, 2i 3.

Tab. 1. Parametry stosowanych koagentéw

Nazwa Symbol Stan [ Jl/28/?n3/2] [J 1/2?rpn3/2] [ Jl/zlsma/z]
Maleinian allilowy MA Ciekty 15,51 5,89 17,49
Maleinian butylowy MB Ciekty 16,84 4,70 19,61
Maleinian dodecylowy MD Staty 17,09 2,47 13,86
Tetrahydroftalan allilowy THFA Ciekly 15,02 10,79 21,17

J - parametr rozpuszczalno$ci obliczony metoda wktadow grupowych,
b, op, - odpowiednio sktadowe parametru rozpuszczalnosci: dyspersyjna i polarna

Tab. 2. Parametry charakteryzujace iPP

Temp.
. Gestosé Stopien krysta- | Parametr rozpusz- | topnie-
Polimer Symbol [o/cm?] licznosci [%0] czalnosci [J¥%/m*?] nia
[°’C]
Polipropylen | ;pp 0,920 51,6 15,8*10° 172
izotaktyczny
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Tab. 3. Sktad kompozycji z iPP [g]

P1 P2 P3 P4 P5 P6
iPP 100 100 100 100 100 100
ZnO 5 5 5 5 5
MA 15
MB 1,7
MD 2,83
THFA 2,1

Mieszanki sporzadzano za pomocg mieszarki laboratoryjnej Plasti-Corder
Brabender w temperaturze 190°C. Modyfikatory dodawane byly w ilo$ciach
rownomolowych (10 mmoli/100g) w trakcie mieszania, po stopieniu polimeru.

Badania metoda WAXS wykonano za pomocg dyfraktometru HZG-4 (Se-
ifert — Niemcy) stosujac promieniowanie CuKa i nast¢pujgce warunki pracy:
napigcie przyspieszajace — 40kV, natezenie pradu anodowego — 30mA. Mono-
chromatyzacj¢ wiazki uzyskano przez zastosowanie filtru niklowego i analizato-
ra wysokosci impulsu. Jako detektor stosowano licznik scyntylacyjny. Dyfrak-
togramy wykonano w przedziale katéw ugigcia od 4 do 60 stopni metodg sko-
kowa, stosujac krok 0,1 % i czas zliczen impulsow 10 s.

Badania metoda SAXS wykonano stosujac kamere Kratky’ego firmy Anton
Paar (Austria) ustawiong na generatorze rentgenowskim Philips PW 1830, pra-
cujacym przy napieciu 40 kV i pradzie anodowym 30 mA. Szerokos¢ szczeliny
wejsciowej wynosita 50um, a czas ekspozycji 1800 s. Stosowano promieniowa-
nie CuKa, ktore podobnie jak w badaniach WAXS, monochromatyzowano przy
pomocy filtru niklowego i analizatora wysoko$ci impulsow. Jako detektor sto-
sowano liniowy licznik pozycyjnie czuly PSD 50 firmy MBraun (Austria).
Licznik ten umozliwia pomiar krzywej w zakresie katowym od 0° do 6° podzie-
lonym na 1024 kanaty. Krzywe SAXS korygowano ze wzgledu na absorpcje
W probcee i oczyszczano ze znieksztatcen kolimacyjnych przy pomocy programu
komputerowego 3 DVIEW (Anton Paar).
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Wyniki badan i ich dyskusja

Uzyskane metoda WAXS wyniki badan przedstawiono w tabeli 4.

Tab. 4. Wyniki badah metoda WAXS probek iPP

Wymiar krystalitéw
Lp. Sklad S“’pieﬁ[};ﬁ]y stal. xi % [nm} [;(;Z?L?Bgf;ﬂscczlggy
D10 D040y wi [%0]
P1 |iPP 51,6 17,0 21,2 49,0
P2 iPP, ZnO 31,3 171 17,2 29,2
P3 iPP,ZnO,MA 55,7 125 16,2 53,2
P4 |iPP,ZnO,MB 40,7 16,7 20,4 28,3
P5 |iPP,ZnO,MD 60,1 19,7 19,7 57,6
P6 iPP,ZnO,THFA 56,8 15,6 21,0 54,3
Tab. 2. Wyniki badaf iPP metodag SAXS
Sredni,z} Wielki okres L [nm] Gruboté
Lp. Sklad ,arﬁf;,’ibﬁﬁ;st. zfunkeji | zjednowym. f. | obszaru przej-
I.[nm] korelacji rozpraszania | Sciowego E[nm]
P1 iPP 11,0 14,3 145 0,5
P2 |iPP, ZnO 2,5 - 7,9 0,9
P3 iPP,ZnO,MA 9,5 - 16,9 0,9
P4 iPP,ZnO,MB 5,0 - 12,9 0,8
P5 | iPP,ZnO,MD 111 - 17,0 0,8
P6 iPP,ZnO,THFA 8,9 - 16,2 1,0

Wprowadzenie do iPP ZnO powoduje bardzo znaczne obnizenie warto$ci
Xk — 0 ok. 40% w stosunku do P1, jednak jesli do uktadu zostang wprowadzone
koagenty stopien krystaliczno$ci ponownie silnie wzrasta, przy czym MD po-
siadajacy najdluzszy tancuch alifatyczny oddziatuje najsilniej, podnoszac sto-
pien krystaliczno$ci do poziomu 60,1%. MA i THFA podwyzszajg x, odpo-
wiednio do 55,7% i 56,8%, a wiec rowniez do wartosci wyzszej niz w przypad-
ku P1. Jedynie MB wywiera mniejszy wptyw, bowiem x = 40,7%.

Wraz ze zmianami stopnia krystaliczno$ci zmianom ulega udzial obj¢to-
Sciowy fazy krystalicznej, przy czym zachowane zostaja zalezno$ci z analizy
xk. Najwigkszy udzial objetosciowy fazy krystalicznej jest w uktadzie zawiera-
jacym MD — wk = 57,6%, nastepnie THFA wk = 54,3%, MA wk = 53,2 %.
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O ile w przypadku powyzszych koagentow zaobserwowano zwigkszenie
udzialu objetosciowego fazy krystalicznej w stosunku do wk P1, o tyle MB
powoduje obnizenie tego parametru do wartosci wk = 28,3 %.

Wk [%] 70
Xk[%] 60
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Rys. 1. Wptyw ZnO i modyfikatoréw na stopien krystaliczno$ci (xy) i udziat objetoéciowy fazy

krystalicznej (wi) w iPP. P1-iPP; P2-iPP,ZnO; P3 -iPP,ZnO,MA; P4-iPP,Zn0O,MB; P5-
iPP,Zn0O,MD; P6-iPP,ZnO, THFA

Zmiany grubosci obszaru przej$ciowego i $redniej grubosci lameli krysta-
licznej wywotanych przez ZnO i modyfikatory przedstawiajg rys. 21 3

E [nm]

1

0,8
0,6
04
0,2

Rys. 2. Wptyw ZnO i modyfikatorow na grubo$¢ obszaru przejéciowego (E) w iPP. P1-iPP;
P2-iPP,Zn0O; P3-iPP,ZnO,MA,; P4-iPP,ZnO,MB; P5-iPP,ZnO,MD; P6-iPP,ZnO, THFA
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Rys. 3. Wptyw ZnO i modyfikatoréw na $rednig grubo$¢ lameli krystalicznych (Ic) w iPP. P1-
iPP; P2-iPP,Zn0O; P3-iPP,ZnO,MA,; P4-iPP,ZnO,MB; P5-iPP,ZnO,MD; P6-iPP, ZnO,
THFA

W stosunku do niemodyfikowanego iPP do$¢ znacznie wzrasta grubos¢ ob-
szaru przejsciowego — bo nawet 0 100% w przypadku THFA. Jednak rozpatru-
jac wplyw modyfikatorow w stosunku do P2, 0 E = 0,9 nm, zmiany te nie sg juz
tak silne. MB i MD zmniejszaja E o 0,1 nm do poziomu 0,8 nm, MA nie zmie-
nia tych wartos$ci. Jedynie THFA poszerza t¢ strefe o 0,1 nm do wartosci 1 nm.

Duzym zmianom podlega $rednia grubos$¢ lameli krystalicznej. Obecnosé¢
ZnO w iPP wywolata bardzo znaczne zmniejszenie grubosci lameli w badanym
materiale, az o 77,3 % od wartosci 11 nm w P1 do 2,5 nm w P2. Dodanie do
uktadu koagentow spowodowalo wyrazny wzrost Ic w stosunku do P2. O 100%
zwigkszyt Ic MB, THFA o 256%, MA o 280% oraz MD o0 344%. Jednak po-
mimo tak silnego wzrostu Ic, wartosci te zblizaja si¢ do wielko$ci sredniej gru-
bosci lameli krystalicznej charakterystycznej dla P1 nie przekraczajac jej warto-
sci. Jedynie w przypadku MB uzyskana grubo$¢ lameli stanowi 45% wartosci Ic
P1.

Wptyw ZnO i modyfikatoréw na wymiar krystalitow w kierunkach D (110)
i D (040) przedstawia rys.4.
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Rys. 4. Wptyw ZnO i modyfikatorow na wymiar krystalitow (z,) w iPP. P1-iPP; P2-iPP, ZnO;
P3-iPP, ZnO,MA; P4-iPP, ZnO, MB; P5-iPP, ZnO, MD; P6-iPP, ZnO, THFA

ZnO dodany do ukladu praktycznie nie zmienia wymiaru krystalitow
w kierunku D (110), za to koagenty, za wyjatkiem MD obnizaja zc. Najsilniej
MA, w przypadku ktorego zx = 12,5 nm, nastgpnie THFA z = 15,6 nm, MB z
= 16,7 nm. Tylko MD powodowal wzrost wymiaru krystalitow 0 2,7 nm do
wielkosSci 19,7 nm.

W kierunku D(040) ZnO wywotal zmniejszenie zk w stosunku do P1
0 19%; dodanie modyfikatoréow, oprocz MA, podwyzsza wymiar krystalitow.
Najsilniej THFA do zk = 21 nm, nastepnie MB do 20,4 nm i MD do 19,7 nm.
Tylko w przypadku MA warto$¢ zk ulegta obnizeniu o 1,0 nm w stosunku do
P2 czyli do poziomu 16,2 nm. Jednak wplyw poszczegdlnych modyfikatoréw
nie byl na tyle silny by zwiekszy¢ wymiar krystalitow ponad ich wielkos¢
w niemodyfikowanym iPP.

Whioski

Wprowadzony do kompozycji ZnO zahamowat w znacznym stopniu nukle-
acj¢ fazy krystalicznej, co odbito si¢ na wartosci stopnia krystalicznos$ci- para-
metr ten obnizyt si¢ o ok. 40%. Dyspersoid mineralny utrudnia przyjecie przez
makroczasteczki odpowiedniego utozenia w przestrzeni, budujac swoja wiasng
sie¢ przestrzenng wewnatrz matrycy polimerowej. Tendencje t¢ zmieniajg mo-
dyfikatory, ktorych reaktywno$¢ w duzej mierze zalezy od dtugosci i rodzaju
podstawnika. Najskuteczniej przeciwdziatal negatywnemu wptywowi Zn0 MD
posiadajacy najdluzszy tancuch alifatyczny, ktory najprawdopodobniej ulegat
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kokrystalizacji z iPP, podnoszac znaczaco stopien krystalicznosci- do poziomu
60,1%, wyzszego nawet w porownaniu z niemodyfikowanym iPP.

Rownie silnym zmianom podlega grubos¢ lameli krystalicznych, przy czy
zmiany te sa, zgodnie z oczekiwaniami, analogiczne do zmian stopnia krysta-
licznosci. ZnO znaczaco obniza warto$¢ I, zaS§ w obecnos$ci modyfikatorow
wartosci te powracaja do poziomu charakterystycznego dla iPP.

Z technicznego punktu widzenia najbardziej obiecujacy jest uktad iPP,
ZnO, MD, w ktérym negatywny wplyw ZnO na stopien krystaliczno$ci
I zwigzane z tym wlasciwosci mechaniczne zostaje zniwelowany przez modyfi-
kator.
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INFLUENCE OF ZINC OXIDE ON STRUCTURE AND CONTENT OF
CRYSTALLINE PHASE IN MODIFIED POLIPROPYLENE

Summary

The object of investigation was isotactic polypropylene modified in the presence of zinc
oxide by following monoesters: allyl maleate, butyl maleate, dodecyl maleate,
monoallyl tetrahydrophtalate . The obtained samples were characterized by: wide angle
X-ray scattering (WAXS), small angle X-ray scattering (SAXS). The influence of modi-
fiers on some aspects of crystallization of iPP (degree of crystallinity, magnitude of
crystal area, thickness of transition layers, and long period) was discussed. The most
useful modifier occurs monododecyl maleate.

keywords: polypropylene, chemical modification, multifunctional modifiers, crystalliza-
tion



