IXth INTERNATIONAL SEMINAR ON PHYSICS AND CHEMISTRY OF SOLIDS 93

SURFACE STRUCTURE AND ENERGY OF POLYETHYLENE MODIFIED
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Czestochowie, ul. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czestochowa

ABSTRACT

Low density polyethylene [LDPE] modified with a new group of modifiers,
containing carboxyl groups, was chosen for investigation. Zinc oxide [ZnO]
and dicumyl peroxide [DCP] were added to some systems. In this paper, the
main interest was in surface energy and structure of the system, determined
using wet angle measurement method and Fourier transform infrared
spectroscopy- attenuated total reflection method FTIR-ATR.

Modification leads to changes of surface energy, especially its polar
component. It was observed, when ZnO and DCP were not added to the
LDPE. It seams, that modifiers migrated on the surface. In another way, an
organic initiator promoted the formation of macro-radicals which combined
with maleic groups in grafting reaction.

WSTEP

Szerokie spektrum zastosowarnn materiatow polimerowych sprawia, ze
znajdujg sig¢ one w polu zainteresowania wielu badaczy. Poszukiwane sg
materiaty spetniajgce coraz to wyzsze wymagania techniczne a zarazem
pozwalajgce zachowac¢ prostote produkcji. Duzq i interesujacg klase, ze
wzgledu na swojg dostepnos¢, wiasciwosci i niskg cene stanowig poliolefiny,
a w szczegélnosci polietylen i polipropylen. Celowym wydaje sie
poszukiwanie takich modyfikatoréw, ktére pozwolityby na ich jeszcze
wieksze wykorzystanie.

Duzym zainteresowaniem cieszg sie modyfikatory wielofunkcyjne,
zawierajace grupy karboksylowe, pozwalajace na wielokierunkowg zmiane
wiasciwosci polimeréw. Modyfikacja prowadzona jest w stanie stopionym
polimeru w obecno$ci inicjatora wolnych rodnikéw, np. nadtlenku dikumylu.
W przypadku wczeéniejszego wprowadzenia tlenku metalu (np. ZnO, MgO,
CaO) tworzg sie klastery jonowe petnigce funkcje weztéw sieci.

Skutecznoéé ich dziatania zostata potwierdzona w przypadku elastomeréw'>
jak réwniez czesciowo w przypadku termoplastéw*®, chociaz tym ostatnim
przypadku mechanizm oddziatywania modyfikatoréw z matryca polimerowa
nie zostat jeszcze do konca wyjasniony.
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OBIEKTY BADAN

Obiekt badan stanowit polietylen matej gestosci

(LDPE, Malen E,

Petrochemia . Ptock), ktéry poddawany byt modyfikacji estrami kwasu

maleinowego:

monobutylowym

maleinianem

(MB),

monoallilowym

maleinianem monododecylowym

(MA),

maleinianem
(MD)

oraz

tertrahydroftalanem monoallilowym (THFA). Wymienione monoestry byty

syntezowane we wiasnym zakresie z bezwodnika maleinowego

tetrahydroftalowego oraz odpowiednich alkoholi.
Jako substancje sieciujgcg zastosowano nadtlenek dikumylu (DCP, 92%,
Merck Schuhardt, Niemcy), do niektérych kompozycji dodawano réwniez
tlenek cynku (ZnO). Parametry poszczegolnych modyfikatoréw przedstawiono

w tabeli 1.

lub

Modyfikatory dodawano w ilosciach réwnomolowych (10 mmoli / 100g
LDPE). Mieszanki z LDPE sporzadzano za pomocg mieszarki laboratoryjnej
Plasti-Corder Brabender w temperaturze 160 °C. Modyfikatory oraz DCP i
ZnO dodawane byly w trakcie mieszania, po stopieniu polimeru.

Tabela 1. Parametry stosowanych modyfikatorow

NAZWA SYMBOL | STAN 3p Sp )
[J°'5/m1'5] [Jo‘slm1’5] J'_Jo's/m1'5]
Maleinian allilowy MA Ciekty 15,51 5,89 17,49
Maleinian butylowy MB Ciekty 16,84 470 19,61
Maleinian MD Staty 17,09 2,47 13,86
dodecylowy
Tetrahydroftalan THFA Ciekly 15,02 10,79 21,17
allilowy

o- parametr rozpuszczalnosci obliczony metodg wktadow grupowych,
dp, dp,- odpowiednio sktadowe parametru rozpuszczalnosci: dyspersyjna i

polarna

Probki sieciowane byly w temp. 160 °C, w ciagu czasu potrzebnego do
wzrostu modutu przy $cinaniu 0 90%, ktéry wynosit 30 min.
Sktad kompozycji przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad kompozycji z LDPE [g.]

A1 A2 A3 A4 A5 A6 A7 |A8 A9 A10/A11]a12]A13]A14]A15]A16]A17
LDPE_[100 {100 [100 [100 {100 {100 {100 [100 {100 [100 {100 [100 {100 [100 [100 [100 [100
ZnO 5 b 5 5 b B 5 5
MA 1,5 1,5 1,5 1,5
MB 1,7 1,7 1,7 1,7
MD 2 83 D 83 2 83 2,83
HFA 2.1 2.1 21 2.1
DCP 1515015015015 015015 15
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METODY BADAN

Energia powierzchni ciata statego jest charakterystyczng cechg decydujaca
o takich wtasciwosciach jak: zwilzaino$é, adhezja, zdolnosci sorpcyjne. W
przypadku polimeréw, wielu autoréw®® oblicza energie powierzchni na
podstawie pomiaru kata zwilzania powierzchni cieczami
matoczasteczkowymi. Jesli kropla cieczy nie rozptywa na sie na powierzchni
badanego materiaiu, to osigga sie stan réwnowagi pomiedzy trzema fazami:
statg ciekta, gazowa.

Stan réwnowagi w ukiladzie przedstawionym na rys.1 opisuje réwnanie
Young'a'":

Vo =Vs *V, c0s© (1)

gdzie indeksy:

SV, LV - odnoszg sie odpowiednio do ciata statego i cieczy znajdujgcych
sie w réownowadze z fazami gazowa i ciekla,

SL - do oddziatywan ciato state — ciecz.

Powietrze (V)

Ciecz (L)

ol
-

k. . Ciato state (S)

Rysunek 1. Schemat ilustrujgcy zasade pomiaru energii powierzchniowej
metoda kata zwilzania. ysy — napiecie powierzchniowe ciato
state-powietrze, ys. — napiecie powierzchniowe ciato state-ciecz,

. YLv— napiecie powierzchniowe ciecz-powietrze

Niektorzy autorzy obliczali energie powierzchniowa na podstawie wzoréw
Young'a' i Dupré'", wedlug nastepujacych zaleznosci:

Wy =rs+7. 7 (2)
Wg =7, (1 +cos®y, )+ I1, (3)
Wy =Ty +1§, (4)
gdzie:

s (vs=ysv) i 1(n=yv) odpowiednio energia powierzchniowa ciata statego

i cieczy,

Is%, ls.” — oddziatywanie pomiedzy ciatem statym a cieczg odpowiednio

natury dyspersyjnej lub polarnej,

I1. — wptyw cisnienia kropli cieczy na warto$¢ kata zwilzania ( I1s= 0).
Fowkes '? zaproponowat nastepujace réwnanie:
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I, =2 Yﬁyg (5)
gdzie: _
1% vs® — sktadowe dyspersyjne energii powierzchniowej cieczy i ciata
statego, odpowiednio.

Catkowita energie  powierzchniowg polimeréw przedstawia
zaleznos¢:

Ys=Ys+v¢ (8
Sktadowa polarna moze by¢ dalej rozdzielona na oddziatywania typu:
dipol trwaty-dipol trwaty,
dipol trwaty — dipol indukowany,
wigzanie wodorowe.
Warunki pomiaréw
Na powierzchnie ptaskiej, odttuszczonej prébki nanoszono za
pomoca strzykawki Hamiltona, krople cieczy (tab.3) o objetosci ok. 2yl.
Krople cieczy fotografowano w réznych odstepach czasu t, nastepnie
mierzono kat i przez ekstrapolacje do t = 0 uzyskiwano warto$é ©.
Korzystajac ze wzoréw (1-5) obliczono vs, ys”, ys°.

Tabela 3. Energie powierzchniowe cieczy zastosowanych do oznaczania energii
powierzchniowej LDPE oraz ich sktadowe

Ciecz En. powierzchniowa i jej sktadowe [J/m?] * 107

T 7’ 7
Woda destylowana 72,6 21,6 51,0
Gliceryna 63,4 37,0 26,4
Formamid 58,2 39,5 18,7
Dijodometan 50,8 48,5 2,3
a-bromonaftalen 446 44 6 0

.- catkowita energia powierzchniowa, y° , 1.>- sktadowe dyspersyjna i
polarna energii powierzchniowe;.

W celu poznania budowy warstwy powierzchniowej zmodyfikowanego
polietylenu zastosowano metode catkowitego wewnetrznego odbicia FTIR-
ATR. W metodzie tej badana substancja przylega do krysztatu o duzej
gestosci. Na powierzchnie graniczng kieruje sie promieniowanie
podczerwone. Efekt catkowitego wewnetrznego odbicia uzyskuje sie, gdy
promieniowanie pada od strony osrodka o wiekszej gestosci optycznej
(pryzmat o wspdtczynniku zatamania n;) na probke (o wspdtczynniku
zatamania n;) pod katem © wiekszym od kata granicznego ®, dla odbicia
catkowitego, wg. réwnania:
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Sin® I (7)
rlI
Podczas odbicia fala elektromagnetyczna wnika w os$rodek na
gteboko$¢ rzedu dtugosci fali. Glebokosé penetraciji zalezy od dtugosci fali
promieniowania, jego kata padania oraz stosunku wspotczynnikéw
zatamania n,/n;, wedtug réwnania’®

d,= L @

P
7
2I—I(sin2 ®- ”_zj
nl

gdzie:

d, — gtebokos¢ penetracji,

y — dtugos¢ fali promieniowania,

©® — kat padania.

Warunki pomiaréw

W badaniach wykorzystano krysztat z selenku cynku, liczba odbié¢ wigzki od
podioza wynosita 32, rozdzielczo$é 2 cm™, zakres dtugosci fal 600-6000 cm”
' Badano 3 rodzaje prébek z LDPE.

bezposrednio po usieciowaniu

po uptywie 6 miesiecy po usieciowaniu,

po poddaniu prébek dziataniu wody przez okres 2 tygodni.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Wyniki badan wptywu modyfikatorow na energie powierzchniowg
LDPE, oznaczong metodq zwilzania cieczami matoczgsteczkowymi
przedstawia tab.4.

Z analizy przytoczonych danych wynika, 2ze w ukfadzie
LDPE/modyfikator nastepuje niewielki wzrost sktadowej polarnej energii
powierzchniowej. Przy czym najsilniejszy efekt spowodowaty MA i THFA, co
tumaczyé mozna dyfuzjg obu modyfikatorow na powierzchnie LDPE.
Mniejszy wptyw MB i MD jest spowodowany wigkszymi rozmiarami
podstawnikow alifatycznych oraz ich zdolno$cig do kokrystalizacji z LDPE.
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Tabela 4. Wplyw modyfikatorow na energie powierzchniowg LDPE [mJ/im?]

Symbol | Sktad veD v B
Al LDPE 35.7 8.6 44.3
A1/3 LDPE,DCP,ZnO 35.5 82 43.7
A2 LDPE,MA 33.3 12.4 45.7
A3 LDPE,MB 336 11.3 44.9
A4 LDPE,MD 34.0 10.1 44.1
A5 LDPE,THFA 33.7 12.1 45.8
A10 LDPE,DCP,ZnO,MA 36.9 7.2 44.1
A11 LDPE,DCP,ZnO,MB 33.3 10.2 43.5
A12 LDPE,DCP,ZnO,MD 37.8 5.3 43.1
A13 LDPE DCP,ZnO,THFA 35.9 7.5 43.4

TS0, vs— skladowa dyspersyjna i polarna energii powierzchniowej,
Ys— Sumaryczna energia powierzchniowa.

Dodanie ZnO oraz modyfikatorow w zasadzie nie wptywa na wielkos¢
sktadowej dyspersyjnej energii powierzchniowej. Roéznice pomiedzy
poszczegobinymi wartosciami sg niewielkie.

Okazato sie, ze LDPE usieciowany DCP i zawierajgcy ZnO ma zblizong
sktadowg polarng energii powierzchniowej do pierwotnego LDPE.

Dodanie oprécz koagentow réwniez ZnO i DCP prowadzi do zmniejszenia
wartosci (s w poréwnaniu z wptywem samych_koagentow. Potwierdza to
hipoteze o sorpcji maleinianéw na powierzchni tlenku zachodzgcej wskutek
oddziatywan z ich grupami karboksylowymi lub ich zaszczepieniem na
makroczgsteczkach LDPE w wyniku reakcji rodnikowych. Chemosorpcja
przy udziale grup karboksylowych na powierzchni tlenku cynkowego lub
zaszczepienie uniemozliwia migracje modyfikatora w osrodku polimerowym
na powierzchnie prébki.

Wptyw modyfikatoréw na budowe powierzchni LDPE zbadano metoda FTIR-
ATR. Szczegdlny nacisk potozono na wyjasnienie kwestii, czy czgsteczki
polarnego modyfikatora migruja w matrycy niepolarnego polimeru, co ma
szczegdlne znaczenie z punktu widzenia jego witasciwosci adhezyjnych.
Poréwnywano absorbancje promieniowania o dtugosci fali
charakterystycznej dla grupy karbonylowej tzn. 1720 cm” z absorbancjg
promieniowania o dtugosci fali 1460 cm™” odpowiadajgcej grupie CH,,
przyjetej jako standard wewnetrzny dla LDPE. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tabeli 5.
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Tabela 5. Wyniki badan powierzchni LDPE metodag FTIR- ATR

Symbol |Sktad C, C, Cs
A1 LDPE - - -
A2 LDPE,MA - 0,25 4.3
A3 LDPE ,MB 0,17 0,20 1
A4 LDPE ,MD 48 4,20 3,20
A5 LDPE, THFA 0,16 0,51 4,65
A6 LDPE,DCP ,MA - 0,23 8,25
A7 LDPE,DCP,MB 0,14 0,19 4,14
A8 LDPE,DCP MD 0,17 0,15 2,15
A9 LDPE,DCP, THFA 0,16 0,23 510
A10 LDPE,DCP,ZnO,MA 0,12 0,19 0,20
A11 LDPE,DCP,ZnO,MB 0,025 | 0,028 0,041
A12 LDPE,DCP,ZnO,MD 0,046 0,036 0,048
1A13 LDPE,DCP,ZnO, THFA 0,25 0,28 0,32

Ci, C,, C; — stosunek absorbancji grupy karbonylowej przy 2=1720 cm™ do
absorbancji grupy CH, A=1460 cm™' w prébkach bezposrednio po
wyprasowaniu, po uptywie 6 miesiecy od wyprasowania, po dziataniu wody

Zaobserwowano, Ze stezenie modyfikatorédw na powierzchni prébki
w niewielkim stopniu zalezato od czasu. Jedynie w przypadku ukfadu
LDPE/modyfikator (bez DCP i ZnO) wystepuje w kilku przypadkach niewielki
wzrost stezenia grup karbonylowych na powierzchni badanych prébek.
Dosyé nieoczekiwanie biorac pod uwage wyniki oznaczen energii
powierzchniowej (tab. 4) najsilniej na powierzchni ujawnia sie MD.
Widoczny jest bardzo wyrazny wptyw wody na wystepowanie modyfikatoréw
na powierzchni. Zaobserwowano wielokrotny wzrost ich stezenia. Najsilniej
migrowaly, zgodnie z wcze$niejszymi wynikami oznaczeh energii
powierzchniowej, MA i THFA, a w mniejszym stopniu MB. Jedynie w
przypadku MD, nieoczekiwanie pod wptywem wody obnizyto sie stezenie
grup karbonylowych na powierzchni. Jednak zachowanie sie tego
modyfikatora w os$rodku polimerowym jest wyjatkowe. Pojawia sie on
bowiem w duzej ilosci na powierzchni prébek LDPE, bezposrednio po ich
sporzadzeniu. Duzy podstawnik alifatyczny w czgsteczce MD zwigksza jego
rozpuszczalnos¢ w LDPE. Podczas ochtadzania prébek, mimo zdolnosci MD
do kokrystalizacji z LDPE, w masie prébki powstaje duzy gradient stezenia
modyfikatora co stanowi site napedowa jego migracji. Pozostate, znacznie
bardziej polarne modyfikatory, ulegaja prawdopodobnie asocjacji w
niepolarnym osrodku polimerowym, co przeciwdziata ich szybkiej migraciji.
Woda rozpuszcza jedynie warstewke powierzchniowg MD natomiast nie
powoduje jego dalszej migracji na powierzchnie, poniewaz w miedzyczasie
ulegt on kokrystalizacji.
Podobne zalezno$ci uwidocznity sie w uktadzie LDPE/DCP, modyfikator.
Uptyw czasu w niewielkim stopniu wptywat na migracje estréow. Dopiero
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obecno$¢ wody silnie zwigekszyla stezenie grupy karbonylowej na
powierzchni badanego materiatu. Tak jak w poprzednio analizowanym
. ukfadzie, stosunek absorbancji poréwnywanych grup rosnie najsilniej w
przypadku MA i THFA odpowiednio do wartosci 8.25 i 5.10. Nastepnie w
przypadku MB do 4.14 i MD 2.15. Na pozér nieoczekiwanie wysokie
wartosci Cs;, w przypadku kompozycji LDPE/modyfikator/DCP sq
przejawem, przynajmniej w istotnej czesci, migracji nie samych
modyfikatoréw, lecz acetofenonu lub acetonu. Acetofenon jest produktem
rozpadu wtérnego DCP a w istocie rodnikéw oksykumylowych. Aceton
powstaje w wyniku jonowego rozpadu DCP. Rozpad jonowy zachodzi w
$rodowisku kwasnym, a taki odczyn majg modyfikatory zawierajgce grupy
karboksylowe.

W uktadzie LDPE/DCP,ZnO, modyfikator réwniez nie obserwowano migracji
koagentéw wraz z uplywem czasu. Jednakze w tym przypadku efekt
dziatania wody na powierzchnie probek jest wielokrotnie mnigjszy.
Wprawdzie w przypadku MA i MB parametr C; wzrést dwukrotnie, ale
stezenie modyfikatorow na powierzchni probek bezposrednio po ich
wyprasowaniu, byto Srednio  sze$ciokrotnie mniejsze niz we wczesniej
analizowanych uktadach. Potwierdza to teze, ze estry wigzg sie z ZnO, co
uniemozliwia ich migracje na powierzchnie materiatu. Tlenek cynku
zapobiega wiec réwniez jonowemu rozpadowi DCP. Tak wiec na
powierzchni nie pojawiajq sie ani modyfikatory ani aceton.

Z analizy danych zamieszczonych w tab. 5 wynika, ze powodem
immobilizacji czgsteczek modyfikatoréw w matrycy polimerowej sa przede
wszystkim ich reakcje z ZnO a szczepienie rodnikowe, pod wptywem DCP
ma mniejsze znaczenie.

Na powierzchni probek moze sige pojawiaé acetofenon, ktory jest produktem
rodnikowego wtérnego rozpadu rodnikéw oksykumylowych. Stezenie
acetofenonu w prébce zalezy od reaktywnosci osrodka wzgledem rodnikéw
oksykumylowych. ’

WNIOSKI

Stwierdzono wplyw modyfikatoréow na energie powierzchniowg LDPE,
a przede wszystkim jej sktadowg polarna. Wozrost sktadowej polarnej byt
szczegoélnie wyrazny (rzedu 30%) woéwczas, gdy modyfikatory stanowity
wytgczny sktadnik kompozycji. Nasuwa sie wniosek, ze wystepowata ich
migracja i wzrost stezenia w warstwie wierzchniej probki. Wzrostu sktadowej
polarnej nie obserwowano wéwczas, gdy oprocz monoestru do kompozycji
wprowadzono nadtlenek dikumylu lub tienek cynku, albo obie'te substancje
jednoczesnie. Wskutek zaszczepienia monoestru na makroczasteczkach
polietylenu pod wptywem nadtlenku lub reakcji grup karboksylowych
z powierzchnig ZnO nastepowato zahamowanie ruchliwosci jego czasteczek
w osrodku polimerowym i mozliwo$¢ migracji na powierzchnie. Réwniez
wyniki badan metodg FTIR-ATR wskazujg na mozliwosé  migracji
czgsteczek modyfikatorbw na powierzchnie probek. Zjawisko to
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wystepowato szczegalnie wyraznie wowczas, gdy badany materiat poddany
byt wczesniejszemu dziataniu wody. Woéwczas stezenie  grup
karboksylowych na powierzchni wzrastato nawet 40-krotnie (w przypadku
MA i THFA).
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