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Wptyw kompatybilizatora na wybrane wtasciwosci mechaniczne
| termiczne polietylenu z dodatkiem montmorylonitu modyfikowa-
nego kationem N-tetradecylochinoliniowym

Streszczenie: W celu poprawy dyspersji napetniacza, w postaci montmorylonitu modyfikowanego za
pomocq bromku N-tetradecylochinoliniowego (TCh), w osnowie polimerowej, ktorq stanowit poliety-
len (PE), jako sktadnik dodatkowy, petnigcy role kompatybilizatora, wprowadzono polietylen szcze-
piony bezwodnikiem maleinowym (MA). W celu okreslenia modyfikacji montmorylonitu (MMT) oraz
analizy struktury otrzymanych kompozytéw zawierajgcych kompatybilizator jak i bez kompatybili-
zatora wykonano analize XRD. Aby okresli¢ wptyw kompatybilizatora na wlasciwosci otrzymanych
kompozytow wykonano analize termograwimetryczng otrzymanych materiatow jak rowniez zbadano
wlasciwosci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu.

Stabilnos¢ termiczng okreslano analizujgc temperature przy 10 1 50% ubytku masy. W przypadku
whasciwosci mechanicznych pod uwage brano modut Younga oraz naprezenie przy zerwaniu. Otrzy-
mane wartosci wykazaty, iz dodatek kompatybilizatora w postaci polietylenu szczepionego bezwod-
nikiem maleinowym posiada istotny wptyw zardwno na strukture jak i na wtasciwosci mechaniczne
i termiczne badanych uktadow.
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EFFECT OF A COMPATIBILIZING AGENT ON SELECTED THERMAL

AND MECHANICAL PROPERTIES OF POLYETHYLENE FILLED

WITH MONTMORILLONITE MODIFIED BY MEANS

OF N-TETRADECYLQUINOLINIUM CATION

Abstract: In order to improve dispersion of a nanofiller, in the form of montmorillonite modified by
means of N-tetradecylquinolinium salt (TCh), in a polyethylene (PE) polymer matrix , polyethylene
grafted with maleic anhydride (MA) was added as a compatibilizing agent. To determine the extent
of montmorillonite (MMT) modification and of the obtained composites, an XRD analysis was
conducted. In order to established the effect of the compatibilizer on the properties of the obtained
composites, thermogravimetric analysis was carried out. Mechanical properties were determined in
a static tensile test.

Thermal stability was determined by analyzing the temperature at 10 and 50% mass loss. In the case of
mechanical properties, the Young's modulus and tensile stress at break were taken into consideration.
The obtained values indicated that the addition of a compatibilizer in the form of polyethylene grafted
with maleic anhydride has got a significant effect on both the structure and on the mechanical and
thermal properties of the studied materials.

Keywords: montmorillonite, polyethylene, composites, compatibilizing agent,

1. WPROWADZENIE winylu) czy poli(tereftalan etylenu). Modyfika-

cje te zmierzaja w kierunku pozadanej zmiany

Wspotczesnie, coraz wigcej uwagi poswieca ich cech szczegdlnych, takich jak: palno$é, ba-
si¢ modyfikacji wasciwosci fizykochemicznych  rierowo$¢, wytrzymatosé, podatnosé na biode-
znanych i powszechnie stosowanych polimeréow  gradacje. aseptycznos¢, elektrostatycznos¢ itp.
takich jak: polietylen, polipropylen, poli(chlorek  Wprowadzenie dodatkéw do osnowy polimero-
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wej czesto drastycznie zmienia cechy koncowe-
go zmodyfikowanego materiatu polimerowego.
Do najczesciej spotykanych nanododatkow na-
lezg krzemiany warstwowe, a wérdd nich naj-
bardziej popularne sg bentonit i montmorylonit.
Ze wzgledu na to, iz montmorylonit jest hydro-
filowy, konieczna jest jego modyfikacja w celu
zwigkszenia powinowactwa MMT do popular-
nych hydrofobowych polimeréw w tym miedzy
innymi do polietylenu.

Badania prowadzone przez innych na-
ukowcow [1-4] wskazuja, iz wprowadzenie
modyfikowanego krzemianu nie jest warun-
kiem wystarczajacym do uzyskania struktury
nanokompozytu. Dlatego tez, aby poprawic
oddziatywania pomiedzy nanoglinka a polime-
rem wprowadza si¢ dodatkowe zwiazki nazy-
wane kompatybilizatorami, ktérych wptywaja
réwniez na poprawe zdyspergowania czastek
nanonapetniacza w osnowie polimeru. Wpro-
wadzenie do ukladu kompatybilizatora skut-
kuje tworzeniem wiazan wodorowych miedzy
ptytkami modyfikowanego MMT a grupami
funkcyjnymi  kompatybilizatora. Wigzania
te wzmacniaja oddziatywania miedzyfazo-
we oraz powoduja wprowadzenie tancuchéw
kompatybilizatora i polimeru w przestrzenie
miedzywarstwowe krzemianu. Wprowadze-
nie do ukladu kompatybilizatora wptywa na
rodzaj utworzonej struktury nanokompozytu,
a takze na wtasciwosci mechaniczne i termicz-
ne. Jako kompatybilizatory najczesciej stosuje
sig: polimery funkcjonalizowane w postaci po-
lietylenu lub polipropylenu szczepionych bez-
wodnikiem maleinowym lub kwasem akrylo-
wym, kwasy aminowe, silany, styren, a takze
poli(tlenek etylenu) [5-11].

HaC

Bazujac na przedstawionych wyzej informa-
cjach w prezentowanej pracy omdwiono wpltyw
kompatybilizatora w postaci polietylenu szcze-
pionego bezwodnikiem maleinowym na struk-
ture oraz wilasciwosci mechaniczne i stabilnos¢
termiczng nowych kompozytéw na bazie poli-
etylenu i montmorylonitu zmodyfikowanego
kationem N-tetradecylochinoliniowym (TCh).
Celem okreslenia stopnia modyfikacji MMT oraz
struktury otrzymanych materiatow wykonano
analize z wykorzystaniem dyfrakgji rentgenow-
skiej (XRD) ponadto przeprowadzono analize
termograwimetryczng oraz zbadano wiasciwo-
sci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu
dla materialow zaréwno z dodatkiem jak i bez
dodatku kompatybilizatora.

2.0PIS BADAN

MontmorylonitK10(Sigma-Aldrich) zmodyfi-
kowano za pomoca kationu N- tetradecylochino-
liniowego (rys 1). rozpuszczonej w mieszaninie
woda-metanol (1/1 obj.) Stosunek modyfikatora
do glinki wynosit 2mmole na 1gram MMT.

Strukture montmorylonitu przed i po proce-
sie modyfikacji zbadano wykorzystujac dyfrak-
tometr rentgenowski X-Pert PRO Systems firmy
Philips w zakresie katow 20: 1-12°.

Materiaty na bazie polietylenu (Malen E, typ
FABS, 23-D022) zawierajace 1, 3 i 5% zmody-
fikowanej glinki zaréwno bez jak i w obecnosci
kompatybilizatora otrzymano z wykorzystaniem
mieszarko-wytlaczarki firmy PROMA. Wytlacza-
nie prowadzono dla nastepujacych warunkow
temperaturowych: temperatura strefy zasilania
170°C, temperatura strefy mieszania 185°C, czas
mieszania 3 minuty, liczba obrotéw 80 obr/min.

Rys. 1. Wzor strukturalny kationu N- tetradecylochinoliniowego

Fig. 1.. The structural formula of N-tetradecylquinolinium cation
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Wytloczony materiat granulowano, a nastep-
nie w celu przygotowania probek do badan wta-
sciwosci mechanicznych wtryskiwano ksztattki
w postaci wioselek na wtryskarce firmy PROMA.
Parametry wtrysku przedstawiono w tabeli 1.

W ponizszej tabeli 2 zestawiono skfad i na-
zwy otrzymanych kompozytdw.

Do okreslenia stabilnosci termicznej wyko-
rzystano termoanalizator Simultaneous TGA-D-
TA Thermal Analysis firmy TA Instruments typ
SDT 2960. Badania prowadzono w atmosferze
powietrza, zakresie temperatur okoto 25°C do
600°C. W trakcie pomiaru probki ogrzewano ze
stalg szybkoscig rowna 10°C/min.

Tab. 1. Parametry wtrysku nanokompozytu

3. WYNIKI I DYSKUSJA

Modyfikacja montmorylonitu za pomoca
kationu N-tetradecylochinoliniowego miata na
celu zwiekszenie odleglodci miedzy ptytkami
napelniacza, co z kolei miato utatwi¢ wnikanie
polimeru pomiedzy pakiety nanoglinki. Obli-
czenie zmiany odleglosci pomiedzy ptytkami
napelniacza byto mozliwe dzieki wykonaniu
analizy dyfrakgji rentgenowskiej. Na rysunku 2
przedstawiono dyfraktogram montmorylonitu
(MMT) przed modyfikacja oraz montmoryloni-
tu zmodyfikowanego kationem N- tetradecylo-
chinoliniowym (TCh). Na obu przedstawionych

Tab. 1. Injection moulding parameters for the nanocomposite

Cisnienie Temperatura Temperatura Czas
wirysku [bar] cylindra [°C] gniazda formy [°C] uplastyczniania [min]
250 175 30 3
Tab. 2. Nazwy i sklad otrzymanych materialéw
Tab. 2. Designations and composition of obtained materials
Nazwa prébki PE TCh MA
PE/1.5TCh 100 15 -
PE/3TCh 100 3 -
PE/5TCh 100 5 -
PE/1.5TCh-MA 100 15 10
PE/3TCh-MA 100 3 10
PE/5TCh-MA 100 5 10

Analize wiasciwosci mechanicznych takich
jak modut Younga, czy naprezenie przy zerwa-
niu dla badanych materialow wykonano przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej INSTRON
1193 z wykorzystaniem glowicy 500N i przy
szybko$¢ przesuwu trawersy 5cm/min). Analize
powyzszych wiasciwos$ci wykonano dla mate-
riatdéw w formie wioselek, po osiem probek dla
kazdego rodzaju materiatu.

wykresach mozna zaobserwowac sygnaty, kto-
re odpowiadajg plaszczyznie sieciowej (001).
W przypadku czystego montmorylonitu sygnat
ten znajduje si¢ w zakresie katow 6.52° i od-
powiada odlegltosci miedzypakietowej 1.3 nm,
natomiast dla nanoglinki po modyfikacji war-
tos¢ kata jest przesunieta w kierunku nizszych
wartosci i znajduje sie przy 5.24°, co odpowia-
da odleglosci pomiedzy ptytkami montmory-
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lonitu 1.7 nm. A zatem jednoznacznie mozna
stwierdzi¢, iz modyfikacja montmorylonitu za
pomoca kationu N-tetradecylochinoliniowego
prowadzi do rozsuniecia plytek nanonapeinia-
cza, co moze by¢ istotnym czynnikiem w proce-
sie otrzymywania kompozytéw polimerowych
o strukturze interkalowanej lub eksfoliowane;j.
Ponadto modyfikacja wptywa na zmiang wia-
sciwosci montmorylonitu z hydrofilowych na
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organofilowe, ktoére moga utatwia¢ dysper-
sje napetniacza w hydrofobowych osnowach
polimerowych.

W celu okres$lenia struktury otrzymanych
materialow i wplywu kompatybilizatora na
budowe kompozytéw analize XRD wykonano
rowniez dla wszystkich prébek na bazie poli-
etylenu. Na rysunku 3 przedstawiono otrzy-
mane dyfraktogramy.

Rys. 2. Dyfraktogram czystego (MMT) i zmodyfikowanego montmorylonitu (TCh)
Fig. 2. Diffractogram of pure (MMT) and modified motmorillonite (TCh)
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Rys. 3. Dyfraktogramy zmodyfikowanego montmorylonitu (TCh) oraz otrzymanych kompozytéw

Fig. 3. Diffractograms of modified motmorillonite (TCh) and obtained composites
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Na otrzymanych krzywych XRD nie obserwu-
je sie pikow pochodzacych od nanonapetniacza,
co wskazuja iz zmodyfikowany montmorylonit
ulegt rozwarstwieniu w osnowie polimerowej,
co jednoznacznie wskazujg, iz otrzymane nano-
kompozyty posiadaja strukture eksfoliowana. Na

strukture materiatéw nie miat wptywu dodatek
kompatybilizatora, bowiem eksfoliacja zostata
uzyskana zaréwno dla probek, w ktorych skiad
wchodzit jedynie polietylen oraz zmodyfikowany
nanonapetniacz jak i tych, gdzie obecny byt poli-
etylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym.
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Rys. 4. Krzywe TG dla PE i kompozytéw PE z modyfikowanym MMT
Fig. 4. Thermograms of PE and its composites
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Rys. 5. Krzywe TG dla PE i kompozytéw z dodatkiem kompatybilizatora

Fig. 5. Thermograms of PE and its composites with an addition of a compatibilizing agent
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W celu okreslenia wpltywu kompatybi-
lizatora na stabilno$¢ termiczng wykonano
analize termograwimetryczng otrzymanych
materialow. Na rysunku 4 zestawiono termo-
gramy uzyskane dla materiatdéw, w ktorych
sklad wchodzit czysty polietylen oraz zmody-
fikowany montmorylonit w ilosci od 1.5 do 5%
(probki PE/1.5TCh, PE/3TCh, PE/5TCh) oraz
dla wyjsciowego polietylenu (PE). Otrzymane
termogramy jednoznacznie wskazuja, iz doda-
tek napelniacza wptywa znaczaco na stabilnos¢
termiczng otrzymanych materiatow. Powyzej
1.5% zawartosci montmorylonitu w osnowie
polimerowej obserwuje si¢ wzrost temperatury
dla 10% ubytku masy dla badanych materiatow,
a temperatura ubytku 50% masy jest wyzsza dla
kompozytéw niz dla czystego PE bez wzgledu
na iloé¢ dodanego napetniacza.

Ubytek masy spowodowany jest poprzez
termiczng degradacja zarowno polimeru jaki
i modyfikatora, przy czym w przypadku kom-
pozytdw bardzo istotny wplyw na termiczny
rozkiad ma dyspersja nanonapelniacza w osno-
wie polimerowej. Z tego wzgledu do polietyle-
nu poza modyfikowanym montmorylonitem
wprowadzono kompatybilizator w postaci po-
lietylenu szczepionego bezwodnikiem maleino-
wym, ktéry mial za zadanie poprawic¢ dyspersje
napetniacza w osnowie polimerowej. Na poniz-
szym rysunku 5 przedstawiono termogramu dla
czystego polietylenu i kompozytéw PE i TCh
z dodatkiem 10% kompatybilizatora. Otrzyma-

ne wyniki wskazuja, iz otrzymane kompozyty
charakteryzuja si¢ wyzsza temperatura rozkladu
w poréwnaniu do czystego polietylenu.

Porownujac stabilnos¢ termiczng wszyst-
kich otrzymanych materiatéw stwierdzono,
iz najwyzsza stabilno$cig charakteryzowat sie
materiat zawierajacy 5% nanonapetniacza oraz
10% kompatybilizatora (Tabela 3). Otrzymane
wyniki pozwalaja wnioskowag, iz aby uzyskac
materiat o znaczacej stabilnosci termicznej ko-
nieczna jest obecnos¢ kompatybilizatora, ktory
dzieki poprawie dyspersji nanoglinki w osno-
wie polimerowej wplywa na wydtuzenie dro-
gi dyfuzji tlenu do polimerdw, a takze tworzy
warstwe zwegliny na powierzchni polimeru,
dzieki czemu réwniez ograniczony jest dostep
powietrza do badanego polimeru.

Rdznica temperatury przy 10% ubytku masy
dla materiatu, w ktorego sktad wchodzit poli-
etylen i 5% napelniacza, a kompozytu zawie-
rajacego dodatkowo kompatybilizator wynosi
33°C, natomiast pomiedzy probka PE/5TCh-MA
a czystym polietylenem 41°C, co potwierdza, ze
dodatek kompatybilizatora pelni kluczowgq role
w poprawie stabilno$ci termicznej kompozytéw
na bazie PE.

Zbadano réwniez wplyw obecnosci kompa-
tybilizatora na wlasciwosci mechaniczne kom-
pozytdw na bazie polietylenu. Na rysunku 6
przedstawiono zmiany modutu sprezystosci
w zaleznosci od ilo$ci wprowadzonego nanona-
petniacza oraz obecnosci kompatybilizatora.

Tab. 3. Temperatury 10 i 50% ubytku masy dla poszczegélnych materialow

Tab. 3. Temperatures at 10 and 50 % mass loss in the case of studied materials

Nazwa prébki T, T.,.,
PE 352 404
PE/1.5TCh 346 419
PE/3TCh 356 412
PE/5TCh 360 405
PE/1.5TCh-MA 361 407
PE/3TCh-MA 361 404
PE/5TCh-MA 393 423
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Rys. 6. Zaleznos¢ modutu Younga od sktadu badanych materiatow
Fig. 6. Dependence of Young modulus on the composition of studied materials
18
16
14
E' 12
= 10
— 8
g 6
4
2
0
& - c v \y
&S < & o > >
" ) < < o C
& ] ] AN S A
N 2 Y Q;E‘-*
& ] <

Rys. 7. Wartos¢ naprezenia przy zerwaniu dla poszczegdlnych kompozytdw

Fig. 7. Value of tensile stress at break of studied composites

W przypadku materiatéw zawierajacych
polietylen i napelniacz, nie obserwuje si¢ ko-
relacji pomiedzy iloscia dodanego zmodyfi-
kowanego napetniacza a wartosciami modutu
Younga. Otrzymane wyniki moga sugerowac,

iz w przypadku materiatéw zawierajacych po-
wyzej 3% nanoglinki powstaja agregaty nano-
napelniacza obnizajace warto$¢ modutu sprezy-
stosci kompozytow. Wyrazny wzrost wartosci
modutu Younga dla materiatéw zawierajacych
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3% i 5% napelniacza obserwuje si¢ po dodaniu
kompatybilizatora, co jednoznacznie wskazu-
je na istotny wplyw polietylenu szczepionego
bezwodnikiem maleinowym na wzrost stabil-
nosci termicznej oraz wartosci modutu Younga
badanych uktadow.

Rysunek 7 przedstawia warto$ci napre-
zenia przy zerwaniu (s,) dla poszczegdlnych
kompozytow zardwno bez jak i z dodatkiem
kompatybilizatora. Réwniez w przypadku
analizy tego parametru uzyskano wzrost war-
tosci dla materiatdéw, w ktorych sklad wcho-
dzit polietylen, nanonapeiniacz w postaci
montmorylonitu modyfikowanego kationem
N-tetradecylochinoliniowym oraz kompatybi-
lizator — polietylen szczepiony bezwodnikiem
maleinowym. Najwyzsza wartos¢ naprezenia
przy zerwaniu otrzymano dla kompozytu za-
wierajacego 5% nanonapeliniacza oraz dodatek
kompatybilizatora.

4. PODSUMOWANIE

Otrzymane wyniki wskazuja, iz dodatek kom-
patybilizatora w postaci polietylenu szczepione-
go bezwodnikiem maleinowym wptywa zarow-
no na wlasciwosci termiczne jak i mechaniczne
kompozytéw na bazie polietylenu i montmorylo-
nitu modyfikowanego kationem N-tetradecylo-
chinoliniowym. Poréwnujac otrzymane wyniki
zauwazono, ze najwyzsza stabilnos¢ termiczna
jak rowniez najwyzsze warto$ci modutu Younga
oraz naprezenia przy zerwaniu zanotowano dla
probki PE/5TCh-MA, a wigc zawierajacej 5% na-
pelniacza oraz 10% kompatybilizatora.

A zatem w celu uzyskania odpowiedniej
dyspersji napetniacza w osnowie polimerowej
zapewniajacej wyzsza stabilno$¢ termiczna oraz
wieksze wartosci parametréw mechanicznych
nalezy zastosowac dodatek kompatybilizatora.
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