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ESTRY KWASU MALEINOWEGO JAKO MODYFIKATORY
WLYWAJACE NA WYBRANE ASPEKTY
BEZPIECZENSTWA TECHNICZNEGO ELEMENTOW
WYPRODUKOWANYCH Z IZOTAKTYCZNEGO
POLIPROPYLENU

Streszczenie. Modyfikacje chemiczng przeprowadzono za pomocg estréw kwasu male-
inowego — maleinianu monoallilowego (MA), maleinianu monobutylowego (MB), ma-
leinianu monododecylowego (MD) oraz tetrahydroftalanu monoallilowego (THFA).
Modyfikacji poddano izotaktyczny polipropylen — Malen P, w cz¢éci materialu badaw-
czego wprowadzono substancje¢ sieciujagca — nadtlenek dikumylu (DCP). Zbadano
wplyw tak przeprowadzonej modyfikacji na wytrzymalo$¢ na rozciaganie izotaktyczne-
go polipropylenu w powiazaniu ze stopniem krystaliczno$ci badanego materiatu.
Przeprowadzone badania wykazaty, iz dobér odpowiedniej reszty alkoholowej w mono-
estrach albo wbudowanie reszty butadienowej umozliwiaja wptywanie na wytrzymato$¢
na rozcigganie oraz wtasciwosci sprezyste materiatu i zwigzany z tym poziom bezpie-
czenstwa technicznego elementéw wykonanych z modyfikowanego polipropylenu.
Stowa kluczowe: izotaktyczny polipropylen, modyfikacja chemiczna, bezpieczenstwo
techniczne.

MALEIC ESTERS AS MODIFIERS INFLUENCING ON SOME
ASPECTS OF TECHNICAL SAFETY OF ELEMENTS
PRODUCED WITH ISOTACTIC POLYPROPYLENE

Abstract. The chemical modification was carried out using esters of maleic acid-
monoallyl maleate (MA), monobutyl maleate (MB), monododecyl maleate (MD) and
monoallyl tetrahydrophthalate (THFA). Isotactic polypropylene was the object of modi-
fication — into the some samples dicumyl-peroxide (DCP) was also introduced. The
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effect of such modification on mechanical properties and degree of crystallinity was
investigated. The most effective modifier was dodecyl maleate.
Keywords: isotactic popypropylene, chemical modification, technical safety.

Wstep

Polipropylen, jako material o szerokim spektrum interesujacych wiasci-
wosci technicznych, znajduje coraz wigksze zastosowanie w przemysle. Po-
przez wplyw na stopien krystalicznosci, stopien usieciowania czy wytrzymato$¢
na rozciaganie poszerza si¢ jego uzytkowo$¢ w zréznicowanych warunkach
zewnetrznych. O bezpieczenstwie technicznym w duzej mierze decyduje wy-
trzymato$¢ na rozcigganie materiatu oraz warto§¢ modutu Younga. Maleinowa-
nie prowadzone jest na skale przemystowa w przypadku elastomeréw, okazuje
sie, ze rOwniez w przypadku plastomeréw modyfikacja chemiczna z wykorzy-
staniem pochodnych kwasu maleinowego prowadzi do powstania weztow sieci
o charakterze jonowym, co przektada si¢ na elastycznos¢, a takze wytrzymatos¢
na rozcigganie materiatu [1].

Przeprowadzane modyfikacje fizyczne i chemiczne wptywaja na poprawe
wtasciwosci mechanicznych [2-4].

Obiekt badan i metody badawcze

Badaniom poddany zostat izotaktyczny polipropylen [iPP] (Malen P, Pe-
trochemia Plock) modyfikowany przy wykorzystaniu estrow kwasu maleinowe-
go: maleinianu monoallilowego [MA], maleinianu monobutylowego [MB],
maleinianu monododecylowego [MD] oraz tetrahydroftalanu monoallilowego
[THFA]. Modyfikatory zostaly zsyntezowane we wlasnym zakresie. Do czesci
materiatu badawczego zostat wprowadzony nadtlenek dikumylu [DCP] (Merck,
Schuhardt Niemcy) jako substancja powodujaca usieciowanie polimeru. Estry
wprowadzane byty w stanie stopionym polimeru w ilo$ci 10 mmoli/ 100 g iPP.

Sktad badanych mieszanek oraz wilasciwosci modyfikatoréw przedsta-
wiono w tabelach 1-2.
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Tab. 1. Sktad badanych kompozycji z iPP w [g]

Pl | P2 | P3 | P4 | PS5 | P6 | P7 | P& | P9 | PIO
iPP 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
MA - |15 - - - 15| - - - -
MB - - 17| - - - 17| - - -
MD - - - 283 - - - | 283 - -
THFA | - - - - 21| - - - 21| -
DCP - - - - — 1515 15|15 |15
Tab. 2. Parametry stosowanych modyfikatoréw
N Symbol St % O 0
azwa mbo an
y [JO’S/ml’S] [JO’S/ml’S] [JO’S/ml’S]
Maleinian MA ciekty 15.51 5.89 17.49
allilowy
Maleinian MB | ciekly 16.84 470 16.61
butylowy
Maleinian MD | staty 17.09 2.47 13.86
dodecylowy
Tetrahydroftalan | tprpn | Giekty 15.02 10.79 21.17
allilowy

0 - parametr rozpuszczalno$ci obliczony metoda wktadéw grupowych,

Op, Op- odpowiednio sktadowe parametru rozpuszczalnosci: dyspersyjna i polarna

Wytrzymato$¢ na rozciagganie zostala zbadana na maszynie wytrzymato-
Sciowej firmy Zwick przy wykorzystaniu prébek wiosetkowych matych. Sto-
pien krystalicznos$ci zbadano metodag WAXS.

Wyniki badan i ich dyskusja

Wyniki statycznej préby rozciggania zmodyfikowanego iPP przedstawio-

no w tab. 3.
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Tab. 3. Wtasciwosci mechaniczne zmodyfikowanego iPP

nr Sklad Mba | (MPa (%] [MPa
P1 iPP 27,3 31,1 300 1200
P2 iPP.MA 30,1 32,0 310 1260
P3 iPP.MB 24,2 30,1 305 1150
P4 iPP.MD 33,7 33,2 420 1305
P5 iPP, THFA 28,4 32,3 320 1220
P6 iPP.DCP,MA 28,5 31,9 370 1210
P7 iPP.DCP,MB 26,6 29,9 290 1190
P8 iPP,DCP.MD 30,3 34,2 470 1280
P9 iPP,DCP,THFA 28,8 32,3 330 1195
P10 iPP,DCP 29,2 32,9 330 1218

G1. granica sprezystosci, R - wytrzymato$¢ materiatu, e— wydtuzenie przy zerwaniu, E- modut

Younga

Zaobserwowano, ze wprowadzenie modyfikatoréw (za wyjatkiem MB)
spowodowato nieznaczny wzrost wartosci 6. Takie zachowanie w przypadku
MB wynika najprawdopodobniej z solwatowania makroczasteczek iPP przez
czasteczki modyfikatora. Uzyskane wyniki dobrze korelujg z wartosciami stop-
nia krystalicznosci otrzymanymi metoda WAXS (tab.4). Wyniki dotyczace
stopnia krystaliczno$ci uktadu iPP/modyfikator byly wczesniej szczegdtowo
omawiane [5].

Tab. 4. Wyniki badan stopnia krystaliczno$ci metoda WAXS prébek iPP

Stopict Wymiar krystalitow Udziat objeto-
opren Sciowy faz
Nr Sktad krystal. x, z [nm] sciowy tazy
[%] krystalicznej
Do) D(o40) wi [%]

P1 iPP 51,6 17,0 21,2 49,0
P2 iPP.MA 56,2 16,9 21,0 53,7
P3 iPP,MB 46,5 14,9 20,9 44.0
P4 iPP.MD 57,4 15,5 18,4 54,6
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Stopict Wymiar krystalitéw Udziat objeto-
$ciowy fazy
Nr Skiad krystal. x . .
y[ %] : D1y D0, krystalicznej
w [%]
P5 iPP,THFA 52,1 16,1 19,5 49,6
P6 iPP,.DCP,MA 52,0 17,1 24,6 49,5
P7 iPP,DCP.MB 49,1 12,7 18,8 46,6
P8 iPP,DCP,MD 54,3 15,0 20,4 51,8
P9 iPP,DCP,THFA 52,0 15,1 21,6 49,5
P10  iPP,DCP 55,7 16,9 22,3 53,2
1300 1260
- 1250 1500 1220
a
= 1200 1120
w
1150
1100
1050
iPP iPP,MA iPP,MB iPP,MD  iPP,THFA

Rys. 1. Wptyw modyfikator6w na warto$¢ modutu Younga w iPP

MD okazuje si¢ najbardziej skutecznym modyfikatorem zaréwno w przy-
padku o4, jak i E. Modut sprezystosci podtuznej wzrasta o ponad 100 MPa, przy
czym wydluzenie pozostaje na poréwnywalnym poziomie jak w przypadku
niemodyfikowanego materiatu.

Réwniez duzy wzrost zanotowano przy wydluzeniu przy zerwaniu
w przypadku MD. Sprzyja to tezie, ze z jednej strony MD ulega kokrystalizacji
z iPP, a jednocze$nie obecno$¢ modyfikatora powoduje powstanie jonowych
wezléw sieci.
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Rys. 2. Wplyw modyfikator6w na warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu iPP

DCP jako substancja sieciujagca spowodowat wzrost stopnia krystaliczno-
$ci, a wraz z tym niewielki wzrost R;, i wydtuzenia przy zerwaniu.

Wprowadzenie do takiego uktadu — iPP/DCP — modyfikatoréw spowodo-
walo we wszystkich przypadkach obnizenie stopnia krystaliczno$ci w stosunku
do probki iPP/DCP.
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Rys. 3. Wplyw modyfikatoréw na stopien krystalicznosci w uktadzie iPP/DCP/modyfikator

Zdolno$¢ modyfikatoréw do nukleacji i wbudowywania si¢ do fazy krys-
talicznej polimeru maleje wyraznie wowczas, jesli w ukladzie znajduje si¢ nad-
tlenek dikumylu. Jednak poréwnujac uzyskane wyniki z niemodyfikowanym iPP,
wida¢, ze jedynie w przypadku MB warto$¢ ta jest nizsza, tzn. w P7 x,=49,1%.



Estry kwasu maleinowego... 397

Natomiast wprowadzenie pozostatych substancji spowodowalo wzrost stopnia
krystaliczno$ci — w P6 i P9 do poziomu 52%, za$ w P8 do 54,3%.

Podobnym zmianom ulegal udziat objetosciowy fazy krystalicznej. MD
powoduje, ze udzial objetosciowy fazy krystalicznej jest najwigkszy, wy wynosi
51,8%. W przypadku MA i THFA w,=49,5% i jedynie dla MB w,=46,6%
warto$¢ ta jest nizsza niz dla P1.

Wyniki stopnia krystaliczno$ci bardzo dobrze koreluja ze zmianami ob-
serwowanymi w wartosciach granicy spre¢zystosci. Najskuteczniej granicg te
zmodyfikowat MD, podnoszac jej warto$¢ zarowno w poréwnaniu z niemodyfi-
kowanym iPP, jak i w stosunku do usieciowanego iPP.
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Rys. 4. Wplyw modyfikatoréw na warto§¢ granicy sprezystosci i Rm w uktadzie
iPP/DCP/modyfikator

Podobng zalezno$¢ zaobserwowano w przypadku Rmi €.
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Rys. 5. Wplyw modyfikator6w na warto$¢ € w uktadzie iPP/DCP/modyfikator
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Najbardziej korzystnym modyfikatorem, od strony technicznej, okazat
si¢, podobnie jak w przypadku LDPE [1], MD. W jego obecnosci wzrasta war-
to$¢ zaré6wno R, co pozwala na zastosowanie go warunkach wiekszych napre-
zeh rozciagajacych niz w przypadku niemodyfikowanego materiatu. Pozostate
zastosowane modyfikatory podnosity wartos¢ R, w nieznacznym stopniu, badz
jak w przypadku MB powodowaly wrecz obnizenie tego parametru.

Whioski

Modyfikacja chemiczna przy wykorzystaniu estrow kwasu maleinowego
moze wplynaé na podniesienie bezpieczenstwa technicznego elementéw wy-
tworzonych z izotaktycznego polipropylenu. Obecno§¢ MD spowodowata pod-
niesienie wartosci R, o ok. 10%, jednoczesnie zwigkszajac wartos¢ modutu
Younga o ponad 100 MPa. Szczegdlnie interesujacy okazat sie fakt wzrostu
wlasnosci plastycznych materialu — wydluzenia przy zerwaniu — z 300% dla
niemodyfikowanego iPP do 420% dla ukladu iPP/MD oraz 470% dla
iPP/DCP/MD. Potwierdza to teze, iz w obecnosci tego rodzaju modyfikatoréw,
wewnatrz makroczasteczki polimerowej powstaja wigzania jonowe, ktére ze
wzgledu na swoj charakter petnia funkcje wigzan slizgowych.

Uzyskane wyniki nie sg tak jednoznacznie pozytywne, jak w przypadku
LDPE, ale pozwalaja réwniez na rozszerzenie zakresu zastosowan detali wy-
konanych z tak zmodyfikowanego polimeru.
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