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Wptyw warunkéw wyttaczania na wtasciwosci mechaniczne
| termiczne polietylenu z dodatkiem bentonitu modyfikowanego
n-nonylochinoling

Streszczenie: W celu poprawy wtasciwosci mechanicznych i stabilnosci termicznej polietylenu wpro-
wadzono do niego bentonit w ilosci 5% modyfikowany N-nonylochinoling (NCh). W celu okreéle-
nia modyfikacji bentonitu (BNT) wykonano analize XRD. Istotnym z punktu widzenie wlasciwosci
otrzymanych kompozytow okazato si¢ ustalenie odpowiednich warunkdw otrzymywania nowych ma-
teriaetéw na bazie polietylenu. Materialy otrzymywano w warunkach rézniqcych sie temperaturami
stref zasilania i mieszania oraz czasem mieszania. W cel okreslenia wptywu wybranych parametréw
na wiadciwosci otrzymanych kompozytow wykonano analize termograwimetryczng oraz zbadano
whasciwodci mechaniczne przy statycznym rozcigganiu.

Pod uwage brano miedzy innymi nastepujgce parametry: stabilno$¢ termiczng okreslang poprzez
temperature przy 10 i 50% ubytku masy, modut Younga oraz wartos¢ sity rozciggajgcej. Otrzymane
wartosci wskazujq, iz warunki otrzymywania nowych materiaféw na bazie polietylenu i bentonit
modyfikowanego N-nonylochinoling maja istotny wptyw na wtasciwosci badanych uktadéw.

Stowa kluczowe: bentonit, polietylen, kompozyty, warunki otrzymywania,

EFFECT OF EXTRUSION CONDITIONS ON THERMAL AND MECHANICAL
PROPERTIES OF POLYETHYLENE FILLED WITH BENTONITE MODIFIED
WITH N-NONYLQUINOLINIUM

Abstract: Inorder to improve mechanical properties and thermal stability of the polyethylene, bentonite
modified with N-nonylquinoline (NCh) was introduced into the polymer matrix in an amount of 5%.
In aim to determine the modification of bentonite (BNT), an XRD analysis was performed. Taking into
account the properties of the obtained composites it has been established that appropriate conditions
for the production of new polyethylene-based materials are essential. Materials were obtained under
conditions of varying temperatures of flow and mixing zones as well as in varying mixing time.

In aim to determine the influence of selected parameters on thermal and mechanical properties
of the newly formed materials, a thermogravimetric analysis has been conducted and mechanical
properties during static tension have been investigated. The following parameters were taken into
account: thermal stability determined by temperature at 10 and 50% mass loss, Young’s modulus and
tensile strength. The obtained values indicate that the conditions for obtaining new materials based
on polyethylene and bentonite modified with N-nonylquinoline have a significant influence on the
properties of PE-based composites.

Keywords: bentonite, polyethylene, composites, conditions of processing,

1. WPROWADZENIE stwie. Obecnie znajduja one szerokie zastosowa-

nie w przemysle jako nanonapelniacze tworzace

Glinki smektyczne, do ktérych zaliczamy kompozyty polimerowe charakteryzujace sie duzo
montmorylonit (MMT), hektoryt (HT) i bentonit lepszymi wlasciwo$ciami ~wytrzymalo$ciowy-
(BNT) naleza do grupy mineratléw stosowanych mi i szerszym spektrum zastosowania niz kom-
od dawna w ceramice, garncarstwie czy rzezbiar- pozyty zawierajace napelniacze tradycyjne [1].
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Bentonit jest zwiazkiem hydrofilowym,
a zatem jest on niekompatybilny z wigkszoscig
polimeréw. W celu nadania mu wiasciwosci
organofilowych i zwigkszenia jego powinowac-
twa do osnowy polimerowej przeprowadza si¢
jego modyfikacje [2]. Cechy ktdre pozwalaja na
modyfikacje to przede wszystkim zdolnos¢ wy-
miany kationow oraz zdolno$¢ do pochfaniania
wody, substangji organicznych oraz roztworéw
surfaktantow. Do najpopularniejszych metod
modyfikacji tréjwarstwowych mineralow ila-
stych naleza [3]:

- adsorpcja,

- szczepienie zwiazkow organicznych,

- reakgje z kwasami,

- Wwymiana jonowa z nieorganicznymi lub or-
ganicznymi kationami,

— wiazania nieorganicznych lub organicznych
anionow,

- interkalacja,

- polimeryzacja,

- odwadnianie i kalcynacja oraz rozwarstwia-
nie i ponowna agregacja.

Do najczesciej stosowanych modyfikatoréw
zalicza sig: kwasy aminowe i inne czasteczki za-
wierajace grupe aminowa (-NH,) i karboksylowa
(-COOH), jony alkiloamoniowe o ogolnym wzorze
CH, - (CH,)n - NH,", kationy fosfoniowe, sulfonio-
we, silany o ogdlnym wzorze R-SiX; i inne. [4].

Odpowiednio zmodyfikowane napelniacze
wraz z osnowg polimerowa tworza nanokom-
pozyt. Wprowadzenie niewielkiej ilosci nanona-
pelniacza pozwala uzyskac lepsze wtasciwosci,
a mianowicie: mniejsza palnos¢, lepsze wtasci-
wosci barierowe, wigksza sprezystos¢, lepsza
stabilno$¢ termiczna, a takze dtuzsza zywotnos¢
tworzywa. Wprowadzenie do osnowy polimero-
wej napetniaczy krzemowych najczesciej ma na
celu poprawe wtasciwosci mechanicznych, barie-
rowych czy stabilnosci termicznej. Aby uzyskac
pozadane wiasciwosci szczegdlng uwage nalezy
zwrdci¢ na warunki otrzymywania kompozytu.

W zwiazku z powyzszymi dywagacjami
W prezentowanej pracy omowiono wpltyw roz-
nych warunkéw wyttaczania na wtasciwosci me-
chanicznei stabilno$¢ termiczna nowych kompo-

zytéw na bazie polietylenu i zmodyfikowanego
N-nonylochinoling napetniacza w postaci ben-
tonitu. Z tego wzgledu wykonano analize ter-
mograwimetryczng oraz zbadano wlasciwosci
mechaniczne przy statycznym rozciaganiu dla
materiatow otrzymanych w réznych warunkach
temperatury i czasu mieszania.

2.0PIS BADAN

W pierwszej kolejnosci zmodyfikowano
bentonit (Riedel-deHaén) za pomoca N-non-
ylochinoliny rozpuszczonej w mieszaninie wo-
da-metanol (2/1 obj.) (rys 1). Stosunek modyfika-
tora do glinki wynosil 2mmole na 1gram BNT.

Zmodyfikowany napelniacz badano przy po-
mocy dyfraktometru rentgenowskiego X-Pert PRO
Systems firmy Philips w zakresie katow 20: 1-15°.

Nastepnie zmodyfikowana glinke w ilosci
5% wprowadzano do polietylenu (Malen E, typ
FABS, 23-D022) przy zmiennych parametrach
urzadzenia wytlaczajacego (temperatury stref
zasilania i mieszania oraz czas mieszania). Wy-
ttaczanie prowadzono w mieszarko-wytlaczarce
firmy PROMA. Poszczegélne warianty warun-
kow wytlaczania przedstawiono w tabeli 1.

Wytloczony materiat granulowano i wtryski-
wano ksztattki w postaci wiosetek na wtryskarce
firmy PROMA, ktdre nastepnie wykorzystywa-
no do badan witasciwosci mechanicznych. Para-
metry wtrysku przedstawiono w tabeli 2.

Badanie stabilnosci termicznej wykonano za
pomoca analizy termograwimetrycznej (TG). Ana-
lizy TG prowadzono z wykorzystaniem termoana-
lizatora Simultaneous TGA-DTA Thermal Analysis
firmy TA Instruments typ SDT 2960. W trakcie po-
miaru probki ogrzewano ze stata szybkoscig row-
ng 10°C/min w zakresie temperatur okoto 25°C do
600°C. Atmosfere nad probka stanowito powietrze.

Analiza wlasciwosci mechanicznych nano-
kompozytéw takich jak modut Younga, napre-
zenie graniczne, sita maksymalna przy zerwaniu
czy naprezenie maksymalne wykonane zostaty
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej IN-
STRON 1193 z wykorzystaniem glowicy 500N
i przy szybkos¢ trawersy 5cm/min.
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Rys. 1. Wzor strukturalny N-nonylochinoliny

Fig. 1. The structural formula of N-nonylquinolinium

Tab. 1. Parametry wytlaczania kompozytéw na bazie PE

Tab. 1. Extrusion parameters for PE-based composites

., , Temperatura [°C]
. . . . Ilo$¢ obrotow [obr/
Wariant Czas mieszania [min] min]
Strefa mieszania Strefa zasilania
W1 3 80 200 185
W2 6 80 200 185
W3 3 80 185 170
W4 6 80 185 170
W5 3 80 160 145
W6 6 80 160 145

Tab. 2. Parametry wtrysku nanokompozytu

Tab. 2. Moulding injection parameters for the nanocomposite

Cisnienie Temperatura Temperatura Czas uplastyczniania
wirysku [bar] gniazda [°C] formy [°C] [min]
250 175 30 3

3. WYNIKI I DYSKUSJA

W celu ustalenia jakie zmiany zaszly na skutek
modyfikacji glinki przeprowadzono badanie dy-
frakcji rentgenowskiej, dzieki ktorej byto mozliwe
obliczenie zmiany odleglosci pomiedzy ptytkami
napehiacza. Na rysunku 2 przedstawiono dyfrak-
togram czystego bentonitu (BNT) i bentonitu zmo-
dyfikowanego N-nonylochinoling (BNT-NCh). Na
wykresach wyrdzni¢ mozna sygnaty odpowiada-
jace plaszczyznie sieciowej (001). Dla BNT sygnat
taki znajduje si¢ w zakresie katow 6.79°, natomiast
dla BNT-NCh jest on przesuniety w kierunku niz-
szych katow i znajduje si¢ przy 5.34°. Nizsze war-

tosci kata 20 dla zmodyfikowanego BNT oznacza-
ja wzrost odleglosci d miedzy dwiema ptytkami
glinki. Wzrost ten jest wzglednie duzy, wartos¢ d
dla niezmodyfikowanego BNT wynosi 1.327 nm,
natomiast dla zmodyfikowanego 1.654 nm [4].

Kompozyty na bazie polietylenu zawierajace
5%wg modyfikowanego bentonitu wytloczono
w réznych warunkach. Na rysunku 3 zestawiono
termogramu uzyskane dla materiatlow miesza-
nych w czasie 3 minut (warunki W1, W3, W5).
Otrzymane termogramy jednoznacznie wskazu-
ja iz temperatury w jakich zachodzi otrzymywa-
nie kompozytoéw mocno zwiagzane sg z tempera-
turami stref zasilania i mieszania.
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Rys. 2. Dyfraktogram czystego (BNT) i zmodyfikowanego bentonitu (BNT-NCh)
Fig. 2. Diffractogram of pure (BNT) and modified bentonite (BNT-NCh)
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Rys. 3. Krzywe TG dla kompozytéw mieszanych 3 min

Fig. 3. Thermograms of composites mixed for 3 min

Ubytek masy kompozytdéw zwiazany jest z ter-
miczng degradacja modyfikatora i polimeru. Na
warto$¢ temperatury ubytku masy wplywa sta-
bilnos¢ termiczna modyfikatora, rodzaj i masa
czasteczkowa polimeru oraz dyspersja napetnia-
cza w osnowie polimerowej. W przypadku oma-
wianych kompozytéw najwyzsza stabilnoscia
wykazal si¢ material otrzymywany w ukladzie
temperatur 200/185°C (Tabela 3). wskazuje to, iz
nastapita dobra dyspersja napetniacza w osnowie
polimerowej co skutkowato utworzeniem row-
nomiernej zwegliny napeniacza na powierzchni
kompozytu [5]. A zatem dzieki obecnosci plytek

krzemianu nastepuje wydtuzenie si¢ drogi dyfu-
zji dla produktéw rozkladu polimeru i jednocze-
sne ograniczenia dostepu tlenu do polimeru [6,7].

Dla nizszych temperatur przetworstwa
(160/145°C), lepkos¢ ukladu byta na tyle duza
iz napetniacz nie zostal na tyle zdyspergowa-
ny aby utrzymac wysoka temperature ubytku
masy. Réznica pomiedzy otrzymywanie kom-
pozytu w temperaturach 200/185°C a 160/145°C
wynosi prawie 40°C.

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe TG dla
materialow otrzymanych w tych samych tem-
peraturach ale przy dluzszym czasie miesza-
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nia materialdéw wynoszacym 6 minut. W tym
przypadku najwigksza stabilnoscig termiczna
wykazaly sie materialy otrzymywane w niz-
szych temperaturach (160/145°C), a najnizsza
kompozyty przetwarzane w najwyzszych ba-
danych temperaturach (200/185°C).

Wplyw na te zjawisko mogg mie¢ produk-
ty rozkladu modyfikatora (wg reakcji eliminacji
Hoffmana- reakcji termicznego rozkladu IV rze-
dowych soli amoniowych), zachodzace przy dtuz-
szym przebywaniu w wysokich temperaturach.
Zwiazki te katalizuja reakcje rozkladu polimeru
co wplywa na pogorszenie stabilnosci termicznej
kompozytéow [7,8]. Ponadto wysoka temperatura
prowadzi do rozrywania wigzan w gtéwnych tan-

cuchach szkieletu polimerowego powodujac jego
degradacje. Skutkuje to utworzeniem palnego mo-
nomeru lub eliminacja matych fragmentéw faricu-
cha, ktére moga ulega¢ procesowi spalania [9,10].

Badania dowodza iz czas przebywania kom-
pozytu w wysokiej temperaturze ma bardzo
istotny wptyw na wtasciwosci otrzymanego ma-
teriatu. R6Znica 3 min przebywania w mieszar-
ko-wyttaczarce skutkuje obnizeniem stabilnosci
termicznej o ponad 70°C.

Zbadano rowniez wptyw réznych warunkéw
mieszania na wasciwo$ci mechaniczne kompo-
zytdw na bazie polietylenu. Na rysunku 5 przed-
stawiono zalezno$¢ modutu sprezystosci od wa-
runkéw wytlaczania.

Tab. 3. Temperatury 10 i 50% ubytku masy dla poszczego6lnych wariantéw otrzymywania

Tab. 3. Temperatures at 10 and 50 % mass loss in the case of varying formation methods

Wariant wytlaczania T, T,
W1 388.9 417.8
W2 313.8 411.9
W3 385.0 417.7
W4 361.8 397.6
W5 350.4 397.2
Wé6 386.6 415.8
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Rys. 4. Krzywe TG dla kompozytow mieszanych 6 min

Fig. 4. Thermograms of composites mixed for 6 min
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Rys. 5. Zaleznos¢ modutu Younga od warunkow wytaczania
Fig. 5. Dependence of Young modulus strength on extrusion conditions
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Rys. 6. Zaleznos¢ sity rozciggajqcej od warunkow wyttaczania
Fig. 6. Dependence of tensile strength on extrusion conditions

Wida¢ na nim wyrazng korelacje pomiedzy
stabilnoscig termiczng materialéw a modulem
Younga. Na rysunku 6 przedstawiono zaleznos¢
sity rozciagajacej (F,) od warunkéw wytlaczania
Najwyzsza wartos¢ sily rozciagajacej osiagnie-

to dla materialow mieszanych dluzej ale za to
w nizszych temperaturach. Druga w kolejnosci
wartos¢ F zostata uzyskana dla probki miesza-
nej 3 min ale w najwyzszych stosowanych tem-
peraturach przetworstwa (200/185°C).
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4. PODSUMOWANIE

Otrzymane rezultaty wskazuja iz planujac
otrzymywanie kompozytdw na bazie polietylenu
z dodatkiem bentonitu modyfikowanego N-non-
ylochinolina nalezy w wyzszych temperaturach
(200/185°C) prowadzi¢ proces krocej (3 min)
w celu unikniecia degradacji modyfikatora
i polimeru, natomiast w nizszych temperaturach
(160/145°C) proces mieszania nalezy prowadzi¢
dtuzej (6 min) w celu uzyskania odpowiedniej
dyspersji napetniacza w osnowie polimerowej
zapewniajacej wyzsza stabilnos¢ termiczna oraz
wigksze warto$ci parametrow mechanicznych.
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