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POVZETEK

Graftiranje malein anhidrida na polietilen v trdnem stanju

V diplomskem delu smo poskusali na linearni polietilen nizke gostote graftirati malein
anhidrid s pomocjo mikrovalovnih Zarkov brez uporabe iniciatorja in v trdnem stanju.
Pripravili smo meSanice polietilena in malein anhidrida ter jih doloCen €as obsevali v
mikrovalovni pecici. Vzorcem smo nato doloCili stopnjo graftiranja, temperature talis¢a,
kristalizacije in termiCne degradacije ter oksidacijski indukcijski ¢as. Z IR-spektrom
smo ugotavljali prisotnost malein anhidrida. Rezultati analiz so pokazali, da reakcija
graftiranja med polietilenom in malein anhidridom najverjetneje ne potece.

Kljuéne besede:

LLDPE, malein anhidrid, graftiranje, mikrovalovi, trdno stanje.






SUMMARY

Solid-state grafting of maleic anhydride on polyethylene

In the undergraduate degree we tried to graft maleic anhydride onto linear low-density
polyethylene with microwaves without the use of an iniciator and in a solid state.
Mixtures of polyethylene and maleic anhydride were prepared and irradiated for a
certain amount of time in a microwave oven. The grafting degree, oxidation induction
time and temperatures of melting, crystallization and thermal degradation were then
determined for the samples. IR spectrum was used to determine the presence of
maleic anhydride. The results of the analysis showed that the grafting reaction between
polyethylene and maleic anhydride most likely does not take place.

Keywords:

LLDPE, maleic anhydride, grafting, microwaves, solid state.
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1 UVOD

Plastika je sestavljena iz raznolikih dolgoveriznih polimerov razliCnih izvorov, Ki
vklju€ujejo zemeljski plin, nafto in premog. Med najpogosteje uporabljene vrste plastike
trenutno Stejemo polietilen tereftalat (PET), polipropilen (PP), polietilen (PE), polivinil
klorid (PVC), polistiren (PS) in poliuretan (PU). V primerjavi z ostalimi vrstami plastike
je polietilen najbolj Siroko uporabljena plastika. Uporablja se na razlicnih podrogjih, kot
so pakiranje, konstrukcije in transport. Polietilen je prviC¢ nehote sintetiziral nemski
kemik Hans von Pechmann leta 1898. Leta 1935 je Michael Perrin iznaSel kontrolirano
visokotlano sintezo polietilena. Leta 1939 so nato zaceli industrijsko proizvajati
polietilen z nizko gostoto (LDPE). Polietilen se deli na kategorije po njegovi gostoti, ki
je posledica razvejanosti verige. Delimo ga na linearen polietilen visoke gostote
(HDPE), polietilen nizke gostote z dolgimi stranskimi verigami (LDPE) in polietilen
nizke gostote s kratkimi stranskimi verigami (LLDPE) [1].

Polimerno mesanico se lahko definira kot zmes dveh ali veC polimerov. Polimerne
mesSanice lahko konceptualno primerjamo s kovinskimi zlitinami, ki jih poznamo Ze od
zacetka civilizacije. Podobno kot so metalurgi poskusali izboljSati kemicne in fizikalne
lastnosti kovinskih materialov z meSanjem razli¢nih kovin, tako raziskovalci danes
uporabljajo to metodo za proizvodnjo Sirokega spektra uporabnih polimernih
materialov. A paziti moramo, da ne potegnemo vzporednic predalec, saj obstaja veliko
temeljnih razlik med tema dvema kategorijama materialov. Lastnosti veCkomponentne
polimerne mesanice so v veliki meri odvisne od kontaktne povrSine med fazami
razlicnih materialov. Polimerne mesanice se obicajno razdelijo na faze ali pa imajo
precej majhno okno mesljivosti, kar nam preprec€uje prenos obremenitev med fazami.
V kompatibilizirani polimerni meSanici se polimerni verigi vsake toliko Casa (fizikalno
ali kemijsko) povezeta s pomocjo sredstva za spajanje, ki ga imenujemo
kompatibilizator [2,3].

Graftiranje reaktivnih monomerov, kot je malein anhidrid (MA), na polietilensko verigo
je bila tema raziskav vec€ razliCnih raziskovalnih skupin. Polietilen z visoko gostoto
spada med veCnamenske polimere, saj ima sprejemljive mehanske lastnosti in dobro
procesabilnost. Modifikacija polietilena z radikalskim graftiranjem malein anhidrida kot
polarnega monomera je ena od glavnih tehnik v poliolefinski funkcionalizaciji za
komercialno uporabo. Uporaba malein anhidrida za graftiranje je zazelena zaradi
majhnega pojava oligomerov in odsotnosti homopolimerizacije med procesom
graftiranja. Malein anhidrid je primeren za graftiranje na polietilen zaradi nizke
reaktivnosti z drugimi molekulami anhidrida ter zaradi direktne vezave na polietilensko
med nepolarno polietilensko verigo ter polarnimi verigami drugih polimerov ali polnil.
Proces graftiranja malein anhidrida na HDPE v talini je bil prvi€ objavljen v patentu leta
1987. Graftiranje poteka tako, da se polietilenu v ekstrudorju dodaja malein anhidrid in
iniciator [3—6].
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Metoda graftiranja v trdnem stanju lahko premosti slabosti postopka graftiranja v talini.
Polimerna degradacija in medverizno zamrezevanje se lahko zmanjsa pri graftiranju v
trdnem stanju, saj reakcija graftiranja poteka le na povrsini polimera ter le na obmocdju,
kjer je malein anhidrid. Taréno segrevanje lahko izvedemo zato, ker PE mikrovalovne
Zarke prepusca, medtem ko jih malein anhidrid absorbira. Ostanki nezreagiranega
malein anhidrida se lahko odstranijo s spiranjem po koncani reakciji graftiranja. Pri tej
vrsti graftiranja ne potrebujemo katalizatorja, saj mikrovalovi malein anhidrid
spodbudijo k tvorbi prostih radikalov [7].

V diplomskem delu bomo graftirali malein anhidrid na polietilen z metodo segrevanja
malein anhidrida z mikrovalovi. Proucili bomo vpliv €asa radiacije z mikrovalovi ter vpliv
zaCetne koli€ine malein anhidrida na stopnjo graftiranja malein anhidrida ter na
toplotne lastnosti PE-g-MA. Ker v literaturi ni primera, kjer bi graftirali malein anhidrid
na polietilen v trdnem stanju z uporabo mikrovalov, smo se odlocili, da poskusimo to
doseci v tem diplomskem delu.

1.1 Cilji diplomskega dela

Glavni cilj diplomske naloge je ugotovitev, ali je mogocCe graftirati malein anhidrid na
polietilen v trdnem stanju z mikrovalovi.

Sprotni cilji diplomskega dela:

- ugotoviti odvisnost stopnje graftiranja od €asa obsevanja ter zaCetne koli€ine
malein anhidrida,

- ugotoviti odvisnost toplotnih lastnosti PE-g-MA od Casa obsevanja ter zaCetne
koli¢ine malein anhidrida.

1.2 Hipoteze

- Predpostavljamo, da lahko z mikrovalovnim sevanjem graftiramo malein anhidrid
na trden polietilen brez uporabe peroksida kot iniciatorja.

- Predpostavljamo, da se bo stopnja graftiranja povecCala ob podaljSanju Casa ter
povec€anju zaCetne koli¢ine malein anhidrida.

Hipoteze slonijo na predpostavkah:

- Ker je graftiranje MA na polipropilen z mikrovalovnim sevanjem mozno,
predpostavljamo, da isto naCelo velja tudi za polietilen.

- Teorija trkov pravi, da morata reaktanta trciti skupaj, e Zelimo, da poteCe reakcija.
Vsak trk pa $e ni uspesen trk. Ce podalj$amo &as, ko lahko pride do trka, ter
poveCamo Stevilo delcev, pove€amo tudi Stevilo moznosti za uspesen trk. Tako
poveCamo moznost za uspesno graftiranje na polietilensko verigo.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Polietilen

Polietilen je najpogostejsi tip plastike. Poznamo vec vrst polietilena, vecina ima formulo
(C2Ha)n. Polietilen je navadno meSanica podobnih polimerov etilena z razli¢nimi
dolzinami verig. Ceprav je polietilen termoplast, ga lahko z ustrezno modifikacijo
zamrezimo ter spremenimo v duroplast. Polietilen loCujemo po gostoti, ki je posledica
razvejanosti verige. Slika 1 prikazuje razvejanost razli¢nih tipov polietilena. Mehanske
lastnosti so zelo odvisne od razvejanosti ter tipa razvejanosti verige, kristalne strukture
in dolzine verig. V industriji se najbolj uporabljajo polietileni visoke gostote (HDPE),
polietileni nizke gostote (LDPE) in linearni polietileni nizke gostote (LLDPE) [8].

PE-HD | .... I ' I
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Slika 1: Razvejanost razlicnih tipov polietilena [8]

s i

HDPE je bolj tog, ima boljSo toplotno odpornost in je manj prepusten kot LDPE in
LLDPE. Zaradi nizke razvejanosti ima HDPE posledi¢no visje intramolekularne sile,
vi§jo kristaliniCnost ter natezno trdnost. Proizvaja se ga s katalizatorji iz kroma in
silicijevega dioksida, Ziegler-Natta katalizatorji ali pa z metalocenskimi katalizatorji.
Polimerne verige so dolge od 10.000 enot do nekaj milijonov enot. HDPE se uporablja
za proizvodnjo razlicnih plastenk, vodovodnih cevi, cistern, pakirnega materiala ipd.
LDPE proizvajamo pri visoki temperaturi in tlaku z uporabo peroksidnih iniciatorjev,
LLDPE pa proizvajamo pri nizkem tlaku. Pri sintezi LLDPE na verige PE
kopolimeriziramo verige 1-butena ali 1-oktena. Linearnost verig daje LLDPE trdnost,
medtem ko kratka razvejanost visa Zilavost. E-modul in natezne lastnosti LLDPE so
veliko boljSe od lastnosti LDPE. Zaradi razvejanosti imata LLDPE in LDPE nizjo
kristalinicnost in gostoto. LLDPE in LDPE se uporabljata v industriji pakiranja ter kot
elektriCna izolatorja [9].
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2.2 Polietilen, graftiran z malein anhidridom

PE-g-MA je kompatibilizator za polimerne meSanice, v katerih ima funkcijo veziva med
polarnimi in nepolarnimi komponentami. Dodatek PE-g-MA prispeva k mazljivosti,
deluje proti sprijemanju med folijami, prispeva k odpornosti proti abraziji ter omogoca
kemijsko vezanje preko anhidridne skupine. Na sliki 2 je prikazana struktura
polietilena, na katerem je graftiran malein anhidrid, v tabeli 1 pa so prikazane njegove
lastnosti [10].

Tabela 1: Lastnosti PE-g-MA

Sestava Malein anhidrid, ~0,5 wt. %

Viskoznost 500 cP (140 °C)
Saponifikacijska vrednost 6 mg KOH/g
Temperatura talis¢a 107 °C
Topnost Voda: netopen
Toluen in ksilen: topen
Gostota 0,92 g/mL pri 25 °C
n
m

0™ g =0

Slika 2: Struktura PE-g-MA [10]

Pri postopku graftiranja malein anhidrida na polietilnske verige uporabljamo iniciatorje,
ki jih dodajamo v talino. Reakcija graftiranja poteka tako, da iniciator (po navadi so to
peroksidi) razpade ter ustvari dva radikala. Reakcija, ki sledi, je prikazana na sliki 3.
Pri graftiranju z mikrovalovnim sevanjem se lahko izognemo termicni degradaciji in
medveriznemu zamrezevanju polimera, saj polimer segrevamo le tar¢no [4,6,7].
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Slika 3: Potek reakcije graftiranja malein anhidrida na polietilen [4]

Stopnjo graftiranja malein anhidrida lahko dolo€imo tako, da izraCunamo maso
porabljenega malein anhidrida pri reakciji graftiranja ter jo delimo z maso polietilena v
vzorcu, kot je to prikazano v enacbi 1.

(m(MA v me$anici)»m(vzorec PE+MA))_(C(NaOH)*V(NaOH)*M(MA))
m(mesanica) 2 (1 )
m(MA v me$anici)»m(vzorec PE+MA ’

m(vzorec PE+MA)—( Sm(megan(ica) ))

GD =

pri Cemer je:

- GD - stopnja graftiranja [%];

- m(MA v meSanici) - masa malein anhidrida v zaCetni meSanici [g];

- m(meSanica) - masa prvotne mesanice [g];

- m(vzorec PE + MA) - masa vzorca, pripravljenega iz meSanice PE + MA [g];

- ¢(NaOH) - mnozinska koncentracija standardne raztopine NaOH, s katero smo
izvajali titracijo [mol/L];

- V(NaOH) - volumen porabljene raztopine NaOH [L];

- M(MA) - molska masa malein anhidrida [g/mol].

2.3 Reakcijski mehanizem graftiranja malein anhidrida z mikrovalovnimi zarki

Predvidevamo, da graftiranje malein anhidrida poteka preko formacije radikalov na
polietilenski verigi in malein anhidridu. Pri poviSani temperaturi se polietilenska veriga
cepi ter tvori radikale, kot je prikazano na sliki 4, ki lahko reagirajo z malein anhidridom.
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Hkrati lahko tudi malein anhidrid tvori radikale pri poviSani temperaturi zaradi
mikrovalovnega valovanja. Seveda v vecji meri tvorbo radikalov za reakcijo opravi
malein anhidrid, saj bi v nasprotnem primeru cepljene verige polietilena poslabsale
lastnosti kon€nega produkta. Nadaljnji potek graftiranja poteka po istem principu, kot
je prikazano na sliki 3, z izjemo odsotnosti iniciatorja [7,11].

CH? - CE.:]\j\
R——CH,~HC_ CHz — g R——CH,—CH"—CH;——CH,——CH,~—CHy

H "H.,C

A
B

. = "

R_EHE_CH —CH: Hzl:' —CHE_CH3
 J
R* : H,C——=CH——CH,—CH,—CH,—CHj,

Slika 4: Mehanizem degradacije PE [11]

2.4 Diferenéna dinami€na kalorimetrija in oksidacijski indukcijski ¢as

DiferenCna dinamicna kalorimetrija (DSC) je analiticna metoda, s katero dolo€amo
spremembe Vv strukturi polimernega materiala kot funkciji Casa in temperature. Ko se
temperatura spreminja, se z instrumentom dolo¢a koli€ina toplote, ki jo vzorec odda ali
sprejme, ali pa se spremlja potrebna toplotna energija, ki jo moramo dovesti za
doseganje zahtevane temperature. Tako lo€imo dve vrsti DSC-instrumentov, ki se
razlikujeta po nacinu analiziranja: DSC s toplotnim tokom in DSC, ki deluje po principu
kompenzacije elektricne moci (slika 5). Pri prvem tipu sta lonCek z vzorcem in prazen
lonCek kot referenca postavljena na termoelektri¢ni disk, ki je zaprt v peci, ki se linearno
ogreva ter ogreva lonCke preko diska. Razliko v temperaturi med obema lon¢koma
merijo termocleni ter jo preko kalibracijskega postopka spremenijo v signal toplotnega
toka. Pri drugem tipu pa se pri isti temperaturi loncek z vzorcem in referencni loncek
nahajata v loCenih pe€eh. Razlika v potrebni energiji za ohranjanje enake temperature
se dolocCa ter izpisuje kot funkcija €asa in temperature. Dusik ali helij se uporabljata za
prepihovanje instrumenta v izogib morebitnim reakcijam vzorca z atmosfero.
Segrevanje pri analizi navadno poteka pri 10 °C/min za doloCevanje kristalinicnosti in
20 °C/min za doloCanje temperature steklastega prehoda. Za bolj natan¢ne rezultate
je priporo€eno pocasno spreminjanje temperature, medtem ko obcutljivost meritve
dobimo z visoko hitrostjo spreminjanja temperature, saj to vodi v hitro toplotno
izmenjavo [12].
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Na DSC-instrumentu lahko izvedemo tudi analizo oksidacijskega indukcijskega €asa
(OIT). OIT-metodo uporabljamo za ugotavljanje stabilnosti polimerov v oksidativnem
okolju. Cas oksidacije izmerimo tako, da vzorec segrejemo na dolo&eno temperaturo
v inertni atmosferi (dusSik). Pri konstantni temperaturi zacnemo dovajati kisik ter meriti
Cas. Ko zaznamo eksotermni signal (oksidacijo), odCitamo cas, ki je vrednost
oksidativhega indukcijskega ¢asa [13].

—

+— AT —» L Individualni grelci _j

NV

Enak izvor toplote

Slika 5: DSC s toplotnim tokom (levo) in DSC s kompenzacijo toplotne moci (desno)
[14]

2.5 Termogravimetricna analiza

Termogravimetri€na analiza (TGA) je metoda termiCne analize, pri kateri merimo
spremembe mase vzorca v odvisnosti od viSanja temperature (konstantna hitrost
ogrevanja) ali pa odvisnosti od €asa (pri konstantni temperaturi). TGA-analizator je
sestavljen iz peci, tehtnice, temperaturnega regulatorja in sistema za zbiranje podatkov
(slika 6). Masa vzorca se tehta, medtem ko vzorec segrevamo ali hladimo v pecici po
vnhaprej doloCenem programu. TGA je nizkocenovna destruktivha analizna tehnika, ki
potrebuje majhne vzorce in omogoca kvantitativne in kvalitativnhe analize. Navadno se
uporablja za dolo€anje karakteristik materialov, ki izgubljajo ali pridobivajo maso zaradi
razgradnje, oksidacije ali izgube hlapnih komponent (uparjanje, sublimacija,
absorpcija, desorpcija ali kemisorpcija, desolvatacija (zlasti dehidracija)) in razgradnii.
Podrodja, pri katerih uporabljamo TGA, so: karakterizacija materiala preko analize
karakteristi¢nih razpadov, raziskave degradacijskin mehanizmov in kinetike reakcije,
doloCanje organskih komponent v vzorcu in doloCitev neorganskih komponent v
vzorcu. V grafu TGA-analize na y-osi oznaCujemo procent izgubljene mase, na x-osi
pa oznaCimo temperaturo ali ¢as [15,16].
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Slika 6: Skica TGA [17]

2.6 FTIR-spektroskopija

InfrardeCa spektroskopija s Fourierjevo transformacijo je najpogostejSa metoda
infrardeCe spektroskopije (slika 7). Vse vrste IR-spektroskopije delujejo na principu, da
se med prehajanjem IR-sevanja skozi vzorec del sevanja absorbira. Sevanje, ki se ne
absorbira, posnamemo. Pri IR-spektroskopiji kovalentne vezi v molekuli selektivho
absorbirajo sevanje to¢no doloCene valovne dolzine, ki jim spremeni vibracijsko
energijo v vezeh. Tip vibracije (raztegovanje ali zvijanje), ki jo povzro€a IR-sevanje, je
odvisen od atomov, ki tvorijo vezi. Ker razli¢ne vezi in funkcionalne skupine absorbirajo
razlicne frekvence, se vrednost transmitance razlikuje med razli€nimi molekulami.
Transmitanca je nasprotna absorbanci in predstavlja delez sevanja, ki je preseval
vzorec, medtem ko absorbanca predstavlja delez sevanja, ki se je absorbiral. Spekter
se zapi$e na graf, na katerem je na x-osi valovno $tevilo (1/valovna dolzina [cm™]), na
y-0si pa se zapisuje transmitanca. Ker razlicne molekule s svojimi razlicnimi
strukturami dajejo razlicne spektre, se spekter lahko uporabi za identifikacijo razli¢nih
snovi. FTIR je najbolj uporabljena metoda, saj v primerjavi z ostalimi IR-metodami ni
destruktivna, je namrec€ veliko bolj natan¢na, obcutljiva ter hitrejSa od starejSih metod.
Te prednosti so posledica uporabe interferometra, ki je izvor IR-sevanja in dovoljuje
vi§je hitrosti ter Fourierjeve transformacije. Fourierjeva transformacija je matemati¢na
funkcija, ki lo€i valove ter poda frekvenco valova, ki temelji na ¢asu. Izhodni signal
interferometra ni IR-spekter, ki ga uporabljamo, temvec graf, znan kot interferogram.
Fourierjeva transformacija spremeni interferogram v IR-spekter, ki ga uporabljamo za
nadaljnjo analizo. FTIR-spektroskopijo uporabljamo pri organskih sintezah, v
tehnologiji polimerov, petrokemiji, farmaciji in Zzivilski industriji. Ima Siroko polje
uporabe, od nadzorovanja procesov do identifikacije snovi ter dolo€anja razliCnih
komponent v meSanicah [18].
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Fiksno zrcalo

|zvor IR-sevanja

|

Delilnik zarkov

Premiéno zrcalo

C———1 V\zorec

~-R3-E-

Detektor X [cm] Ragunalnik 2 [cm]
interferogram spekter

Slika 7: Shema FTIR-spektrometra [19]
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Materiali

Uporabili smo naslednje materiale:

- Roto LLDPE LLU5644 (mleti LLDPE);

- HELIOS 701404 anhidrid maleinske kisline — briketi;
- Fisher scientific natrijev hidroksid S/4920/60;

- LabExpert klorovodikova kislina, KE00.0310.1000;

- LabExpert aceton.

3.2 Sinteza

Najprej smo pripravili dve mesanici LLDPE polietilena in malein anhidrida z masnimi
koncentracijami 5 % in 7 % MA v 250 ml bucki z okroglim dnom. Na analizni tehtnici
smo zatehtali 2,5 g oziroma 3,5 g malein anhidrida ter dodali LLDPE do skupne mase
50 g. Nato smo mesanici dodali toliko acetona, da je ta v acetonu plavala (polimer, ki
je v prasni obliki, je vseboval tudi zrak, zato je na acetonu plaval). MeSanico smo
postavili na rotavapor (slika 8) ter z vrtenjem bucke pri sobnem tlaku mesali eno uro.
Aceton smo dodali zato, da je ta raztopil malein anhidrid. Nato smo na rotavapor
prikljuCili vodno ¢rpalko ter s pomocjo vakuuma odparili aceton ter dobili homogeno
mesSanico polietilena in malein anhidrida.

Slika 8: Rotavapor

10
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V steklene kozarcke s plasti¢nim pokrovékom smo do vrha nasuli suho meSanico PE
+ MA. Nato smo kozar€ek zaprli, prebodli z injekcijo ter prepihovali z duSikom 15 minut
(slika 9). Po 15 minutah smo kozar¢ek dali v mikrovalovko Gorenje MO20S4BC (slika
10), le-to nastavili na najvi§jo mo¢ (700 W) ter nastavili ¢as obsevanja. Po koncu
obsevanja smo lonCek vzeli iz mikrovalovke ter poCakali, da se ohladi. Na posamezen
Cas sevanja smo naredili dve paralelki.

Slika 9: Prepihovanje vzorca z duSikom

11
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Slika 10: Postavitev vzorca v mikrovalovki

3.3 Dolocanje stopnje graftiranja

Ko se je lon¢ek z meSanico PE + MA ohladil, smo vsebino kvantitativho prenesli v
erlenmajerico. Vsebino lontka smo sprali z acetonom, nato pa v erlenmajerico dodali
Se 50 ml destilirane vode. Pri spiranju smo porabili priblizno 50 ml acetona. Raztopino
smo nato mesali z magnetnim meSalom 15 minut ter tako raztopili ves nezreagiran
malein anhidrid (slika 11). Po meSanju smo raztopini dodali 10 kapljic fenolftaleina ter
titrirali z 0,2 M raztopino NaOH do roZnate barve (slika 12). Iz porabljenega volumna
smo lahko izraCunali stopnjo graftiranja. Raztopino NaOH smo standardizirali z
raztopino HCI.

12
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Slika 11: Raztapljanje nezreagiranega malein anhidrida

13
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Slika 12: Titracija

Po titraciji smo raztopino prefiltrirali ter polietilen na filtrirnem papirju dobro sprali z
destilirano vodo in acetonom. Nato smo polietilen posusili v suSilniku ter ga shranili za
nadaljnje analize (slika 13).

Slika 13: Susenje vzorcev v susilniku

14
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3.4 Diferenéna dinamiéna kalorimetrija

DSC-analizo smo izvajali tako, da smo najprej stehtali 40 pl Al lonCek, tehtnico starirali
ter v lonCek nasuli vzorec. Vzorec smo nato stehtali ter maso zapisali v racunalniski
program. Lon€ek z vzorcem smo zaprli z aluminijastim pokrovékom s tremi luknjami
ter ga vstavili v Mettler Toledo DSC 2 (slika 14). Za analizo smo napisali nov program,
kjer smo vzorec prepihovali z 20 ml N2/min. Vzorec smo segrevali od 0 °C do 160 °C
s hitrostjo segrevanja 10 K/min, ga eno minuto zadrzevali pri 160 °C, nato ohlajali nazaj
na 0 °C s hitrostjo -10 K/min, ga zadrzevali pri 0 °C 5 minut ter ga nato Se enkrat
segrevali s hitrostjo 10 K/min do 160 °C. Po koncani analizi smo graf karakterizirali.

Thermal Analysis

i lease Do Not Touch

-
— \

Slika 14: Mettler Toledo DSC 2 [20]

3.5 Oksidacijski indukcijski ¢as

OlIT-analizo smo izvedli tako, da smo najprej zatehtali 40 ul Al loncek, tehtnico starirali
ter v lonCek dali nas vzorec. Vzorec smo predhodno stisnili na presi, tako da smo iz
prahu dobili strukturo, podobno foliji. Vzorec smo nato stehtali ter maso zapisali v
racunalniski program. Odprt lonéek smo vstavili v Mettler Toledo DSC 2, ki smo mu
predhodno zamenjali referenco z odprtim lonckom. Za OlT-analizo smo napisali
program, pri katerem smo vzorec 5 minut zadrZevali pri 25 °C ter ga prepihovali s 50

15
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ml N2/min. Nato smo vzorec segreli do 190 °C s hitrostjo 20 K/min. Pri 190 °C smo
vzorec zadrzevali tri minute, nato pa smo zamenjali atmosfero, tj. iz dusika v kisik. V
kisikovi atmosferi (50 ml O2/min) pri 190 °C smo vzorec zadrzevali 30 minut. Po
koncani analizi smo graf okarakterizirali.

3.6 Termogravimetricna analiza

TGA-analizo smo izvedli tako, da smo najprej zatehtali 40 ul Al lon¢ek ter TGA-tehtnico
starirali. Nato smo dodali vzorec ter v racunalniSkem programu oznacili moznost prve
izmerjene vrednosti teZze. Vzorec smo najprej zadrzevali eno minuto pri 25 °C, nato pa
ga segrevali do 550 °C s hitrostjo 10 K/min. Pri obeh segmentih smo vzorec prepihovali
z 20 ml N2/min. Ko smo dosegli 550 °C, smo zamenjali dusik s kisikom, in sicer 20 ml
Oz2/min, ter vzorec zadrzevali pri 550 °C Se 10 min. Po opravljeni analizi smo dobljeni
graf okarakterizirali. Analizo smo izvajali na Mettler Toledo TGA/DSC 3+ (slika 15).

L

.

J k\‘

TGA/DSC 3+ stam sysm

METTLER TOLEDO

Slika 15: Mettler Toledo TGA/DSC 3+ [20]

3.7 FTIR-spektroskopija

Pri snemanju FTIR-spektra smo pred zaCetkom dela IR-senzor ocistili z etanolom ter
posneli ozadje. Nato smo na senzor nasuli vzorec, ga stisnili ob senzor ter posneli
spekter. Spekter smo nato normalizirali ter si zabelezili glavne vrhove. Za FTIR-analizo
smo uporabili Perkin Elmer Spectrum 65 (slika 16).

16
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Slika 16: Perkin EImer Spectrum 65 [20]
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Stopnja graftiranja

Slika 17 prikazuje graf z rezultati stopnje graftiranja. Pri dolo€evanju stopnje graftiranja
smo pri 5 % mesanici dobili precej podobne rezultate ne glede na ¢as obsevanja, z
izjemo 7 minut, kjer je bil delez graftiranega malein anhidrida 50 % nizji. Tudi pri 7 %
mesanici ¢as sevanja ni veliko vplival na stopnjo graftiranja, le pri 10 minutah je bil
rezultat nekoliko boljSi. Pri primerjavi 5 % in 7 % meSanice vidimo, da 5 % mesanica
da veliko boljSo stopnjo graftiranja kot 7 % meSanica.

_ 14
S
31,2 1,1 1,14
2 1,05 — o
i)
€ 1
©
£
208
£
o 0,56
8 0,6 0,49
C
Y
Q04 0,34 0,31 0,34
>N
ko,
3 0,2
=
@
S 0
3 5 7 9 11 13

Cas obsevanja v mikrovalovki [min]

—@—5 % medanica —@—7 % mesanica

Slika 17: Stopnja graftiranja v odvisnosti od ¢asa sevanja

Ker na IR-spektrih nismo opazili prisotnosti malein anhidrida v vzorcih, je mozno, da
smo dobili tak8ne rezultate zaradi uhajanja malein anhidrida iz steklenega kozarcka
med obsevanjem, saj je malein anhidrid presel v plin ter bi lahko teoreti¢no usel skozi
luknjico v pokrovcku.

4.2 Infrardeéa spektroskopija

Na FTIR-spektrometru smo najprej posneli spekter Cistega polietilena (slika 18) ter
njegovih mesanic z malein anhidridom (slika 19). Pri meSanici smo opazili vrhova pri
valovnih dolZinah 718 in 730 cm, ki jih povzro¢a zvijanje vezi C—H. Vrh pri valovni
dolzini 876 cm™' nam kaze prisotnost C=C vezi, ki se pri tej valovni dolZini zvija. Vrh pri
1057 cm™' povzroc¢a raztezanje anhidridne vezi CO—O-CO, vrha 1221 cm™'in 1265 cm-
' pa raztezanje vezi C-O. Vrhove pri valovnih dolzinah 1434, 1463 in 1472 cm™
povzro€a zvijanje vezi C—H. Raztezanje vezi C=C se dogaja pri valovnih dolzZinah
1568, 1588 in 1635 cm’', raztezanje vezi C=0 pa poteka pri valovnih dolZinah 1706 in
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1778 cm™. Prisotnost malein anhidrida lahko potrdimo s prisotnostjo vezi C=C, C=0 in
CO-0O-CO. Pri spektru Cistega LLDPE teh vrhov ne opazimo, saj LLDPE teh vezi ne
vsebuje. Opazimo lahko le vrhove, ki jih povzro¢a vez C—H.

Pri snemanju spektrov nasih vzorcev vrhov, znac€ilnih za malein anhidrid, nismo opazili
(slika 20). Posledica tega je lahko premajhna koncentracija vezanega malein anhidrida
v vzorcu ali pa bolj verjetno dokaz, da sama reakcija graftiranja ni potekla ter da vzorec
zato ne vsebuje malein anhidrida.
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Slika 18: IR-spekter LLDPE
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Slika 19: IR-spekter 7 % mesanice
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Analyst
Date
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PerkinElmer Spectrum IR Version 10.6.2
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Slika 20: IR-spektri vseh vzorcev

4.3 Diferenéna dinamiéna kalorimetrija

600

Pri DSC-analizi smo pomerili dve paralelki vzorca, ki je bil pripravljen iz 5 % meSanice
ter je bil obsevan 13 minut, in dve paralelki vzorca Cistega polietilena. Na ostalih
vzorcih, ki smo jih pripravili, nismo opravili DSC-analize, saj smo po izmerjenih FTIR-
spektrih zakljuCili, da se vzorci med seboj ne razlikujejo. Pri analizi smo vzorec dvakrat
segrevali od 0 °C do 160 °C s hitrostjo 10 K/min. Razlik med temperaturo talis¢a in
temperaturo kristalizacije skoraj ni bilo, kar nas ne preseneCa, saj najverjetneje
reakcija graftiranja ni potekla. Rezultati so podani v tabeli 2, grafi pa so prikazani na

slikah 21 in 22.
Tabela 2: Rezultati DSC-analize
Vzorec Temperatura talis¢a Temperatura Entalpija taljenja Entalpija
[°C] kristalizacije [°C] [J/g] kristalizacije
[J/g]
LLDPE 123,6 110,2 130,51 -122,91
LLDPE-g-MA 123,6 110,1 137,67 -121,40
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Aexo JIN_PE02 13.06.2023 11:00:52
Sample: IN_PED2, 5,1844 mg
Integral -603,68mJ
X nomalized 116,44 J9™-1
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul 1 Peak. 12419°C
Method: IN_0-160C_20mi/min-N2
Released
@100
[1] 0,0..160,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[2] 160,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 m/min
[3] 160,000 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[4] 0,0.°C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min
[5] 0,0..160,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
5 Synchronization enabled gl &7.22m
wgr-1 nomalized 122,91 Jg™-1
Peak 110,15 °C
o] —
e -
‘
Integral 676,61 m)
nomalized  -130,51g™-1
peak 12357°C
0 5 10 15 2 25 30 35 40 45 S0 55 60 65 70 75 80 8 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 °C
Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER STAR® SW 17.00
Aexo PE-111 13.06.2023 11:11:26

Sample: PE-11-1, 8,9334 mg
L

Method: IN_0-160C_20mi/min-N2
Released

@ 100s
[1] 0,0..160,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[2] 160,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min 123,76°C
Integral 108452 mJ
nomalized 121,40 Jg*-1
5 Peak 110,31 °C
Wgr-1
s ———r1 1 HI
e e g
e NS DD
Integral -1229,88m)
nomalized 137,67 "1
Peak 12351°C
T T T T T — T T T — T T T T — T T T — T T T AR
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 £ 95 100 105 110 15 120 125 130 135 1“0 145 °C
Facuity of Polymer Technology Sloven; Gradec: METTLER STAR® SW 17.00

Slika 22: DSC-graf LLDPE-g-MA

4.4 Oksidacijski indukcijski ¢as

Pri meritvi oksidacijskega indukcijskega ¢asa smo ugotovili, da neobdelan polietilen v
kisikovi atmosferi zdrzi dlje kot LLDPE-g-MA. Signal pri meritvi je bil sicer nenavaden,
saj smo priCakovali vodoravno Crto, a je meritev ni dala pri nobenem vzorcu.
Vodoravna ¢rta naj bi bila na zaCetku grafa, ki se zaCne pri preklopu na kisikovo
atmosfero. Crta bi bila vodoravna zato, ker vzorec ne bi reagiral s kisikom. Po
doloCenem Casu bi moral signal zaCeti naras¢€ati, saj bi vzorec zacel reagirati s kisikom
v atmosferi ter tako oddajati energijo. Ker tega pri nadih meritvah nismo zaznali, smo
za mejo OIT uporabili spremembo visanja eksotermnega signala. Rezultati OIT analize
so podani v tabeli 3, grafa pa sta prikazana na slikah 23 in 24.
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Tabela 3: Rezultati OlT-analize

Vzorec

OIT [min]

LLDPE

12,92

LLDPE-g-MA

7,07

"ex0 DSC-O_PEO1 14.06.2023 11:06:16
Sample: DSC-OIT_PEO1, 49191 mg
Onset 12,92 min
LeftLimit 5,06 min
RightLimit 18,67 min
Method: DSC OIT 190 °C 30 min
Released
1,005
[1] 25,0 °C, 5,00 min, N2 50,0 mi/min
o [2] 25,0..190,0 °C, 20,00 K/min, N2 50,0 mi/min
Wgn- [3] 190,0 °C, 3,00 min, N2 50,0 mi/min
[4] 19,0 °C, 30,00 min, 02 50,0 mi/min
bled
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29  min

Facuity of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER STAR® SW 17.00

Slika 23: OIT-meritev vzorca LLDPE

fexo DSC-OT_PE11 14062023 11:05:42

Sample: DSC-OIT_PEL1, 52280 mg

Method: DSC OIT 180°C 30 min
Released

a1,00s

[1) 25,0 °C, 5,00 min, N2 50,0 mi/min

[2] 25,0.190,0 °C, 20,00 Kfmin, N2 50,0 mifmin
3] 190,0 °C, 3,00 min, N2 50,0 mi/min

4] 190,0 °C, 30,00 min, 02 50,0 mi/min
Synchronization enabled

‘Sample Holder: Aluminum Standard 40ul

Onset 7,07 min
Left Limit 2,27 min
Right Limit 14,9 min

0,02
wgn-1

1] 1 ¢ ] 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 2 23 24 25 26 27 28
Faculty of Polymer Technology Sloven; Gradec: METTLER

29 min

STAR- SW 17.00

Slika 24: OIT-meritev vzorca LLDPE-g-MA

4.5 Termogravimetri€na analiza

Pri TGA-analizi nam je LLDPE najhitreje razpadal pri dveh temperaturah (slika 25), in
sicer pri 477 °C in 484 °C, medtem ko je LLDPE-g-MA (slika 26) najhitreje razpadal
pri 482 °C. LLDPE je zacel razpadati pri temperaturi okoli 400 °C ter dokonéno
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razpadel pri temperaturi okoli 500 °C. LLDPE-g-MA ima zaradi odparevanja MA
nekoliko drugacen termogram, saj postopoma izgublja maso Ze pri nekoliko nizji
temperaturi. ZaCetek razpada je zato nekoliko tezje dolociti, vendar lahko s precej$njo
gotovostjo trdimo, da je polimer zacel razpadati pri temperaturi okoli 400 °C ter
dokonéno razpadel pri temperaturi okoli 500 °C. Oba vzorca sta 100 % razpadla.

Aexo LN_PEO1

12.06.2023 10:53:01

Sample: IN_PEOL, 93484 mg

Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 Al-u loncek (LFIA-REC)
Released

1,005
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mi/min

2] 25,0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min

Step 100,020 %
93511 mg

Residue  0,6207 %
-58,0296e-03 mg

o Synchronization enabled
02
1/min
Peak 476,98°C Pesk 48425 °C
2% 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 c
0 5 10 15 20 25 30 35 w0 45 50 55 60 min
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 50 540 550 °c
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24 26 28 30 2 ¥ 36 38 40 4 4 46 48 S0 52 54 5 8 60 62mn

Facully of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 25: TGA-graf za LLDPE

STAR® SW 17.00

Aexo JN_PE11 13.06.2023 11:20.49
Sample: IN_PE11, 83567 mg
Method: TGA 25-550°C N2 + 550°C 10 min 02 A--u loncek (LFIA-REC)
Released
[1] 25,0 °C, 1,00 min, N2 20,0 mijmin
[2] 25,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 550,0 °C, 10,00 min, 02 20,0 mi/min
Synchronization enabled
Sample Holder: Aluminum Standard 40ul
Step -100,4725%
Residue -0,4733 %
-39,9496e-03 mg
50
%
02
min
Peak 482,41 °C
25 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 °c
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 min
25 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 L.
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62 min

Faculty of Polymer Technology Sioven] Gradec: METTLER

Slika 26: TGA-graf za LLDPE-g-MA
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5 SKLEP

V diplomskem delu smo Zeleli ugotoviti, ali lahko zamrezimo malein anhidrid na linearni
polietilen nizke gostote le s pomocjo mikrovalovnih Zarkov brez uporabe iniciatorja.
Pripravili smo dve razlicni mesanici, ki sta vsebovali 5 % oziroma 7 % malein anhidrida.
Da smo zagotovili homogeno razporeditev malein anhidrida v meSanici, smo ga
raztopili v acetonu ter aceton nato odparili ob konstantnem meSanju meSanice. Vzorce
smo pripravili v manjSih steklenih kozarckih, ki smo jih pred obsevanjem prepihovali z
duSikom, tako da smo se izognili morebitni kasnejSi oksidaciji polietilena ali malein
anhidrida. Vzorce smo po prepihovanju posamezno postavili v mikrovalovko ter jih
obsevali za dolo€en Cas. Pri istih parametrih smo naredili dve paralelki. Pri dolo¢anju
stopnje graftiranja smo pri paralelkah, ki so bile narejene pri enakih pogojih, dobivali
razlicne rezultate. Po opravljenem IR-spektru nismo v vzorcih opazili nobenega vrha,
ki bi bil znacilen za malein anhidrid. Zaradi odsotnosti vrhov predvidevamo, da reakcija
med malein anhidridom ter LLDPE ne poteCe. Ena od alternativnhih moznosti je sicer
ta, da je bila koncentracija graftiranega malein anhidrida v vzorcih premajhna za
zaznavo, a je bolj verjetna prva moznost. Rezultate titracij, s katerimi smo dolocali
stopnjo graftiranja, lahko pojasnimo z manjSim uhajanjem malein anhidrida skozi
luknjici v pokrovEku kozaréka med obsevanjem, saj se je malein anhidrid uparil ter bi
lahko zaradi viSjega tlaka v kozar¢ku, ki je bil posledica segrevanja, deloma usel iz
kozarcka. To izgubo bi nato lahko napacno interpretirali kot delez malein anhidrida, ki
se je vezal na polietilensko verigo. Uhajanje malein anhidrida med reakcijo bi lahko
tudi razlozilo razliCne rezultate titracij pri vzorcih, pripravljenih pri istih pogojih, saj bi
malein anhidrid uhajal z razliénimi hitrostmi pri razliénih vzorcih. Ce bi Zeleli prepreéiti
uhajanje, bi potrebovali steklene kozarcCke, ki bi zdrzali poviSan pritisk v notranjosti
kozarcka, ki bi bil posledica segrevanja njegove vsebine. Dodatna moznost za razlike
med paralelkami bi lahko bila tudi slaba homogenost meSanice. Razlike med
temperaturami taliS¢a, kristalizacije in termiCne degradacije so bile za Cisti LLDPE in
LLDPE-g-MA zanemarljive. Pri oksidacijskem indukcijskem €asu je LLDPE-g-MA imel
za 45 % krajSi Cas od Cistega LLDPE.

Za neuspeSen potek reakcije je najverjetneje krivih veC stvari; mozno je, da malein
anhidrid ni bil dovolj v stiku s polietilenom, saj smo mesSanico v kozarCek le nasuli. V
primeru, da bi prah spresali, bi se pojavil problem pri prepihovanju vzorca z dusikom,
saj bi v vzorcu ostal kisik, ki bi lahko oksidiral z vzorcem. V literaturi je sicer
predstavljeno, da lahko malein anhidrid pri obsevanju z mikrovalovi tvori proste
radikale, ki bi se naCeloma morali vezati na polietilensko verigo. Opisana je tudi tvorba
radikalov pri malein anhidridu ob prisotnosti metilnih skupin, ki pa jih LLDPE vsebuje
manj kot polipropilen, ki je bil uporabljen v tistem primeru. Segrevanje z mikrovalovi je
sicer potekalo po priCakovanjih, saj se je malein anhidrid segrel, medtem ko je
polietilen ostal v prasni obliki. Ce bi podalj$ali ¢as sevanja ter tako poskusili graftirati
malein anhidrid, bi najverjetneje povzrocili taljenje polietilena in poslabSanje njegovih
lastnosti zaradi termiCne degradacije. Proces bi postal tudi bolj energijsko potraten. Pri
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vi§jih koncentracijah malein anhidrida bi najverjetneje prislo do podobnega problema
s previsoko temperaturo vzorca med reakcijo.

Glavnega cilja diplomskega dela tako nismo dosegli, saj nismo uspeli graftirati malein
anhidrida na polietilen v trdnem stanju. Hipotezo, pri kateri smo predpostavljali, da
lahko zamrezZimo malein anhidrid na polietilensko verigo brez uporabe iniciatorja, smo
ovrgli, saj nismo mogli dokazati vsebnosti malein anhidrida v vzorcih. Drugo hipotezo,
pri kateri smo pricakovali, da se bo stopnja graftiranja zviSala z daljSim C¢asom
obsevanja in vecjo koncentracijo malein anhidrida, smo tudi ovrgli, saj reakcija ni
potekla pri nobeni od uporabljenih koncentracij in uporabljenih ¢asov.
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