INSYYTU

prawach rekopiec

TECHNOLOGII ORGANICZNEJS I TWORZYW STUCZNYCH
POLITECHNIKI WROCZAWSKIEJ

Raport Ser., PRE-2OO
OTRZIMYWANIE,STRUKTURA I WZASCIWOSCI
TRANSPORTOWE MEMBRAN Z POLIETYLENU
MODIPIKOWANEGO KWASEM METAKRYLOWYM.

mgr inz. Marek Bryjak

Praca przediozona Radzie Naukowo-
Dydaktycznej Instytutu Technologii
Organicznej i Tworzyw Sztucznych
Politechniki Wrocawskie}

w celu uzyskania stopnia naukowego

doktora mnauk chemicznych

Promotor: Doc. dr inZ. Witold TROCHIMCZUL

Recenzenci: Prof. dr hab, Anna NAREBSK

WROCZL AV

Prof., dr hab., Maciej LESZKO

1982



ite

B,

C.

CEL PRACY.
PRZEGLAD LITERATURY,
I T P M N R T D T R P e
II. Kopolimeryzacja szczepiona R R
II.1. Definicja polimeru szczepionego . . .

II.2, Analiza statystyczna procesu szcze-
pi@l’lia— ° ° ° . o . . ° ° . °
II.3. Mechanizm polimeryzacji szczepionej. .
II.3.1. Mechanizm szozepienia inicjowa=

nego rodnikami powstaiymi z
termicznego rozpadu inicjatorédw

II.%.2, Bodnikowe szczepienie na poli=-
gleranech 0 L e e s e

- II.4. Otrzymywanie poliolefin modyfikowanych
przez szczeplenie kwasem metakrylowym
/ lub a}‘;rylowy:ﬂ / . ) . . . . ° .
III. Mieszaniny polimerdw. S e, e st e
III.1, Mieszalnoé¢ polimerdw a ich jednorodnosé

III.1.1. Metody bezposSredniego badania
mieszalnosci polimeréw . o« o

IV Dyfuzja w' polimérach o ugedng p i laih e TER A
IV.1. Zjawisko przenoszenia masy « « o o
IVv.2, Podstawy dyfuzji w polimerach . .
IV,3. Mechendzm AyLfuZ i o &7 o0 o iie.  wie

IV.4, Dyfuzja par zwigzkéw organicznych
przez membl‘any ° . . o . . . .

CZESC DOSWIADCZALNA,
I. Charakterystyka surowCcow o« o« o o o o o
II. Modyfikacja PE kwasem metakrylowym . o+ o o
II.1, Kopolimeryzacja w stopie BLonly T Sl
II.2. Interpolimeryzacja w spg¢cznionym zelu .,
II.3, Kopolimeryzacja w roztworze ELB PN S
III., Oznaczanie zawartosci PKM w modyfikacie ., .

IV, Oznaczanie éredniej masy czgsteczkowej h-PKM ,

L

str,

1

19
21
22
24
24

25

27
28
28
28
29
Pe

32



D.

V. VUznaczanie rozrzutu mas czgsteczkowych PE

wysokocisnieniowego ot U e e i e g
VI, Oznaczanie temperatur przejsé fazowych metods
d@rywa'tO’“'“aL.»Cm.‘. ° . . . ° . . . °
VII. Oznaczanie temperalur przejsé fazowych metodg
TSC " ° ) ® . * L] . [ ] [ ] L] [ ] . () [ )
VIII, Oznaczanie stopaia krystalicznodel i sSredniego
wyniaru krystalitdéw metodg WAXS A e AT BaE
LY
IX, Analiza wagskokgtowego rozpraszania édwiatka wi-
dZialnGgO / SALS / ° . L . . L] . L] .
X lletoda sorpejl = desorpedl ¢ o e E e e i
XI, Metoda dynamicznego pomiaru wspdiczynnikdw
dj.LLLZjJ, . ° . . ° . . . . . . . °
OMOWIENIE WINIKOW,

I. Modyfikacja PL kwasem metakrylowym P SR, < FL

I.1. Dobér warunkéw modyfikacji PR Nl
I.2. Mechanizm szczepenia B TR e
I.3. Okreslenie budowy kopolimeru szczepionego

II. Analiza

Okredlenie struktury
z modyfikatu « o o

IV,

IV,1. Wybdér penetranta

Iv.2,

IV.3.
membrany . .
IV.3.1.
IV.3.2,

V.4,

Iv.5.

przez membrany
A . Wndoski . . . .
STRESZCZENIE ¢« o o o

ni
metodg analizy statystycznej ¢« o o o
strukitury fazowej modyfikatu « . .«

fazowe) membran o¥rzymenych

Dyfuz ja przez membrany polimerowe « o« o o o

Badania zjawiska dyfuzji przez membrany .

Matematycsny model transportu przez

Profil stezeniowy e o o o o
Weryfikacja modelu . o« o« o o
Dyfuzja par metanolu przez membrany . .

Weryfikacja modelu dyfuzji par metanolu

53

34

54

56

37
38

54
60
61
62

63
69
71
71
75

76
78



e DODATKI,
To Dadakel 1.7 e 0 R e e e e e e e MG A 19
II, Dodatek 2
III. Dodatek 3 RN Tt S LR S T S S T 86
IV, Dodatek 4

- L] . L] L e L L L] L] L L ° 8’7

G. LITERM{JRA L] L L L L] . L] L] L] L] L] L] L] L] 89



A. CEL PRACY

Do rozdzielania mizszanin lub separacji jednego skiad-
nika /bgds to w celu jego usuniecia z ukZadu, bgdZ tez zwieksze-
nia stezenia/ ostatnio coraz czedcie]j stosuje sie metody permea-
cyJjne [:1 ,2:| . ;

Ze wzgledu na dostepnosé, tanioddé, ratwosé prazygoto-
wania oraz warunki eksploatacyjne powszechnie stosuje sie¢ polie-
tylen /PE/ jako podstawowe tworzywo membranowe. Tworzy on albo
membrang albo téz matryce, do ktérej wprowadza sig¢ skZadniki mo-
dyfikujgce wiadciwosci transportowe. Bezpodrednim czynnikiem de-
cydujgcym o przebiegu procesu transportu przez membrany jest ich
struktura /w przypsdku menbran, w ktérych mozna wyrédznié kilka
faz, pod pojeciem sirukitury rozumie sie strukture fazows/. Tyliro
quzadne poznanie budowy mewbrany pozwala przewidywad a nastg¢pnie
i sterowaé procesami zachodzgcymi przy przenoszeniu masy.
Przedstawiona praca miata na celu otrzymanie jednorod-
nych membran z PE modyfikowanego innym polimerem o wiasciwosciach
znacznie réznigeych sie od wxasciwo$ci poliolefinowej matrycy,
okredlenie ich struktury a nastepnie powigzanie struktury ze
- zjawiskami transportow;mi, zachodzqdymi przy przenoszeniu par

substancji organicznych.



B, PRZEZGLAD LITERATURY,

A i Vstep.

Jednym ze sposobow modyfikowania wiadciwosdcil tramsportowych
membran z PE jest wrowadzanie do nich innego polimeru, posiadajgce-
go wkadciwodel fizykochemiczne rdéinigce sig od wiasdciwosci matrycy,
Najwigksze zmiany wlaéciwoéci transportowych powinny ei¢ pojawidé
w przypadlw gdy wprowadzony polimer bg¢dzie polarny, Jednym z przede
stawiciell tej grupy polimerdw jest poli(kwas metakrylowy) /PKM/.
Otrzymanie mieézanimy PE i PRM przez zmieszanie obu polimerdw
jest praktycznie niemozliwe ze wzgledu na znaczne rdéznice wradciwoe
géci fizykochemicznych.~temperatur zeszklenia i topnienia, parame=
tréw rozpuszczalnosci, Jedynym wyjsciem w tej sytuacji wydaje sig
sposéb polegajacy na wprowadzeniu do PE kwasu metakrylowego /KM/

a nastgpnie Jego interpolimeryzacja w Zelu, Sposéb ten nie stwarza
jednak mozliwodci utworzenia produktu o maksymalnym rozproszeniu
PXM w matrycy gidéwnie ze wzgle¢dw na niekorzystny wspdieczynnik
podziaiu KM pomigdzy PE i utworzone juz domeny PKM. Prowadzi to
w konsekwencji do tworzenia makroniejednorodnosci produktu w wyniku
makroskopowe]j separacji faz [100:[;
Najprostszym sposobem uniknigcia powyzszych trudnosci jest szczeple=
nie KM.na PE, prowadzgce do powstania wigzania kowalentnego migdzy
Yadicuchami PE i PKM, ktdére uniemozliwia taks separacjg.

: Poznanie powstalego w wyniku szczepienia podétawowego elem~
mentu budowy kopolimeru - czgsteczki kopolimeru szczepionego =
oraz okreslenie sposobu organizacji struktury fazowej produktu poz=-
wala odpowiedzieé¢ na pytanie : czy i jak wProwadzony do PE
poli(kwas metakrylowy) zmienia wxadciwodci fransportowe otrzymam
nych membran, W zwigzlku z tym w czgéci tej oraz w caktej pracy uwage

skoncentrowano na nast¢pujgcych zagadnieniach:



- otrzymywanie i charakterystyk g kopolimeru szczepionego KM na PE,
~ okreélenie strukiury fazowe] mieszanin polimerdw,

- zjawiskach przenoszenia masy przeg membrauny polimerowe,

II. Kopolimeryzacja szczepiona.

II.1. Definicja polimeru szczepionego.

Polimery szczepione 8g polimerami grzebieniowyni ,
w ktdérych boczne odgaquienia réznig, sl¢ pod wzgledem chemicznym
od tarcucha gibéwnego. Do grupy tej nalezg réwniez kopolimery
blokowve [3]. Dla scharakieryzowanlia polimeru szczepionego niezbedne
83 trzy podstawowe wielkodci: diugoséé raricucha gidwnego /polimer A/,
dXugoéé tardcucha zaszcezepionego /polimer B/ oraz gestodd gzcze-
plenia , czyli liczba iadcuchdéw bocznych polimeru B, przypadajeg-
cych na jeden %arcuch polimeru A, ktéry ulegt szczepieniu. Do per-
nej'charakterystyki czgateczki kopolimeru szczeplonego koniecz-
na jest znajomodé rozrzutu mas czgsteczkowych polimeréw A i B,
liczbowego rozkzadu Yaiicuchdéw bocznych przypadajgeych na wszyot-
kie czgsteczki polimeru A ofaz rozkitadu przestrzennego larcuchdw
bocznyeh [3]. Do wyznaczenia powyzeszych wielkodci niezbedne jest
zatem wydzielenie kopolimeru szczepionego /A-g-B/ z mieszeniny ho-
mopolimeréw /hA, hB/ oraz jego frakcjonowanie w celu poznania
liczbowego rozkiadu laﬂcughéw bocznych przypadajgcych na czgo-
teczke polimeru A. Procesy te sg pracochionne /a czg¢sto niemozZliwe
do realizacji/ a wyniki obarczone 88 duzym.bledem; W ostatnich
latach do okredlenia struktury A-g-B coraz powszechniej stosuje .

sie statystyczne modelowanie zjawiské éZczepienia.



B, Analiza statystyczna procesu szczepienia.

Analizg przeprowadza si¢ przy zalozeniu, Ze lan-
cuchy boczne pows uajw na ¢z oteczce polimeru A logowo, nieza-
leznie od obecnofci /lub brakuw/ innych, zaszczepionych Juz
fadcuchéw polimeru B /g-B/. Dla danego segmentu polimerﬁ A mogliwe |
Jest zdefiniowanig prawdopodobieristwa & , ze tadcuch boczny

pojawi siq¢ na nim [4]:

£ = &
= = 1
gdzie: :
m - liczba zaszczepionych Yarcuchéw polimeru B w
ukiadzie,

k - liczba weszystkich segmentdw polimeru A w ukladzie.

Z zatozenia, Ze zZdarzenia "segment ulegnie s8zczepieniu" s nie-
zalezne wynika, 1%z prawdopodobierstwa m-krotnego szczepienia

czgsteczki o n segmentach ma rozkiad Bernoulliego:

B (B)d™ 1 - oL/ 2

ktéry dla n+ o01i m({n moze by¢ prayblizany rozktadem Poissgona:

P2 = (nel)® e—’@m(:,'ﬂ"() 3

Jezeli w wyjéciowym polimerze A znormalizowany udziax wagowy
czgsteczek o masie M wynosi wA /M,0/, to udzial czgsteczek, ule-

gajacych m-krotnemu szczepieniu wynosi wAm/M'C(/:'
W, M, d/= B wA/M,o/ 4

Zachodzi przy tym zwigzek:

Z wAm/M’ o / + W /IV, oL / = W /M O/ dla wszystkich
m=1 m > 1 5



W /M, / - udzier wagowy czgsteczek polimexru A o ma-
gie M nie ulegajgcych szczepieniu.
 Powyzsze zalesnodci otrzymat réwniez Ikada 1:3]‘wychodzac z ogdlnyech

réwnani opisujgcvch proces szczepienia:

e/
DL

rawAm/M’o{/
ol

Réwnania 6 i 7 opisujs zalezno$é udzialu wagowego czgsteczek o

- M on/M,aC / 6

]

]

MW Mol M i, el 7

masie M, posiadajgcych m zadcuchéw bocznych, od prawdopodobieri-
stwa szczepienia. Réwnanie 4 mozna otrzymaé rozwigzujge ukiad
réwnaﬁ.G i 7 przy zéloﬁeniu,\ée rozkiad mas czgsteczkowych poli-
merua A jest rozkiadem "najbardziej prawdopodobnym",
Na podstawie rozwazah teoretycznych Ikada [.3] stwierdzix, Ze na-
lezy zaszczepié 0koZo 75%_wag. polimeru A aby otrzymad grednio
jeden Xaricuch boczny w czgsteczce kopolimeru ,Poza tym stosunek
$rednlej liczbowe]j masy czgsteczkowej wyléciowego polimeru A
do éredniej_liczbowej magy czgsteczkowej tej czedci polimeru A,
ktéra w wyniku.szczepienia tworzy kopolimer z jednym Zaiicuchem
bocznym wynosi dwa i roénie wraz ze wzrostem liczby Xaricuchéw
polimeru B. Wraz ze wzrostem rzeczywiste] liczbowo éredniej
ggstodcl szczepienia <m>g rosnie polidyspersyjnoéé te] czedcl
polimeru A, ktéra ulegia zaszczepieniu.

Wiley i Tung [4], badajge rozkiad masy czasteczkowe]
polimeru A m-krotnie szczepionego, stwierdzili wzrost drednie]
‘liczbowe]j masy czgsteczkowe] przy wazroscie gestodci szczepienia.

Interesujgcy sposéb okreélania budowy kopolimeru



szczepionego podai Kotaka [5] Stosujgc analize statystyczng
wyznaczyz on wszysthkie niezbedne parametry, charakteryzujace
makroczasteczke A-g-B. RozwaZania swojé opari jedynie na trzech
danych opisujgcych ukzad: rozk&adzié mas czgsteczkowych polimeru A,
dredniej masie czgsteczkowej polimeru B oraz zawartoéci g-B '
w modyfikacie (g). | Lk

W zestawieniu ponizej podano /za Kotakg/ parametry opiaujace
ukiad hiA, A-g-B.

Udziaxz wagowy polimeru A m-krotnie szczepionego - .y {z:
o0

Wy = |{a M) ™ exp(-q H)/ul ¥y /M,0/ au 8

o
Srednia liczbowa masa czgsteczkowa cz¢dci polimeru A z m Zadcu-

chami bocznymi - ( y

o (@) ®explan) | 0] an

f(qM exp -qIV'/mIWA/MO/ an

Liczbowo éredma ggstoéé szczepienia, liczona na wszystkie czqs-—

teczki polimeru A=- {m) it

(>, =

A
m> n q@ > 10
Rzeczywista liczbowo érednia ggstodé szczepienia - 4 mG> nt
G i q
<m > n " 1 i WE}X 1

(udy

gdzie: q =~ prawdopodobierstwo szczepienia jednostki masy
polimeru A,

q = O(’/M /(M> 12

M - masa segmentu polimeru A ,

<MA> érednia lic#bowa masa cugsteczkowa wyjdciowego polimeru A,



<M> BGn - Srednia liczbowa masa czgsteczkowa polimeiu B .

I1.3. Mechanizm polimeryzacji szczepionej.

N

Ze ﬁzgledu na sposéb powstawania kopolimeru 8zCzZE~
pionego mozna wyrdéznié dwie grupy procesiw.

Do pierwsze]j nalezg wszystkie procesy, w wyniku ktérych na czge-
teczce polimeru powstajg centra aktywne. Na nichwzpoczyna sig
polimeryzacja monomexru, prowadzgca do powstania kopolimeru grze-
bieniowego. Kemnedy [6:]ten typ kopolimeryzacji nazwai"szczepie-
niem .8" /ang. grafting from/. Do tej grupy mozna zaliczyé szcze-
pienie inig¢jowane metodami radiacyjnymi, mechanochemicznymi,

przy uzyciu iniéja%oréw ita.

Do drugiej grupy /wg. Kemnedy'ego "szczeplenie na" -~ ang. graf-
ting into/ na-lezg procesy te, w ktérych nastepuje wiqzanie utwo-
rzonych juz Xatdicuchdéw polimerdw posiadajgcych reaktywne grupy
funkeyjne lub "zywe rodniki", Zaliczyé do niej réwniez moZna
procesy, w ktéryoch nast¢puje reakeja przeniesienia centrum ak-
tywnego z rosngce) makroczgsteczki na nieaktywng makroczasteczke

drugliego polimeru, z utworzeniem kopolimeru szczepionego.

II1.3.1. Mechanizm szczepienia inicjowanego rodnikami powstalymi

z termicznego rozpadu inicjatora.

Mechanizm szczepienia za pomocg inicjatordéw rodniko-
twérczych_nie rézni si¢ od klasycznego mechgnizmu polimeryzacji.

Schematycznie proces ten mozna przedetawié naétqpujqco:‘



AgB

| A AgB—-—AgB

%

gdzie: M - monower, R' - roduik, A°,B° i A-g-B - makrorodniki.

Na gkutek reakeji zaxanozania, obok kopolimeru szczepionego i
homopolimerﬁw, moge, powstaé dwa typy produktéw usieciowanych.
Sg to makroozgsteczki, w ktérych fragmenty polimeru A sg poigczo-
ne odcinkiem polimeru B oraz produkty sieciowania samego A.
Mozna szacunkowo okredlié liczbe wigzan poprzecznych [n] znajae
zawartodé frakecji rozpuszcgzonej S [7]!

2

: 1. 1 -
[nl o S +Q§}Ocog ? 13

Nie stwierdzano sieciowania polimerem B ‘:81,

I1.3.2. Rodnikowe &zczepienie na poliolefinach.

' W wyniku dziakania rodnika R° na polimer A wytwa-
rzajg sl¢ na nim centra dwéch typdéw: alkilowe i allilowe. Sposdb
ich powstawania oraz ich reiaktywnodé badand nadwietlajge poliole-
fing promieniowaniem X”/g, 1041, Y/ |
”Stwierdzono, ze mniej stabilny rodnik alkilowy przemieszcza sig
wzdluz.laﬁcucha dotgd,az nie napotka bgdZ wigzania podwéjnego,
bgdé tez wegia trzeoionQdowego; W obu przypadkach rodnik ulega



stabilizacji, 2z energig réwng -42.6 kdJ/mol dla wigzania nienasy-
conego 1 - 12.6 KJ/mol ala miejsca rozgatezienia tarcucha poli-
olefiny. Seguchi [111 zauwazyt, %e po przerwaniu naswietlenia
zawartoéé rodnikdéw alkilowych maleje zgodnie z kinetyks reakcji
drugiegozzgdu, natomiast wzrasta zawartodéé rodnikéw allilowych
/wg kinefyki reakeji pierwszego rzgdu/. Pozwolito to autorowi
wnioskowaé o tworzeniu wigzai podwéjnych przez dwa rekombinujgce
rodniki alkilowe, znajdujgce si¢ na tym semym Zedicuchu PE a nas-
tepnie o tworzeniu nowego rodnika allilowego [12].

Reakcj¢ szczepienia moZna przedstawié schematycznie:

RS, +M ——0W R-M'

ak.
Re;k + CH::CH—-——-R'al
Baa v i
gdgie: R;k - rodnik alkilowy,
R;l - rodnik allilowy,

M - MOnomer.

Stwierdzono [12], ze w reakcji szczepienia rodniki allilowe zani-
kajg ezybciej niz rodniki alkilowe. Prawdopodobnie w przypadku
szczepienia z zastosowaniem }nicjatoréw_rodnikotyérézych bedg
wystepowaly na czgsteczce PE podobne zjawiska.

Jezeli prawdopodobieristwo wytwarzénia rodnika na kazdym segmencie
jest takie samo, to prawdopodobierstwo, Ze na czaéteczoe‘o n

segmentach powstazo m rodnikdéw ma rozkiad Poissona [13]:

' m - (R m R ;
(.Pn)i (N) GXP(_N)/mI 14
gdzie s % - liczba centrdw rodnlkOWych przypadajqcych na jednsg

czgsteczke polimeru A,



- .1,0 -

N = liczba czhsteczek polimeru A w ukiadzie,
R - liczba wszystkich makrorodnikéw wystepujacyoh‘
¥ uktadzie.

Dla poliolefin mozliwe jest oszacowanie zmian en-
talpii reakcji ataku rodnika na polimer [7]. W przypadku stosowa-
nia inicjatoréw nadtlenkowych entalpia reakcji tworzenia rodnika
alkilowego wynosi -84 kJ/mol, natomiast rodnika allilowego
- 126 Eyhol. Podobne obliczenia, przeprowadzohe,dla inicjatoréw
~ azowych, wykazaly zerows zmiang entalpii préy tworzeniu rodnika
alkilowego a -84 kJ/mol przy powstaniu rodnika allilowego.

' Potwierdzeniem danych zawartych w L7] 8g wyniki
otrzymane przez Severiniego [14] dla szczepienia metakrylanu
‘metylu na poliolefinach, inicjowanego dwunitrylem kwasu azo-
bisizobutylowego /AIBN/ lub nadtlenkiem benzoilu /NB/. W przypad-
ku stosowania AIBN nie obserwowanq powstania kopolimeru szcze-

pionego.

II.4. Otrzymywanie poliolefin modyfikowanych przez szczepienie

kwasem metakrylowym / lub akrylowym /.

W literaturze znéjduje gi¢ niewiele doniesieri na
temat otrzymywania kopolimerdéw szczepionych kwasu akrylowegb
1ub metakrylowego na poliolefinach. Najczedciej stosowane meto-
dy modyfikacji mdZna podzielié na dwie grupy.

Do pierwszej z nich nalezg metody szczepienia
w roszorze.

Rugg i Potts {17] rozpuszczali PE w cykloheksanie
lub w benzenie, w temperaturze wrzenia rozpuszczalnikdéw i doda-
wali kwas metakrylowy wraz z inicjatorem /NB/. Reakcje polime-

ryzacji prowadzono w czasie od 05hdo 29.5 h, Po jej zakorczeniu

%z mieszaniny poreakcyjnej usuwano homo—poli(kwas metakrylowy) /hPKii/



przez odmycie gorgcym metanolem. Modyfikat wydzieléno, suszono
a zawartodé szczepionego poli(kwasu metakrylowegq)/g—KM/ okredla-
no za pomocg analizy w IR. Stwlerdzono, #e proces szczepienia
przebiegat w czasie do 12 h reakcji a zawartodé g-KM gzmienia sig
do 10% wag.

Pegoraro | 18] modyfikowax polipropylen /PP/ kwasem
akrylowym /KA/ w roztworze o-dwuchlorobenzenu w temperaturze
393 K_/120°C/, stosujao'jako inicjator NB. Po siczepieniu z mie-
gzaniny poreakcyjnej tworzono cienkie btony /1 - 40/pm/ przez
odparowanie rozpuszczalnika z'warstw naniesionych na szklane
powierzchnie, Stwierdzono, Ze po usunigciu homopoli(kwasﬁ akrylo-
wego) /nPKA/ w mambranach pozostawaio jeszcze okoxo 46% wag.g-KA,
ktéry tworzytx domeny o srednicy 50 nm.

Do drugie] grupy naleéq wszystkie te procesy, w kté-
rych modyfikacja prowadzona jest w fazie spgcznionego Zelu.

Ricke i Hart [16 | stosowali niskociénieniowy PE
nie zawierajgey dodatkéw., Polimer poddany byt aktywacji przez
umieszczenie w strumieniu elektrondw, pochodzgecych z akceleratora
Van de Graaffa. Aktywacje prowadzono w powietrzu a catkowita
dawka promienioﬁania zmieniata sie od 0.8 do 2.0 magaraddw. Tak
zaaktywowany PE byi naste¢pnie dyspergowany w roztworze toluenu
i kwasu akrylowego. Po usunigciu powietrza temperature podnoszono,
_ w zamknigtym reaktorze, do 393 ~ 413 K /120° - 140°C¢/ i przepro-
wadzano polimeryzacj¢. Otrzymany produkt ekstrahowano wodg i ozna-
czono zawartos¢ g-KA za pomocg analizy w IR. Stwierdzono, ze
produkt zawiera &% wag. g-KA.

Podobng technikg postugiwali sig Ricke i Moore
[15,20]. Przeprowadzali oni wstepng aktywacje¢ poliolefiny w akce-

leratorze Van de Graaffa a nastepnie umieszczali ja w toluenowym

roztworze kwasu akrylowego lub metakrylowego,w temperatursze
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343 K /7000/. Modyfikacje prowadzono w tych warunkach przez
kilka godzin. Zawartos$! g-KA Jub g-KM oznaczano metodg wagowr.
Stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem stezenia monomeru w mieszaninie
z toluenem wzrasta zawartosé¢ g-KA /do 20% wag./ a g-Kil /do 25%kwag/

Sundari [19] szczepit KA na orientowanym polipropy-
lenie. PP umieszczano w naczyniu szklanym, z ktdérego usuwano po-
wietrze do okoZo /1.75x10~2Torr/ a nastepnie poddawano dziataniu,
w temperaturze pokojowej,promieniowénia X lub strumienia elektro-
néw. Po aktywacji'do naczynia z polimerem wprowadzano KA. ‘
Polimeryzacje prowadzono w temperaturze 313 . 373 K / 40 - 100°¢/,
w czasie 15 - 240 min. Otrzvmany modvfikat przemywano goracg wodg
a w pozostarodci oznaczano stopied szczepienia metodg wagows.
Stwierdzono, zZe zawartoséé g-KA zalezy od czasu trwania procesu
oraz od obecnosci tlenu podczas aktyvwacji. Otrzvmane modyfikaty
zawlieraXy do 25% wag. g-KA i wykazywaly wiekszg zawartods wody
oraz wigkszg sorpcje barwnika niz PP.

‘Pegoraro [22] modyfikowakX PP kwasem akrylowym.
Stosowat on dwa rodzaje folii PP: orientowang dwuosiowo oraz nie-
orientowansg. Szczepienie prowadzit on na aktywowanej folii, za-
wierajgcej 0.2 - 0.3% grup hydroksylonadtlenkowych, w temperatu-
rze 348 X /75°C/, przez 20 godzin. W trakcie polimeryzacji sto-
sowat n-heksan jako substancje¢ speczniajgcg PP oraz naftenian
kobaltu jako inhibitor reakcji homobolimeryzacji KA. Po modyfi-
kacji membrany przemywal wodg., Zawartodé g-KA wynosita do 80% wag.
Autor stwierdzit, ze w obu typach membran wprowadzony g-KA
tworzy warstwy /PP orientowany/ lub pasma /PP nieorientowany/.

Innym wariantem modyfikacji w zZelu jest wstegpne

8pecznienie poliolefiny monomerem z inicjatorem a nastepnie poli-

meryzacja teﬂmiczna. Tym sposobem positugiwaia sig¢ Czarczyiska C2{]

pPrzy otrzymywaniu folii polietylenowych modyfikowanych KM,
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Po specznieniu folii PE monomerem 2z nadtlenkiem tertbutylu, w
temperaturze 353 - 358 K /80-85°C/ przez 5 min., poddawano uktad
polimeryzacji w temperaturze 373 - 383 K /100-110°C/ przez 2 godz.
Otrzymany modyfikat zawleraX okozo 20 % wag., PKM z czego tylko po=
Yowg w postaci g-KM. Po ponownym spgcznieniu modyfikatu i po po-
nownej polimeryzacji, w podanych wyzej warunkach, otrzymano produkt
zawierajgcy ok. 45 % wag. PKM przy czym znowu tylko potowa polikwae
su byza zaszczepiona, Otrzymane tg metodg folie byxy makroniejedno-

rodne,
III. Mieszaniny polimerdw,

Szczepienie KM na PB wiroztworze prowadzi do czgsteczkowego
rozproszenla jednego polimeru w drugim, ktére ma miejsce juz w
mieszanine poreakcyjnej. Nalezy jednak przypuszczaé, ze ze wzgledu
na mozliwoéé tworzenia migdzyczgsteczkowych wigzan wodorowyech
przez grupy karboksylowe PKM [99t1, powstawaé mogg asocjaty wielu
czgsteczek polikwasu tworzge domeny. Tego typu zjawiska zneane sg w
przypadu innych kopolimerdéw szczepionych[?B] « Powolne ochtadzanie

mieszaniny poreakecyjnej a nast¢pnie formowanie folii ze stopu,bez

apre¢zen $cinajgcych,zachowuje znaczne rozproszenie domen PKM w PR,
W transporcie masy przez mieszaniny polimerowe istotng role
odgrywa budowa materiaiu a gtdéwnie wystepowanie mikroszezelin migdzy
obszarami obu polimerdéw [24']. Ostatnie zjawisko Jest zwigzane
bezpodrednio z oddziaiywaniami migdzy polimeérami w mieszaninie,
Dlatego tez niezbgdne wydaje sig¢ krétkie omdwienie literatury do-
tyczgcej mieszalnodci i okredlenia budowy mieszanin polimerowych,
oraz przedstawienie wieloznacznego pojecia jednorodnosci w ukzae

dach polimerowych.
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III.1. DMieszalnoéé polimerdéw a ich Jjednorodnosé,

W klasycznej chemii mieszalno$é dwéch zwigzkéw definiowana
jest jako catkowite czgsteczkowe wymieszanie {j12tl. Niestety w
stosunku do makroczgsteczek, ktérych wymiary sg znaczne, przedstaw

wiona definicja traci sens, Wieleheterogennych mieszanin polimero=

wych tzn. tworzgcych dwie, widoc;Le w mikroskopie elektronowyn
fazy , w dwietle przedstawione] definicji nalesaXoby uznaé za mie-
szalne, Jak 2z powyzszego wynika pojg¢cia mieszalnoéci nie mozna tu
bezposdrednio przenosié¢ z chemil zwigzkdéw mazoczgsteczkowych, Jednak
przy badaniu mieszanin polimerowych potrzebne sg pewne kryteria poe-
zwalajgce oceniaé otrzymane ukiady pod wzglgdem jednorodnoéci.,

Nizej przedstawiono krétki przeglgd definiecji czgéciej spbtykanych

w literaturze.
Jednorodnoéé termodynamiczna,

Opierajgc si¢ na analogii do mieszanin substancji mazoczg=
steczkowyeh przyjeto, iz warunkiem mieszalnodci jest ujemna wartodé

swobodne] energii mieszania

Ac, = AHm - TAs, ' 15

Przez wiele lat uwazano, ze Jedynymi zmianami entropii mioszania sg
zmiany kombinatoryjne, ktére dla mieszanin polimerdéw przybierajs
mate wartosci dodatnie. Aby zatem mégt byé speiniony warunek

Ac, L0

istotng role¢ musi odgrywaé¢ entalpia mieszania,
Jednym ze sposobdéw szacowania zmian entalpii mieszania jest poréwe

nanie parametréw rozpuszczalnosci. Schneier [29i]wykazal, Be:

AHm = [“(3’1 e ‘7,2) . v22] b 18



gdzie: V, = objgtosé molowa polimeru 1,

vV, = udziai objgtosciowy polimeru 2,

Jq s JZ - parametry rozpuszczalnodci polimeréw 1 i 2,

Z przedstawine zaleznoéci wynika, ze w przypadku gdy (51 - EYE'Zb
istnieje termodynamicziha mozlwodé utworzenia Jednorodnej mieszaniny,
Mozna zatem powiedzie, Ze dla wstgpnej i przyblizonej oceny oddzia=
tywari migdzy polimerami w mieszaninie wygodne jest stosowanie krye
terium réznicy parametréw rozpszczalnodci [?7, 28i].
Dokzadne badania[?S] entropil mieszania wykazaity Jjednak, Ze
przyjmuje ona niekiedy wartosdci ujemne,
Tagerowa[ZGi]wykazaZa, iz ujemna wartosé swobodnej energii miesza-
nia.nie jest warunkiem wystarczajgcym do otrzymania jednorodne}
mieszaniny polimeréw. Wediug autorki niezbedne jest speinienie
trzech warunkéw: i
a/ ASm< 0 tzw. warunku strukturalnego, z ktdérego wye
nika, ze czasteczki obu polimeréw w mieszaninie sg w wickszym
uporzgdkowaniu niz w homopolimerach przed zmieszaniem, Muszg
zatem w mieszaninie wyste¢powaé w formie wyprostowanych zarcu=
chéw,
b/ AHmL 0 tzw, warunku energetycznych oddziakrywan
miqdzyczqsteézkowych. Wynika 2z niego, 2e jedynie w wyniku egzo=-
termicznego mieszania mogsg tworzyé si¢ mieszaniny jednorodne,
Efekt ten zwigzany jest 2z energlg oddziaztywan segmentow Yarficu-
chéw polimerdéw 1 z 1 /E11/, 132 /E12/ oraz 2 z 2 /E22/

2 Bipl >[5y » Ep |
Do podobnych wnioukéw doszedi McMaster [39] okreslajgc mieszale

noéé za pomocg energetycznego parametru oddziatrywar segmentéw
X12.
c/ ZXGm <.O oméwiony juz termodynamiczny warunek jedng-

rodnosci.



Z warunku tego wynika nierdéwnosé

| Ay | > [ ds, |

Wydaje si¢ jednak, ze podane przez Tagerowg warunki nalezy

rozszerzyé o warunek stabilnodci mieszaniny [126] .

d/
D2Aa

.40

YN =]

gdzie:
’4)1 - udzial objetosciowy fazy 1 w'polimerze.

W celu okreslenia warunkéw tworzenia jednorodnych / termodynami-
cznie / mieszanin dogodne jest stosowanie modelu sieciowego
Flory’ego ~ Hugginsa, Metoda ta, mimo ograniczonodci teorii do
mieszanin polimeréw posiadajgeych pordéwnywalne zredukowane zmienne
/ stany odpowiadajgce sobie /, umozliwia nawet iloéciowe okreédlenie
warunkéw mieszalnosci, Scott [127] dla mieszaniny monodyspersyjnych

polimeréw obliczyt swobodng energig mieszania @

AGm- -Mv-z—[% 1n(f)1 +% ln(#z + 7(12751. ?_(721 11

gdzie: V = objgtodé ukzadu,

V. - objgtosé odniesienia / réwna molowej objetodci naje
mniejszej powtarzajgcej sig jednostki Zaicucha /
X ,x2- stopnie polimeryzacji polimeréw 1i 2 wyrazone za

1
pomocsg Vr.

Z dobrym przyblizeniem wartosci x4 i xp mogna okreslié ze wzoru
[128] : M
xp = ==
L 100 18

gdzie: M, - masa czasteczkowa,



Przedstawiona zaleznoéé / réw. 16.2 / moze posiusyé do obliczania,

dla danego ukzadu polimerdéw, krytycznych wielkodéci czgsteczek tak

by wystepowaia Jeszcze mieszalnoéé w caiym zakresie skZaddw,
Okreélong powyzej jednorodnodé termodymamiczng mozna nazwaéd

mieszalnosécig segmentalng / warunki Tagerowej, model sieci Flory’ego-

Hugginsa, oddziaiywania migdzy segmentami w modelu McMastera /,

Jednorodnosdé strukturalna,

Przedstawione powyze] kryterim mieszalnodci termodynamicznej
nie jest niestety zbyt przydatne z punktu widzenia eksploatacyjnych \
wtadciwodci mieszanin, ByZo to gidwng przyczyng pojawienia sig w
literaturze innych definicji mieszalnosci. Wérédﬂnich mozna wyrés-
nié trzy grupy‘[128:l S

1/. Mieszanina jest Jjednorodna gdy homopolimery ag wymieszane na
poziomie czgsteczkowym. Omawiana definicja dopuszcza tworzenie aglo=
meratéw kilku -~ kilkunastu czgsteczek jednego polimeru,

2/. Mieszaniny polimerowe sg jednorodne gdy posiadajgq oczekiwane
wtadciwodeci fizyczne po zmieszaniu / np. jedno Tg /e

3/, Ukxad polimeréw uwaza sig za jednorodny gdy brak jest duze]
liczby oznak separacji faz., Jednym zZe 8posobéw ograniczenia separae
c¢ji jest szczepienie, sieciowanie czy tez tworzenie IPN -~ ow,
Krause [128:]wykazala, e podane definicje Jjednorodnosci sg powlg=
zane ze 80ba,

Ten 8poséb pojmowania jednorodnosci Jest doéé popularny wiérdd
badaczy zajmujacych si¢ mieszaninami polimeréw, Kaplan [129] stwiere
dziZ,¢jednorodnoséé mieszaniny mozna Jjedynie okreslié w zaleznodci

od techniki pomiarowej zastosowanej do badania uktadu, Autor ten
wprowadzit pojecie liczby mieszalnoéci zdefiniowanej jako stosunek

eksperymentalnie mierzonej wielkodci do wielkoéci domen :
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wielkodéé sondy
wielkoéé domen

19

Jezelis
Nc - ©0 {0 do czynienia ma sig¢ 2 ukiadem mieszalnym,

Nc - 1 to do czynienia ma si¢ z ukiadem semimieszalmym,

Nc - 0 to do czynienia ma si¢ 2z ukZadem niemieszalnym.

Kaplan zaobserwowat rdéwniez istnienie krytyeznego wymiaru domen,
Jezeli wielkosci domen byiy mniejsze od wielkosdci krytycznej to
obserwuje sie jedno,Tg, natomiast w przypadku gdy wymiary domen
byty wig¢ksze = dwa Tg. Dla wigkszoéci mieszanin polimerdéw krytyczny
wymiar domen wynosi / wg. Kaplana / 15 nm,

Przedstawinq w te] czgécl jednorodnosé mozna nazwaé jednorodnosdcisg

strukturalng / mieszalnodcig czgsteczkows /.

Jednorodnoséé¢ dyfuzyjna.

Wéréd badaczy zajmujgcych si¢ problemem dyfuzji przez membraw
ny doéé popularne jest traktowanie membrany jako "czarnej skrzynki"
opisywanej za pomocg odpowiedniej Liczby parametréw., Metoda ta nie
potrafi udzielié informécji dotyczacej struktury membran oraz nic
nie méwi o mechaniZmie procesu transportu [130] Mose byé ona jedy-
nie punktem wyjécia do dalszych badan zjawiska transportu,

Badania tg metodg przeprowadza si¢ dla makroskopowo niejednorodnych
uk*adéw membrana polimerowa - penetrant, przy czym zakiada sig
"fenomenologiczng jednorodnosé" [131] czg¢dci membranowej, Jednorode
noéé te¢ definiuje sig nastgpujgco: Srednie stezenie sktadnikéw
membrany w dowolnym Jjej miejscu oraz strumienie przechodzgce przez
dowolna powierzchnig jednostkowg sg takie same,

Zazozenie to jest akceptowane nawet wtedy gdy jest jaskrawie przy-
blizone, W celu wyjasnienia tak definiowanej jednorodnosci moZna

postuzyé sie modelem warstwawym zaproponowanym przez Mc Cullama i
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Mearesa [132] . Autorzy ci opisywali memrang jonowymienng.

Membrang mogna podzielié na "n" warstw, kazda o odpowiednio maze]
grubosdci. Srednie stezenie obu polimerdéw w kazdej z tych warstw,
przy statystycznym rozmieszczeniu jednego polimeru w drugim, pozo~
staje takie same@. Proces dyfuzji zachodzi prostopadle do powierzchni
membrany. Jezeli przyjeto, ze na drodze swojej wgdréwki czgsteczki
penetranta napdtykajq wargtwy zbudowane w ten sam sposdéb to mosna
wykazaé, iz charakter dyfuzji w kazdym miejscu membrany rdéwnies
nie ulega zmianie, Mozna zatem méwié¢ o pewne]j jednorodnosdci membra-

ny. Jednorodnosé t¢ dla odréznienia od innych nazwano jednorodnoscig

dyfuzyjng.

Powyzej oméwino trzy rodzaje jednorodnosdcis
jednorodnoéé termodynamiczng / JT /, jednorodnodéé strukturalns / JS/
oraz jednorodnoéé dyfuzyjng / JD /.
Mieszaniny polimeréw wykazujgce JT sg réwniez homogenne biorge pod
uwage kryteria JS i JD., Natomiast mieszaniny begddce JS sg Jjedynie

jednorodne w sensie JD,
ITT: %% Metody bezpoéredniego badania mieszalnoéci polimerdw,

Bezposrednimi metodami pozwalajgcymi stwierdzié¢ mieazalnodé
polimeréw sg,miq¢dzy innyml, metody termiczne oparte o pomiar tempe=-
ratur przejs¢ fazowych, W przypadku gdy badany uktad jest mieszalny
obserwuje sie jedng temperature przejscia fazowego, natomiast w proy=
padku ukladu niemieszalnego wystg¢puje kilka temperatur odpowiadajg-
cych temperaturom przejsé fazowych skiadnikéw mieszaniny. W rozdziae
le III.1 oméwiono juz rézne definicje jednorodnoéci., Nalesy jeszcze
raz podkreslié, ze mierzone temperatury przejsé fazowych / a zatem
i kryteria mieszalnoséci / zalezg od metody badawcze].

Uvecnie znanych jest wiele metod pozwalajgcych dodé precyzyjnie

okreélaé temperatury »raeldd fazowyeh TZO—]. W ostatnich latach



doxgczono do nich metodg prgdéw stymulowanych termicznie /TSC/
b1,32,33,34] opartg o pomiary pradéw przepiywajgcych przez wzbudzo=
ny dielektryk wraz ze zmianami temperatury. Wystepowanie pradéw w
dielektryku tiumaczy si¢ za pomocg pasmowego modelu budowy materii,
z putapkami elektrondéw i dziur w padmie wzbronionym [35i1.
Pojawienie si¢ prgdéw, w przypadku PE, zwigzane Jest z istnieniem
wigzan podwéjnych w Zadcuchu oraz z defektami sieci krystalicznej,
badajgc temperaturowg zaleznodé okresdlonej wiasciwodci fizy=-
cznej PE stwierdazono wystgpowanie irzech przedziatéw temperatur zwige
zanych z relaksacjami Zancuchéw., Ustalono L}61, ze XK- relaksac ja
wystepujgca w temperaturach 153 - 173 K, jest zwigzana za zwiqksze-
niemruchliwoéci grup -/CH,/ - dla n};} w obszarze amorficznym PE ;
sg to tzw., ruchy Schatzkiego[133]. Temperatura,przy ktérej wystepuw
je ta relaksacja niekiedy nazywana jest drugg temperaturg zeszkle-
nia /Tg 11/ [134]. Kolejnym przedziatem wystepowania relaksac]i
/ tzw./%- relaksacji / sg temperatury 213-253 K, Relaksacja ta zwige
zana jest z ruchami ok. 30 monomerycznych segmentéw, Cze¢sto te wia=-
énie relaksacje¢ wigze sig¢ z temperaturg zeszklenia / bywa, e nazy=

wa si¢ jg T I / [134] . Trzecia relaksacja / tzw.o(-relaksacja &

wynika z dwgeh proceséw: wzrostu ruchliwodci zgieé rancuchéw oraz z
reorientacji / wraz z tramslacjg / fragmentdéw makroczgsteczek w obe
szarach krystalicznych, Moze by¢ ona réwniez spowodowana skre¢caniem
czgsteczek polimeru.[37j . Relaksacja ta zwigzana jest z temperatursg
mieknienia polimeru. g

W podanych powyzej temperaturach obserwuje sig pojawienie pradéw sty-
mulowanych termicznie, Swiadczy to o zwigzku migdzy temperatursg,
przy ktérej pojawiajg sig prady a relaksacjg. WartoSci otrzymane me=-
todg TSC réznig sig Srednio o 20°C od temperatur relaksacji otrzyma=
nych innymi metodami [30]. Fakt ten mozna wyttumaczyé réznicami w
czgstotliwodciach stosowanych technik pomiarowych., Metoda TSC cha=

rakteryzuje sig czgstotliwodciami rzgdu ‘IO'2 - 10"4 Hz [38:].



Jednoczesénie metoda TSC "widzi" w badanym materiale segienty zbudo=
wane z 50 = 100 atoméw wegla gdyz wiasnie te fragmenty Zaiicucha sg
odpowledzialne za relaksacjq¢ w temperaturze Tg [134] « MozZzna zatem
powiedzieé, 2ze pomiary temperatury (5- relaksacji dla polietylenu
dostarczyé mogg informacji o segmentalnej mieszalnosci omawiane}

poliolefiny z innym polimerem.

Ill.2. Metody posiugujgce s8i¢ rozproszeniem promieniowania

elektromagnetycznego.

Metody posiugujgce s8i¢ rozproszeniem dwiatza widzialnego
mogg posiuzyé do okreslania mieszalnoéci polimerdw [50] » Jednak
najczedciej stosowane 8§ przy okresSlaniu budowy pelimerdéw oraz ich
mieszanin. Nie mogg jednak stanowié jedynego Zrédza informacji o
badanym ukzadzie [101].

Podstawy zjawiska rozproszenia fali elekrtomagnetyczne] zostaty pow-
dane miedzy innymi w monografii Kerkera'[41] oraz w licznych pracach
Steina [ 40,42, 49, 52,53 ] .

Badajgc rozproszenie.fal o diugosciach zawartych w przedziale 400 =
700 nm mozliwe jest okreflenie Sredniego wymiaru niejednorodnodci
B3,44,45,46,47,48] a w przypadku sferolitycznej budowy materiazu
réwniez wymiaréw sferolitéw [40, 51,52,53] "

Badajgc rozproszenie promieniwania rentgenowskiego mozna okreslidé
wielkodci domen, wielkod¢ fazy przejéciowe] [j35]a w przypadku poe=
limeréw krystalicznych - stopien krystalicznosdci oraz éredni wymiar
krystalitéw [30,56] s

IV, "~ Dyfuzja w polimerach,

”yfuzje penetranta w polimerze opisaé mozna dwoma sposobamis
- jako dyfuzje w materiale porowatym ze wznoszeniem typu Poissona
1wb Knudsena [57 ],
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- jako wzajemng dyfuzje dwoéch medidw, z ktdérych jodno jest

praktycznie nieruchome [58].

v.1. Ziavio o przenoszenia masy.

Matematyczna teoria dyvfuzji opiera sie na hipotezie,
ze 8zybkos¢ przenoszenia substancji przez jednostkowg powierzchnig
jest wprost proporcjonalna do gradientu stezen:

qQ = -Dgrad /c/ 20
gdzie: q - strumienr na jednostke powierzchni,

D - wspbiczynnik dyfuzji.
Zmiany stezenia w elemencie objgto$ci opisywane sg za pomooq réw-

nania:

+
o Y

Dla wielu uktaddéw wspdiczynnik dyfuzji zalezv od stezenia. W tvm

fgczD(’gzc 92, D__Z_Q) .
0 22 21
przypadku oraz wtedy, gdv materialt nie jest izotropowy, wspdiczyn-
nik dyfuzji zmienia si¢ w zaleznosdci od miejsca a II prawo Ficka
opisane jest rdéwnaniem:
Rt 70 x

c . 2
R x ) (0 O +’B z( D"E) z) :

Dla dyfuzj%@ednokieruhkowej,gdy gradient stezenia wystepuje jedynie

wzdtuz osi x, II prawo Ficka upraszcza sie do postaci:

/DC =D?2c

Dt 9 x° 2% .

"d ¢ ") 0 c ‘
= D

9t ) J(( 0 x ) i

Réwnania 2% 1 24 speinione sg w przypadku, gdy w mieszaninie

dwéch skiadnikdéw nie nastepuje zmiana objetodci w trakcie mieszania.

W tym ukladzie proces dvfuzji opisuje sie¢ za pomocg jednego wspbi-
zynnika dyfuiji, tzw. wspdéiczynnika dyfuzji wzajemnej D,
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Wystepowanie tego wspdéiczynnika jest zwigzane z faktem, = rdéwne
iloéci dwéch skiadnikdéw sg przenoszone w przeciwnych kierunkach
przez ustalong objetodé. W mieszaninach mogg wystgpowad zwigzki o
réznych wxasciwodciach, Z tego powodu w celu dostosowania ukladu do
powyzszego opisu wprowadzono pojgcie strumienia masowego. Tak wiec
catkowita szybkodé przenoszenia jednego sktadnika przez ustalong
objgtodé jest sumg strumienia masowego i dytuzji wynikajgce] ze sta-
tystyeznych ruchdéw czgsteczek, Powyzsze ustalenia byiy przyczyng wpro-
wadzenia do opisu ukzadu wewngtrzych wspdzezynnikdéw dyfuzji, Da i Db’
oddzielnle dla kazdego skladnika[59]‘. Wspbézczynniki te sg miarsg
szybkosci przenoszenia przez ustalony przekrdj, ktéry przesuwa sig

w ten sposdéb, Ze nie pojawia sig¢ strumien masowy. WspdXczynnik D

jest zwigzany ze wspéiczynnikami D, i D réwnaniem [60 ]:

D= Va C ( Db - Da ) - Da 25,

gdzie: c¢_ - stgzenie skzanika a, Va - jego objetodé jednostkowa,
Pomiary gzybkosci dyfuzji dla ukiadu polimer- penetrant
przeprowadza si¢ przy zafozZeniu, ze wspdiczynnik dyfuzji polimeru

wynosl zero. W takim przypadku wspdéiczynnik dyfuzji penetranta wynosi

Dg i zwigzany jest ze wspéiczynnikiem dyfuzji wzajemnej [60]
D=D (1=-V, o, )= Da,70b 26
b 3 27
D ==Dafb

gdzies 70b' udziax objetosciwy polimeru w mieszaninie.
Ponadto do rozwazan dotyczgcych dyfuzji przez membrany wprowadzono
dodatkowo tzw. cazkowy wspdiczynnik dyfuzji 5. jest on zwigzany 2z
wapézczynnikiem dyfuzji wzajemne] rdéwnaniem ¢

9%

D= ﬂ/(c - ¢,) D(c) dec
1 2

%

gdzie: Cqs Cp = stg¢zenia penetranta po obu stronach membrany,

28



Z ostatniego réwnania wynika, Ze w przypadku gdy wspdiczynnik dy-
.fuzji nie jest funkcjg stezenia,migdzy catkowym i wsajemnym

wspbtczynnikiem dyfuzji zachodzi rdéwnodd.

V.2. Podstawy dyfuzji w polimerach.

Podstawy dyfuzji w polimerach zostaty opracowane
przez Bueche'a‘[61].0pierajac sie na teoriach wolnych objetosci
oraz procesdw stochastycznych [62] uzaleznit on dyfuzje penetranta
od ilodei i wielkosdci tworzgcych sie w polimerze wolnych objetodci.
Objetodci te powstajg na skutek lokalnych chwilowych fluktuacji
gestodci spowodowanych ruchliwodcig tadcuchdéw polimerdw.

Inni autorzy dyfuzje¢ w polimerach tiumaczg réwniez w oparciu o
teorie wolnych objetoéei [63,64,65,66,67,68,69 71, wykorzystujae
energetyczne zalezZnosci procesu przenoszenia [70,71] 1ub postugujge

sig¢ teorig zmian entropowych [72].

V.3, Mechanizm dyfuzji.

Ze wzgledu na mechanizm mozna ogdélnie wyrdznid¢ dwa
typy dyfuzji:
- dyfuzje przebiegajacg zgodnie z prawem Ficka, w ktdérej ste-
zZenie penetranta w polimerze /w stanie nieréwnowagowym/ zmienis,
si¢ w sposdédb ciggly wraz ze zmiang miejsca,
- dyfuzje anormalng /nazywansg przez Alfreya [73] Case II Diffu-
gion/, w ktérej ustala sie ostra granica migdzy specznionym Zelem
a polimerem praktycznie nie zawierajgcym penetranta.
Bezposrednim kryterium pozwalajgcym klasyfikowaé mechanizm dyfuzji
jest pomiar zmian masy ukiadu / metodg-sorpeji / w funkcji.czasu,
Zalezno8é ty mozna opisaé réwnaniem wykzadniczym:
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gdzie: M, - masa prébki po czasie t sorpcji.

t
Jezeli zaleznodé 28 jest prostoliniowa dla n=0.5, to proces dyfuz-
Ji zachodzi zgodnie z prawami Ficka. Natomiast wystepowanie linio-
wej zaleznodci dla n=1 édwiadczy o przebiegu procesu wg me chani zmu
Case II. Dla n)> 1 HOpfenberg[ﬁ@] wyréznit trzeci proces, nazywajge
go Super Case II. :

Typ pierwszy mozna podzielié z kolei na dwie grupy [751:

A - Dyfuzja nierozpuszczalnych /lub rozpuszezalnych w znikomym
stopniu/ gazdéw nie wykazujgeych stgzeniowej zaleznodci wspdiczynni-
ka dyfuzji ani zalezZnodci temperaturowej'energii aktywacji;

B - Dyfuzja duzych czgsteczek organicznych, charakteryzujgca

gig¢ stezeniows zaleznoscig wspdiczynnika dyfuzji i temperaturowg

zalezno$cig energii aktywacji. Do grupy tej zaliczy¢ mozna rdwniez

dyfuzje czgsteczek plastyfikatordéw i barwnikéw [76,77].

V.4. Dyfuzja par zwigzkdéw organicznych przez membrany.

W przypadku dyfuzji czgsteczek organicznych wielu
autordéw [78,79,80,81,82] stwierdzito zaleZnQéé wspétczynnika
dyfuzji od stezenia /oi/. Zaleznoddé t¢ mozZna przedstawid trzema

réwnaniami [83]:

D =D, (1 + rci) 29
DzDOGXPX’Ci | 30

31
D =D, (1 + X’ci) exp x'ci

gdzie: D, - wspdtczynnik dyfuzji przy zerowym ste¢zeniu penetran-
ta w polimerze,

X’- stata charakteryzujgeca ukiad polimer - penetrant.

#y
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Niektérzy autorzy wiasa stais [ z wolng objetodeis uktadu [84]:

__sti- b)) . o,

¢’F¢L _ udziaiy wolnych objetodci rozpuszczalnika i polimeru.

gdzie: B - stata,

Gxéwng przyczyns wystepowania zaleznodci stezeniowej wspétcrmyn-
nika dyfuzji jest nieliniowa sorpcja par w polimerfze [85,86,871.
Stwierdzono trzy rodzaje zmian wspdiczynnika D wraz ze steZeniem:

a/ zwigkszenie wspbiczynnika wraz ze wazrostem stezenia,
co jest charakterystyczne dla ukiaddw: polarny polimer - polar-
ny penetrant [88,89] lub niepolarny polimer - niepolarny pene-
trant [90,91] |

b/ zmniejszenie wspéiczynnika wraz ze wzrostem stezenia
penetranta. Zalezno$¢ ta jest charakterystyczna dla niektdrych
gtabo polarnych polimerdw podczas penetracji polarnych czgsteczek
rozpuszezalnika [ 92,93]. Zjawisko to ttumaczyé mozna tworzeniem
aglomeratéw /ang. cluster [94V penetranta przez co obniza sig¢
jego ruchliwodé [95]. Aglomeraty mogg tworzyé sie na centrach
polarnych polimeru a dla polimeréw w temperaturze ponize] Tg
réwniez w wolnych przestrzeniach matrycy. Wymiary ich sg ograni-
czone przeszkodami sterycznymi[96]. Stwierdzono rdéwnieZ wyste=
powanie agloneratéw w ukladach: niepolarny polimer - niepolarny
penetrant [97];

¢/ Dbrak zmian wepbiczynnika dvfuzji wraz ze zmiang

stezenia [98].



2 27 L
C.  CZESC DOSWIADCZALNA.

s Charakterystyka surowcdw.

Stosowano nastgpujgce surowce:

- polietylen wysokociénieniowy /IDPE/ w postaci proszku, produ-
kowany przez Plastic Coatings ILtd./Anglia/, o nastepujacvch wiad-
ciwodciach: M = 19600 /oznaczona metods osmome tryczng/, $rednio
4,9 grup CH; na 100 atomdw weggla w tardcuchu gtéwnym /oznaczono

za pomocs spektroskopii IR [12{}/,

- polietylen niskociénieniowy /HDPE/ w postaci granul, produ-
kowany , pod handlows nazwa Politen II 003/G0, przez ZCh Blachow-
~nie /Polska/ o nastepujgcych wirasciwodciach: $rednio 10 grup CH3
na 1000 atoméw wegla w tardcuchu g¥éwnym i o temperaturze topnie-
nia 397 X /124°¢/, |

- kwas metakrylowy produkcji radzieckiej /REACHIM/, destylo-

wany przed kazdg modyfikacjg, o wspdiczynniku zaiamania swiatia
20 20
np 4

- nadtlenek benzoilu /NB/ produkecji polskiej /Argon-Eédé/,

= 1,4288 i o gegstodei 4’ = 1.015 g/cmB,

krystalizowany z chloroformu, zawierajgcy 97% NB /oznaczono jo-
dometrycznie [122] s

- 2,2'- metyleno-dwu-/4-etyleno-6-III rz.butylofenolf/CYANOX~
-425/ produkcji amerykariskiej /American Cyanamid Co/,

- dwunitryl kwasu azobisizobutylowego /AIBN/ produkcji niemiec-
kiej /Merck/, zawierajgcy 96% AIBN, ,

-  Toluen cz.d.a. produkcji polskiej/POCh Gliwice/,

-  n-heptan cz. produkcji niemieckiej /VEB JENAPHARM/.
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II, DModyfikacja PE kwasem metakrylowym.

Kopolimer szczepiony otrzymano trzema sposobami:
1/ przez kopolimeryzacje w stopie,
2/ przez interpolimeryzacje w specznionym zelu,

3/ przez kopolimeryzacje w rozitworze.

II.1. Kopolimeryzacja w stopie.

Modyfikacje PE kwasem metakrylowym wykonano w wytia-
czarce typu $5-025 produkeji Polkabel /Polska/. Stogowano PE
/LDPE/ w postaci proszku, kitéry wstepnie speczniano w temperaturze
pokojowej KM i inicjatorem z /lub bez/ inhibitora. Jednorazowo
do wytiaczarki wprowadzano 100 g tak przygotowanej mieszaniny.
Modyfikacje prowadzono w temperaturze 393K /120°C/. Mieszanina
reakcyjna przebywaia w wytiaczarce przez 10-20 min. Modyfikat
otrZymywany w postaci pre¢ta chiodzony byz na powietrzu do temQ
peratury pokojowej. 4 prgta losowo wybierano 6-7 odecinkdéw o
diugoseci 1 cm, ktére nastgpnigprasowano w celu uzyskania membran
o grubodci SO-BO/Lm,‘w temperaturze 393 K, pod cisénieniem
1107 th2 i w czasie 10 sek. W celu usuniecia hPKM otrzymane
membrany ekstrahowano metanolem w temperaturze pokojowej przez

50 h.,

11.2. Interpolimeryzacja w spgcznionym Zelu.

Sposdb modyfikacji opracowano w oparciu o metodeg
zagtogowang przesz Gajka[102]dla uktadu PE-winylopirydyna.
Wkolbie stozkowej /250 ml/ umieszczono 10 g PE w postaci proszku.
Po dodaniu odpowiednich iioéci KM, inicjatora i inhibitora kolbg
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mocowano w uchwycie wyparki prézniowej i mieszano wstg¢pnie sub-
gtraty w temperaturze pokojqwej przez 1 h. Nagtepnie kolbe umiesz-
czano w tafni w temperaturze 368 K /95°C/ i,ciggle mieszajge

jej zawartodé,polimerymowano KM zawarty w PE przez 8 h., Po zakod-
ézeniu procesu uzyskény modyfikat wytrzgsano ze 150 ml metanolu
przez 5 h. Roztwér dekantowano , wprowadzano nowg porcje alkoholu
i pozostawiano na 100 h. Operacje¢ powtarzano tréjkrotnie. Po os-
tatnie] ekstrakeji modyfikat suszono a membrany formowano przez

pragowanie w warunkach podanych przy kopolimeryzacji w stopie.

II.3. Kopolimeryzacja w roztworze.

Reakcjq szczepienia prowadzono wediug schematu
przedstawionego na rys.l1. W kolbie o pojemnodci 250 ml, zaopatrzo-
nsj w chtodnice zwrotng i mieszadio, umieszczono 10 g PE wraz =z
200 ml rozpuszczalnika /toluen lud n-heptan/. Po ogrzaniu mie-
szaniny do okredlone] temperatury do kolby wprowadzano, w czagie
okolo 2 min, odpowiednig iloé¢ monoweru i inicjatora rozpuszezo-
nego w 10 ml toluenu. Polimeryzacjg¢ KM prowadzono w atmosferze
obojetnej w czasie od 15 min do_4 h. Mieszanine poreakcyjng
wylewano do zlewki i pozostawiono do ochtodzenia. Po przesgcze-
niu i rozdrobnieniu modyfikat umieszozano w,kolbie stozkowej i
wlewano metanol. Roztwér dekantowano i ponownie dodawano metanol.
Operacje pbwtarZQno'hréjkrotnié. Z' zebranych roztwordw, po odpa-
Jrowaniu‘metanolu, wydzielano hPKM. Po wysuszeniu formowano z mo-
dyfikatu membrany przez prasowanie. Grubodci membran zawarte
byty w przedziale 40-60 /~m.

W przypadku badania zawartoécivi éredniej masy czgg-

teczkoﬁej g-KM w zaleznosci od czasu dziatania inicjatora na PE,



postepowanie byio analogiczne a zmiana nastgpita jedynie w pro-
cesie same] modyfikadji. Po rozpuszpzeniu PE w toluenie w tem-
pératurze 373 F /100°C/ dodawano do mieszaniny 0. 129 g inicja-
tora /NB lub AIBN/Arozpuszczonego w 5 ml toluenu a nastepnie,
po pewnym czasie, 4.365 g KM réwniez w 5 ml toluenu. Réznice
czasédw migdzy wprowadzeniem inicjatora i monomeru zmieniano

w zakresie od 15 min do 2 h. Nastepnie postepoﬁano zgodnie 2z

procedurs opisanq uprze@nio.



PE ' Rozpuszczalnik.
i | I—_— P
Rozpuszczczanie
373/363,368/ K
0.5 h ;

KM : _ : " ___Inicjator
|
Szczepienie
373/363,368/ K
0.25 - 4 h

Chtodzenie

293 K
24 h

Sgczenie
293 K
10 Torr

| Przesgcz

3 x 200 ml

CH., OH |
Ekstrakecja
. 293 K

100 h

[ Do oznaczenia<MG>PKM:

sSuszenie
333 K

24 h
0.1 Pore

Prasowanie
403 K
10 8

107 N/mz

Do oznaczenia zawartofci g-Ki

Rys.1. Schemat modyfikacji w roztworze.
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III. Oznaczenie zawartosci PKM w modyfikacie.

‘Zawartos¢ PEKM w modyfikacie oznaczano za pomocy
spektrogkopii IR wg metody podanej przez Mac Knighta i wapél [:99]
Prazy wyznaczaniu wspolczynnika ekstynkcjl molowej w pasmie abmorpeji
grupy - COOH /1700 em™ / posiuZono sie wzorcami matoczasteczkowymi
[103]. Jako wzorzec wybrano n-heptan i kwas metakrylowy.

Pomiary wykonano za pomocg aparatu SPECORD 71 IR
produkcji Karl Zeiss - Jena /NRD/. éredniq grubodé membran mierzo-
no za pomocg ultrametru A 9 produkcji INCO /Polska/. Wyniki przed-

L
stawiono w tabeli 1 ,

Tabela 1., Zaleznoéé miqdzy st¢Zeniem KM a zredukowang absorpcjg

w padmie 1700 cm-1.

Stqzenie KM . ‘. ; :
[mol /103] 46.97  95.57  139.84 185.71  231.22
A7 | 1851 36,12 49.05 66,09  80.92
gAm-?l

Obliczony wspbiczynnik ekstynkcji molowej wynosi 3.64°105 cma/ %
mo

IV, Oznaczenie Sredniej masy czgeteczkowej h-PKM,

\ ‘ » ‘
Srednig masq czgsleczkowg PKM wyznaczono metodg
wiskozymetryczng w absolutnym metanolu,w temperaturze 299 K /2600/,
Jposiugujgc si¢ wzorem Marka-Houwinka-Khuna: ;
4
e e G
i staxymi [104]: K =242 - 1074/ s
: i + ’ &/m1
({z'-' 0151-

33
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V. Oznaogenie rozrzuiju mas cggsteczkowych PE wysqkocidnieniowego.

Rozrzuty nag ozésteczkowych wyznaczono metodg frakejo-
nowania dlé'dwdch préb PE /LDPE/: polietylenu stasawanego podczas
‘modyfikacji /PE-1/ oraz tego samego polietylenu poddanego dziata-
niu 3% wag. NB w roztworze toluenu,w temperaturze 373 K przez 6 h
/PEe17/._W,trakcie'frakcjonowania jako rozpﬁszozalnik étosowano,

. ksylen patomiast jako wytracalnik ¢ter etyloglikolpwy'/bellosolve).
‘Praces prowédzoﬁo}w‘kolumnie wypelnibnejhgrafiteﬁ, w temperaturze
401 Kﬂ/128°q/. Maag ozgsfeczkowq kazdej frakcji anchano wigko~
zymetrycznie w dekalinie,w 408 K /135°C/, wedug zaleznodci C10ﬁ]g‘

L e
[”ﬂ = 4.67K.10 4 o | 34

Wyniki przedstawiono w tabelach 2 i 3.

Tabela 2. Wyniki frakcjonowania PE-1.

N _ Udzial wag. M
frakeji % ¥
PE~ 1 - 23300

1 5.76 970
2 9.07 1570
3 19.51 13450
4 54453 36300
5 9.07 41410
6 2.27 42460
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Tabela 3. Wyniki frakcjonowania PE-17.

'frgicji Udzi%l wag. Mv
PE-17 = 20660
A 3.57 950

2 4.05 1570

3 5.86 - 4390

4 17.62 6830

5 44.82 27440

6 20,80 41410

7 5.26 42460

'Oznaczenia rozrzutu mas czasteczkowych /MWD/ wykonano w Zakiadzie
Polietylenu i Polipropylenu InstytutuuCiqzkiej Syntezy Organiczne
w Blachowni Slaskiej.

VI. Oznaczenie temperatur przgjsé fazowych metodg derywatograczng.

Badania wykonano za pomocg aparatu MOM produkeji e~
glerskiej przy nastgpujgcych parametrach: nawazka 100 mg, szyb-
kos$é ogrzewania prdbk;YZ.Boc/min, czuloéci rejestracji krzywe]
DTA 1A5. Rejestrowano krzyws DTA.

VII. Oznaczenie temperatur przejsé fazowych metodg TSC.

Schemat aparatu do pomiardéw prgdéw stymulowanych

termicznie przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Schemat aparatu do pomiardw prgdéw stymulowanych termicz-
nie. Przeigeznik  i-- pomiary, 2= polaryzacja .
P - prébka, T-~termogtat, G-galwanometr,

Na prébki w pogtaci membran o grubodci 40-45 M m, dwustironnie
napylano elektrody z glinu o powierzchni,Z cmz,Tak praygotowane
prévki przechowywano w eksykatorze.nad PéO5 przez 6-7 dni.

Po zamocowaniu prébek w uchwytach aparatu polaryzowano je w poln
1,25 MV/ o przez 0.5 h,w temperaturze 363 K a nagtepnie ochtadsnn-
no do temperatury ciekiego azotu. Po odxgeczeniu érédlu pola'pr6b~
ke ogrzéwano ze stailg szybkodcig 4oc/min_i rejestrowvaino nqtqzot
nie pfadu roztadowania. Rejestiracjeg prowadzono # spoadb cigaty.
Wyniki pomiaréw przedstawiono jako zaleéhoéé natgieqia pradu
od temperatury jego wzbudzania. |

Pomiary wykonano w Instytucie Podstaw Elektrotechniki i Elektro-~
technologii Politechniki Wrociawskiej.
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VIII, Oznaczanie stopnia krystalicznoéci i Sredniego wymiaru

krystalitow metodg WAXS,

Pomiary szerokokgiowego rozproszenia promieniowania rentge-
nowskiego wykonano za pomocg aparatu DRON 2 produkeji radzieckie]
w nastgpujgcych warunkach:

lampas: 40 kV/20 gA» Promieniowanie %ZCu’ filtr Ni,

przestony: 0.7 9x5 1.2 9x3 9x9 0.38,

licznik: 1.8x 10% imp/min, okienko 0.2 dyskr. 0.15,

tadnas 600 mm/, .
Metodg WAXS posiuzono sig przy wyznaczaniu stopnia krystalicznodci
oraz okreslenia Sredniego wymiaru krystalitéw / pod pojeciem kry=-
stalit w fracy tej, zgodnie 2 Hosemannem-[106], okreslono te ob-
szary polimeru semikrystalicznégo, ktére charakteryzujg si¢ najbare
dziej uporzgdkowang budows, /. .
Krystalicznoséé prébki okreslono metodg Hermansa-Weidingera [107]
mierzqé pola pod pikami pochodzgeymi od piaszczyzn sieciowych

4310}', {50@} oraz tia amorficznego.

$redni wymiar krystalitéw / L / wyznaczono z szerokosci poxéwkowej

refleksu piaszczyzny {110} zgodnie z réwnaniem Scherrera:

)i A
B cos ehkl

B 35
gdzie: ) =~ dxugoéé fali,
k - stata zalezna od ksztattu krysztaiu / dla PE k=1.0 /
B - szerokosé poxdwkowa,
thl" kgt pojawienia sig refleksu pochodzgcego od
| plaszczyén: {hkl} .
Szerokosé poxdwkowg korygowano metodg zaproponowansg przez

Warrena [ﬁOB] :



Lapsdiiy 37, “
0.5
B= (/sz'bapa) 36
gdzie: /g- mierzona szerokodd ﬁoléwkowa,
bap' poszerzenie aparaturowe wyznaczone przy pomocy
azotynu 80AOWEEZO0 .«
Badania wykonano,w Instytucie Materiatoznawstwa i Mechaniki

Tgchnicznej Politechniki Wrocawskiej.

IX. Analiza waskokatowego rozpraszania éwiatia widzialnego /SALS/.

Schemat.aparaﬁu dg>badania rozpraszania swiatla
widzialnego przedstawiono na Tys. 3.
W celu unikniqcia wielokrotnego wewnetrznego,rozpro~
~szenia do pomiaréw stosowano prébki o maksymalnej grubodci 50 /hﬂh
Rozpraszanie na powierzchni badane] membranj'eliminowano pokrywajac
ja warstevwkg olejku imersyjnego /olejek,cedrowy/ i nakiadajge
.szﬁielko przykfywkowe 0 grubosci 0,15 mm. Prowadzono fotogra-
ficzng rejestracje¢ wynikéw a otrzyméne klisze fotometirowano.
Odlegloéé miedzy prébkavi kliszg wyznaczano za pomocg siatki
dyfrakeyjnej, rejestrujgc miejsca pojawienia sig praskéw inter-
ferencyjnych na kliszy fotograficzne].
Badano dwie skiadowe swiata spolaryzowanego: HV
. § Vv.Stosuiac analizg skzadowej Hy okre$lano . = - .o
. . @4redni promied sferolitéw dla prébek o réznej zawartodci
g-KM, poddanych wygrzewaniu wv373 K. Stosujgc analize¢ sktadowe] Vy
badano zmiany kata/k,, dla ktérego przy'é%hst intensywno$¢ pro-
mieniowania Tozproszonego osigga minimum,wraz ze zmianami
zawartosci g-KM,

- Badania przeprowadzono w Instytucie Podstawowych

Probleméw Techniki Polskiej Akademii Nauk w Warszawie.



Rys.3. Schemat aparatu do pomiardw metodg SALS.
L - lagser He-Ne typ IG 200 /A=632.8 nm/
P. - polaryzator, A - analizator typ MPI 3 Zs 4
M - migawka, F - bona fotograficzna Fotopan F /16 DIN/.
S= prébka. - :

X. Metoda sorpcji -~ desorpcji.

Pomiary wspéiczynnika dyfuzji metodg sorpcji - desorp
cji wykonano podwieszajgc paski membran, o sumarycznej powierzchni
ok, 150 cm2 i masie 0.66-0.67 g, na spirali kwarcowe] umieszczo-
.nej w zamknig¢tym SZklanym naczyniu. Nastepnie w naoquiu zinie j-

4

A . . heope’ -5 v Py
- szano ciénienie do 10 ° - 10 7 Torra i wygrzewano prébki w tempera-

turze 318 K‘/45°C/ przez 4 h. Po ochxodzeniu naczynia do 293 K °
/2500/ wprowadzano_db niego pary metanolu albo benzenu. Aktyw=
nosci ciénieniowe(Pi/P ) obu rozpuszczalnikdéw wynosity odpowied-

o}

nio 0.692 i 0.904. L

Pomiary przyrostu masy probki w czasie wykonywano mierzac kate-

trometrycznie wydtuzenie spirali.
XI. Metoda dynamiczna pomiardéw wspdrczynnika dyfuzji.

Badania przepuszczalnosci par przez membrany wykon:..

no posiugujgc sig¢ metods opracowang przez Ziegla [Jog]i Izydor~



3 %G, %
czyka [110]. Wykorzystano chromatograf N—503(produkcji polskieﬂ
jako detektor. Na rys. 4 przedstawiono schemat ideowy aparatu

do okredlania parametrdéw opisujgcych dyfuzje.

Ten |

Rys. 4. Schemat aparatu do pomiardw przenikalnosci par.
B - butla z argonem, P - termostatowana ptuczka,
K - termostatowana komdérka dyfuzyjna, D - detektor
réznicowy, R - rejestrator.

W celu otrzyménia dostatecznie duzZych sygnaidw détektora ustalo~
no przéplyw w obu torach na 20 cmB/min. Przeptywy te rézhiq 8ie

od optymalnych , wyznaczonych prZez-IzydorczYka_[110] i Matysa
[}11], wynoszgcych w torze I--SO-cmB/Inin aw torze II-60 CmB/minf
Preznoéci par regulowano przez zmiany temperatury piuczki P.
Wybrano dwie temperaturvy termostatowania ptuczki 293 K /seria 1/
i 303 K /seria 2/. |
Pomiary przepuszczalnosci par prowadzono w czterech,temperaturnuh:
308, 313, 318 1 323 K. Stosowano membrany nieodgazowane.

Komérke dyfuzyjng oraz ptuczke termostatowano z doktadnodcig

do 0.1%0.
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Pre¢znodei par w tempevaturach pomiaru wtadciwosei dyfuzyjnych
okredglano ze wzoru Van der Waalsa(}121.
Omawiang metodg mierzono czasy opdéZnien /time lag/ oraz stru-
mienie w stanie stacjonarnym .
Sposéb okredlania czasu opdZnienia.
Zaleznosci zmian strumienia penetranta w czasie

pomiaru przedstawiono schematycznie na rys.5
. LBt . :

“
Y CO ]

ql(t)

Rys. 5. Zmiany strumienia penetranta w czasie.
P - wiaczenie, K - wvlgczenie przepiywu gazu nos$nego
przez piuczke, O - linia zerowa,

Zaktadajgc, ze w dowolnej chwili strumien q/@/jest wprost pro-

porcjonalny do sygnatu detektora S/t/:

; q/t/ = K S/%/ T

mozna oznaczyé catkowitg ilos$é przeniesionej masy Q/t/:

TLaE % ¥ e
Q/t/= ‘/[q/t/ dt = ///k S /t/ dt 58
0 0 L

przez pomiar powierzchni pod , krzywg na rys. 5 a nastepnie

z liniowej zaleznosci:

Q/t/ oC t
wyznaczyé czas opdinienia.
Sposdb wyznaczania wartodci czasu opdénienia przedstawiono

na rys. 6.



Q (t)

Rys. 6. Sposéb wyznaczania czasu opdZnienia /L/.

Liczbowg wartodé strumienia w stanie stacjonarnym wyznaczono,
okreslajgc zawarto§¢ penetranta w gazie nodnym,za pomocs ilod-

ciowe]j analizy chromatograficznej. !
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) ]
0 OMOWIENIE WYNIKOW,

I. DModyfikacja PE kwasem metakrylowym.

Zawartosé PKM w modyfikacie, przy kopolimeryzacji
w stopie , w zaleZnosci od stosowanego inicjatora, ilodei KM,
inhibitora i inicjatora prgedstawiono na rys. 7. CYNOX-425
stdsowany byx w celu zatréymania polimeryzacji w pierySZym gta-—
dium homogenizacji mieszéniny w wytiaczarce,co powinno spowodo-

waé lepsze wymieszanie substratéw.

a b c
aé S0 é%i} 227 ?;;; 50_ i;¢4 jZ_
N ||| (] [
£ 30-7 / //A % 07 / / 0H7 7
L?B- 20—% % % 20—//% /é // 20~% //A
: oo g 2 z/ el |l i e

W owee Tow L araE

Rys. 7 a.Wpiyw udziatu wagowego monomeru i rodzaju inicjatora
1% wag/ na zawartodé PEKM w modyfikacie /c/.

Rys. 7 b.Wpiyw udziaiu wagowego inhibitora na zawartodcé PKM.
I~ 0%, II - 0.5%, III ~ 2%, CYANOX-u 425.

Rys. 7 c.Wpkw udzialu wagowego inicjatora na zawartoddé PKM.

‘ IV - 1% NB, V - 2% NB.
Udziaty wagowe podance w stosunku do PE.

Na podstawie rys. 7 mozna stwierdzié, Ze NB jest lepszym inicja-
torem niz AIBN w reakcji szczepienia KM na PE. Zgodne jest to

z danymi literaturowymi przedstawionymi na str. 10 .
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Poza tym zwigkszenie ilosci NB nie powoduje istotnych rdéznic

w zawartosciach g-KM 1 hPKM. VWprowadzenie do uktadu inhibitora
w widoczny sposdb zwiekeza zawartoé¢ hPKM,natomiast nie wpiywa
na zawartosé g-KlM. Efekt ten spowodowany jest inhibicjg procesu
polimeryzacji w pierwszym‘okresie przebywania materiaiu w wytia-
czarce,co prowadzi do lepszego wymieszania substratéw. Dzieki
temu czgsteczki KM maja'ukatwiony dogtep do obszardéw, w ktdérych
przebiega polimeryzacja. Jednoczedédnie liczba powstatych centrdw
fodnikowych na PE nie zmienia si¢ w istotny sposéb. Powoduje

t0 brak zmian wvzawartoéci g-KM wraz ze wzrostem ilosci dodanego
inhibitora.

Xolejng metodg otrzymywania PE modyfikowanego KM
- byza interpolimeryzacja kwasu metakrylowego w specznionym zZelu.
W metodzie tej stosowano CYANOX-425 w celu_zatrzymania.homopo—
limeryzacji KM na zewngtrz ziarna PE. Badajgc pecznienie PE
w kwasie metakrylowym Czarczyﬁska,[21] wykazala, %e dopiero W
temﬁeraturach 353 — %63 K okoXo 25% monomeru rozpuszcza sie
w badanym meteriale. W tych temperaturach proces polimeryzacji
jest znacznie szybszy niZz procesy dyfuzyjne, tak Ze wigksza
czgs¢é KM polimeryzuje jednak na zewngtrz ziarna PE. 72 tego
powodu ,mimo stosowania inhibitora, membrany otrzymane z mo-
dyfikatu charakteryzowaly si¢ makroniejednorodnosciomi.

Kolejng metodg otrzymywania kopdlimeru gzczeplionego
byta metoda kopolimeryzacji w roztworze. Membrany otrzymane tg
metodg wykazywaly jednorodnoéé*braz:stosunkpwo duzg /w pordwnaniu
do membran otrzymanych podczas modyfikacji w stopie/ zawartossd
g-KM. Z tego powodu wybrano ten proces modyfikacji jako metodg
otrzymywania membran z PE modyfikowanego KM.

Jednorodnoéé strukturalng - str. 17 .
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1 Dobdér warunkdw modyfikacji.
Na rys. 8, 9 przedstawiono wpiyw rodzaju i czasu dzlatania ini-

cjatora, rodzaju rozpuszczalnika oraz temperatury i czasu reakcji

na zawartos¢ g-KM w modyfikacie.

1M M
aeie Y ol L
®. 50/~ SN1B000 o8 50k 110000
(8] O
Té 40 -18000 E
w 30 -16000 tré
5 %
Ll —4000 0
o 0
10+ —12000
L | I | | | 1 1
OE 01520 06 015 20
t, h t, h

rys. €. Wpiyw czasu dzialania inicjatora /t/ na zawartosé /fe/
i érednig mase czagsteczkowg /M_/ g-KM. '
a- inicjator NB, b- inicjator XIBN.

]
Stwierdzono, ze w przypadku stosowania NB /rys.8/, po jednoczes-

nym wprowadzeniu inicjatora i KM,»liczba 1aﬁcuhh6w~ g~KM jest

~ prawie trzy razy wigksza nié przy stosowaniu AIBN, Wraz ze
wzrostem réznicy czaséw migdzy wprowadzeniem do uktadu monomeru
i inicjatora stosunek ten zwicksza siq. Wigksze zawartosdci g-KM
w modyfikacie otrzymywano stosujac jako rozpuszczalnik toluen
/rys.9a/. Badajac wpiyw ilodci dodanego do uktadu KM stwierdzono
wystépowanie na krzywej,przedstawionej na rys. 9a,maksimum przy

zawartoéci‘okolo %30% wag. monomeru. Dla wigkezych stgzen KM
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prawdopodobnie dominuje konkurencyjna reakcja tworzenia hPKM,

a My ¢
he i B0 5000/~
(&)
== O
o 40 4000~ o
€ 2
n 30 3000 1e)
9 (o]
x
o 201 1 2000
10F 1000
oy Y R B T R Y B
02 04 06 08 1 2 3 4 1 2 3 4
CKM t, h t, h

Rys. 9a. W lvw udzialu wagowego KM, liczonego wzgledem PL
KM oraz rodzaju rozpus /uzalnlka na zawartOJL p—KM e/
Aodyflka01o. 1 - n-heptan, 2 - toluen.

Rya. 9b. Wplvw czasu /t/yw réznych tomporaturach,na zamartoéc
g—KM 1- 363 K, 2~ 368 K, 3- 373K,

Rys. 9c. Wpityw czasu /t/ na drednig mase czgsteczkowsg g-KM
temp. 373 K/.

Zgodnie z oczekiwaniami wraz ze wzrostem temperatury wzrasta
zawarto§é g-KM w ukZadzie /rys.9b/. Jednoczesnie dla tej scame]
temperatury przebiegu reakcji obserwuje sie pojawienie makgjimum
zawartosci g-KM., Fakt ten tiumaczyé mozna destruktywnym dziakta -
niem rodnikdéw na powstaty ,po okredlonym czasie, Zadcuch PKM
/rys.9%/.
Ze wzglgdu na ilodé modyfikatu,zawartodé g-Kii ores

jednorodnosgé ¢ a*“nkturdlna ©t* membran,’ © “.. ' wybrano

_ nagtqpujace parametry syntQZy:‘teﬁperatufa 3% K, rbzpuﬂzczalnikm
toluen, inicjator NB w ilodci 3% wag. wzgledem KM, 30% wag., mono-
meru /liczone wzgledem PB/, 1031PE na 100 ml rozpuazczalnika

oraz czas reakcji 2 h. Otrzymany w tych warunkach modyfikat zo-

wierax 50 x 1072 g5 grup COOH w jednym cm’ prébki /tj. ok..
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5.6% wag.g-KlM/a $reania masa czgsteczkowa g=KM / réwna masie hPIWM/
wynosiza 4600, ;

1.2. Mechanizm szczepienia.

Z przeglgdu literatury / str. § / wynika, Ze szcze-
pienie na PE zachodzié moZe na rodnikach allilowych lub al-
kilowych.

W celu okreélenia miejsc na ktdrych,w wyniku szczepienia , tworzg
si¢ adcuchy boczne PKM przeprowadzono serie dodwiadczen , badajge
wpiyw czasu dziaania inicjatora /NB lub AIBN/ na drednig masg
czgsteczkowg oraz zawartodé g-KM /rys.8/. W obu przypadkach

-wraz ze wzrostem rdéznicy czasu miedzy wprowadzeniem inicjatora

i monomeru obsefwowano monotoniczny wzrost Sredniej masy czas-
teczkowej g-KM, przy czym dla polimeryzacji iﬁicjowanej przez

AIBN érednia masa jeat prawie trzy razy wieksza niZ przy modyfi-
kacji z uzyciem NB.LZwiqzane jest to ze stakymi rozpadu inicja-

toréw, ktére wynoszg odpowiednio 1.4 x 10 dla AIBN 2.9 x 1074
dla_NBmf!ﬁSJ w 373 K . Zawartoéé g-KM, przy. polimeryzacji

inicjowanej‘NB,‘maleje wraz ze wzrostem czasu dzialania inicja-
tora, w czasie okoZo 1 h osigga minimum a naste¢pnie wzrasta. Zja-
wisko to tXumaczyé mozna zanikiem rodnikéw alkilowych, ktére
L trakcie przemieszciania sie wzdxuz tarfcucha PE spotykajg
si¢ ze sobg i rekombinujg tworzgc wigzanie 1. Dalsze dziala-
nie inicjatora powoduje powstanie bardzie] stabiinych rodnikéw
allilowych, bedgcych nowymi centrami polimeryzacji. Stosujge
AIBN nie obserwowano podobnego zjawiska, poniewaz inicjator ten
nie wytwarza rodnikdéw alkilowych na PE.

Badano :éwniez wpxyw rodzaju"stosowanego polietyle~

nu n%%awartqéé g-KM.
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Dla pordwnan;a wynikéw =z danymi otrzymanymi przez Pegoraro [18],
przy szczepieniu XA na PP, reakcje prowadzono w o-dwuchloroben-

zenie w temperaturze 393 K. Wyniki zebrano w tabeli 4 .

Tébela 4. Zawartosé g-KM w modyfikacie w zaleznodci od rodza-

ju PE.
HDPE TLDPE PP ¥
zawartosd
g-KM % wag.| 1.8 6.2 50

¥ Warto$é podana przez Pegoraro.

Przedstawione dane pozwolity przyjaé teze, iz w przypadku széze—
pienia inicjowanego przez NB Zaircuchy g-KM tworzg sie w miejscach
rozgatezien czgsteczek PE. Ten mechanizm szczepienia KM na PE
'tlumaczy.stoﬁunkowo naxtg zawartosé g-KM w modyfikacie oraz

brak mozliwosci je] zwigkszenia w omawianych warunkach modyfi-

kaéji.

1.3 Okreslenie budowy kopolimeru szczepionego metodg analizy
statystycznej.

Préby rozdzielenia mieszaniny PE i PE-g-KM rdéinymi
metodami frakcjonowania nie,dgly rezultatu, ponievaz nie znale~
ziono rozpuszczalnika ani mieszaniny rozpuszczalnikéw przydat-
nych do tego celu. Z tego powodu,w celu poznania budowy czgstecz-
ki kopolimeru szczepionegogpostiuzono sie analizg statystyczng.
Zastosowano sposbb obliczenl zaproponowany przez Kotake [5].

Dla badanego ukZadu przngto nastgpujgce zakozZenia:

a/ szczepienie zachodzi na w¢glach trzeciorzedowych,

i
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b/ 1liczba rozgaig¢zierl w segmencie 50- merowym odpowiada liczbie
grup CH3 przypadajgeych na 100 atomdéw wggla w Zaicuchu gxéwnym,

c/» rozgatezienia sg roziozone statystycznie, tj. dla badamego
PE / LDPE / przypada jedno rozgatgzienie na 10 merdw,

d/ érednie wagowe masy czgsteczkowe kazdej frakecji PE ag.
réwne Srednim masom'liczbowym, :

e/ poli(kwas metakrylowy ), ktéry ulegt szczepieniu jest mono=
dyspersyjny a jego Srednia masa czgsteczkowa jest réwna Srednie
masie czgsteczowej h-PXM,

£/ oznaczona 2awartoéé XM w modyfikacie'odpowiada zawartoéci
g-Kl1, |
Stwierdzono, ze rozrzuty mas czgsteczkowych PE= 1 oraz PE- 17

speiniajg réwnanie rozkZadu logaryimiczno-normalnego / Dodatek 1 /:

| w/M,0/ avrzww;- ekp[ (17 11 - pF ] 39

26°

gdzie: isie s
/A - wartosc¢ srednia,

¢’ = wariancja.
Parametry rozkzadu wyrazonego réw. 39 obliczono metodq momentow
Pearsona[ﬁ14] « Dla rozktadu z préby wartosé érednia wyraza sie

réwnaniem na moment zwykiy pierwszego rzgdud
= 2, % P/x=x;/ 40,1
i ,
natomiasf warianc ja réwnaniem na moment centralny drugiego rzedu:

= Z <Xi - X)2 P/X=Xi/ 40,2
pit

gdzies y/x=xi/ - prawdopodobierstwo, Ze zmienna X przybierze‘

wartosdé Xge
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Obliczone estymatory parametréw rozkiadu przedstawiono w tab.5.

Tabela 5. Estymatory parametréw rozktradu przedstawionego réw. 39

82 ' .
PE-1 0.2793  4.2613

PE-17 0.2419 4.,1365

Stwierdzono, ze MWD pr6éb PE~1 i PE-17 na poziomie istotnodci
0.05 nie rdznig sie /Dodatek 2/. Pozwo;ilovto przyjqé tezg, iz
w trakcie szczepienia rozrzut mas czqéteczkowych PE nie ulega

zmianie. Do dalszych obliczed przyjeto MWD prdby PE-17:

(g m - 4.1365)2 'l 7t
0.4838 il '

W/M,0/ = 0.8111 exp[
Wybdr ﬁodyktow&ny byx lepszg zgodnoscig rozkiadu dyskreﬁnego
p | téoretycznegq /test?? dla PE-1 wymagal polaczenia skrajnych
wklas//.Opierajqc sie na schemacie obliczeri proponowanym przez
Kotakg oraz na podanych zatoZeniach obliczono MWD polietylenu,
ktéry nie ulegt zaszczepieniu WO/M,c( / oraz PE JGdDO-W1/M'a( /+
dwu— wz/M,b( /i tréj- ‘.'4'3/M, ol /-krotnic szczepionego. A

4

Wyniki przedstawiono na rys.10.
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“Rys. 10. Rozkiady mas czgsteckowych polietylenu nieszcz‘epioneg‘._
: /e/, jedno- /o/, dwu- /@/ i tréjkrotnie /@ ./
szczepionego w modyfikacie zawierajgcym 5.6% wag. g-Ki.



W tabeli 6 przedstawiono obliczone na podstawie réw. 8, 9 wartodci
udzazdéw wagowych fraleji tréj-, dwu-, jedno= i nieszczepionego PE

oraz odpowiadajgce im Srednie masy czgsteczkowe,

Tabela 6. Udzliaky wagowe oraz srednie masy czasteczkowe PE jedno=,
dwue, tréj=-. i nieszczepionego w modyfikacie /5.6% KM /.

m=0 =1 n=2 m=3%
wg‘E 0.7456 0,1818 0.0534 0.,0176
QupnY o | 19200 33230 63470 116800

Obliczna érednia rzeczywista gestosdé szczepienia w przypadku modya
fikatu zawierajacego 5.6 % wag. g-&M wynosiza 1.6 / Dodatek 3 /.
Biorge pod uwagg przyblizony charakter obliczen mozna przyjaé, zZe
w czgsteczce kopolimeru szczepionego przypada jedem Zaicuch ge=KM

na jeden rarcuch PE,
II. Analiza struktury fazowej modyfikatu,

W klasycznej definicji stosowanej w fizykochemii zwigzkdw
mazoczgsteczkowych faza to czesé ukzadu posiadaigca te same wiadci-
woéci fizykochemiczne / a w szczegdélnoéci to samo réwnanie stanu /

i oddzieléna od pozostalej czedci ukadu wyraing granicg., W przypadiu
mieszaniny wielu zwigzkéw pojgcie fazy Jest Scisle zwigzane 2z
pojgciem roztworu rzeczywistego, tzn. ukiadu o czgsteczkowym rozZpro-
szeniu skzadnikdéw [112] . Jak wykazano juz uprzednio proste przeno-
szenie pojeé z klasycznej chemii fizycznej roztwordéw do uktaddw
polimerowych traci sems wtedy kiedy rozwazania prowadzi si¢ na pozio=
mie czgsteczek polimeréw, Uzasadnione jest natomiast rozpatrywanie
ukzadu polimerowego w ten sposéb by segmenty iaﬁcuchéw speiniaty

takg samg rolg¢ jak czgsteczki w mieszaninach substancji maXoczgstee

czkowych. MozZna zatem zdefiniowaé faze¢ dla ukiadu polimeréw.
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Faza to czgsé ukiadu, w kitdérej wystepuje mieszalnosé segmentalna,
Definicja powyzsza dopuszcza tworzenie faz z jednego lub wielu
rodzajéw polimerdw, W ostatnim przypadku do czynienia ma 8ig¢ 2z
jednorodnoscig termodynamiczng, Rozwazajgce ksztait czgsteczek w
przypadku mieszanin jednofazowych mozna stwierdzié, iz ukzad ten
powinien byé utworzony z wyprostowanych / nieskig¢bionych / Zadcu-
chéw obu polimerdw, gdyz jedynie w taklim przypadku mozliwe &g .
vddziatywania segmentu polimeru 1 z segmentami polimeru 2,
Mieszanina Jjednofazowa jest, jak to wynika 2z definiecji, ukzadem po-
siadajgeym to samo rdwnanie stanu w kazdej czesci, Zatem ukiad taki
musi posiadaé temperatury przejéé fazowych réznigce si¢ od tempera-
tur przejéé poszezegdlnych skiadnikdéw, Jednak jak wykazano doswiad=-
czalnie [129,1361 , Wyste¢powanie pojedynczej temperatury przejsécia
fazowego nie zawsze Jjest zwigzane 2z istnieniem mieszaniny jedunofa=-
zowej. Np. pojedynicza temperatura przejsScia szklistego dla miesza-
niny dwéch polimerdw moée wystepowaé wtedy gdy obszary zajete przez
jeden z polimerdw maje wymiary dostatecznie maze,

Mozna przypuszczacé, ze w modyfikacie otrzymanym w wyniku
kopolimeryzacji w roztworze, ze wzglgdu na asocjacjg czgsteczek
PXM Zﬁ25] , powstajg cdomeny polikwasu rozmieszczone statystycznie
w cazej masie, W trakci%%rasowania modyfikatu, w temperaturach
wyzszych od Tm polietylenu, otrzymuje si¢ stop o znacznych lepko=
$ciach w ktérymmrzemieszczanie domen PKM / bedgcego w stanie szkli-
stym / jest proceéem diugotrwazizym. Z tego powodu mozna przyjqé, ze
w wyniku prasowania, prowadzonego w czasie kilkudziesigciu sekund,
wymiary domen PKM zasadniczo nie ulegajg zmianie a ich rozmieszcze=
nie w cazej masie nadal pozostaje statystyczne, Po szybkim ochio~’
dzeniu stopu struktura fazowa membran zostaje zamrozona dzigki

wykrystalizowaniu PE i utworzeniu sferolitdéw,



Badania struukturalne tak otrzymanych membran przeprowadzono

w celu stworzenia modelu budowy mieszaniny PE 1 PE-g-KM,
Z przeglgdu literatury / str. 14 / wynika, %e przyblizZonym kry-
ferium mieszalnosci jest pordéwnanie parametroéw rozpuszczalnosci
polimeréw tworzgcych mieszaning. w przypadlku gdy rdéznica parametrdéw
J jest mniejsza od 1z 10° ( 3/.3 )9 [115,116,117] mosna
oczekiwaé mieszalnosci ukiadu. Tr;ktujqc modelowo modyfikat,
otrzymany po szczepieniu KM na PE, jako mieszaning fizyczng oraz
poréwnujge parametry rozpuszczalnosdci /CT;E = 16.2 x 10° »

5T£KM = 24.4 x 107 ( J/mB)O'5 [113} / mozna stwierdzié, ze oba
polimexry sg termodynamicznie niemieszalne, oraz %e nalezy spodzie-
waé sie separacji faz Ezoo:].

Dla bezposSredniego okredSlenia mieszalnos$ci polimerdéw sto-
sowano pomiary temperatur przejs¢ fazowych metodg derywatograficzng
oraz TSC, :

Z xrzywej DTA dla PE oraz modyfikatu zawierajacego 5.6 % wag, g=Kl
wyznaczono temperaturg T, dla PE. Wynosita ona 381 K / 108°¢C /.,

Dla PKM nie mozna byxo wyznaczyé Tg’ gdyz jest ona wylsza od tempe-
ratury rozkZadu polikwasu., W literaturze [118] podaje sig szacunko-
wg wartosé T PKH 503 - 513 K / 230-240°C /.

Oprécz tego temperatury przejéé fazowych okredlono metods pomiardw

prgdéw termicznie stymulowanych.

Metodg tg oznaczono temperatury /5-re1aksacji wPE iw modyflka01e

‘zawieraaqcym 5.6 % wag., g=KM., Wyniki przedstawiono na rys. 11 .
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233 253 273 293 313 333
T, K

_Rys. 11. Zaleznocé¢ naigienia prgdu /I/ od temperatury /T/ dla
PE /4/ i modyfikatu zawierajgcego 5.6% wag. g-KM./ 2 /

'

Stwierdzono, ze dla obu materiaxdw temperatury /b-—relaksacai
sg takie same i WVnOcht 253 K /-20 c/. i
Dane otrzymane 2z badan derywatograficznych i TSC pozwolily

wnioskowaé o catkowitej niemieszalnodei PE i PKM.

III. Okreslenie struktury membran otrzymanych z modyfikatu.

Wyniki pomiardw stopnia krystalicznoéci i $redniego

wymiaru Krystalitow za pomocg WAXS przedstawiono w tabeli 7,
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Tabela 7. Stopiend krystalicznosci “{k oraz wielkosé krystalitéw L
wyznaczone metodg WAXS, Prébki niewygrzewane,

préba zawait%gg g=~XM O(k 1L (11 O}(
[mo2/ 3] (%3 (om)

PE 0 49,6 12,0

M-42 418 4544 13.0

M=4.5 4445 5249 11.0

M=47 475 46.9 1245

M-50 5063 45.9 12,0

Nie stwierdzomo wpLywu obecnoéci domen PKM na stopien krystaliczno=
déci oraz na wielkosé krystaliréw PE, Prowadzi to do wniosku, ze
obszary poli(kwamu metalkrylowego) znajdujg sig w czesdci amorficzne]
PE i1 nie zakXbcajg budowy krystalicznej,

Wyniki badai nadstruktury membran za pomocg SALS przedstawiono w
tabeli 8.

Tabela 8., Wielkosci sferolitéw obliczone na podstawie obrazéw Hye

préba czaﬁ:w%grzewania promien sferol,
h

0
. 50
PE 150
550

0
250
M-45 258

M-47 55

0
- 50
' 250

Oznaczenia jak w tabeli 7.

M=42

e o I8

= Ol N =2\ ONO=J 0N =2 OO | | &
|

-

mmmmmqqqqqmmmmgj

Na podstawie danych przedstawionych w tabell 8 moZna stwierdzié,

ze domeny PKM nie uczestniczg w procesie_nukleacji krystalitéw
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PE oraz , Ze membrany po zdjg¢ciu z prasy i ochlodzeniu majq

tej samej wieélkoéci: gferolity. -

Dla skiadowej V; &wiatia spolaryzowanego wykazano arteien
miedzy kafem /L, dla ktdérego intensywnosé Swiatta rozproszonego
osigga minimum, a zawartodcig g-KM w modyfikacie. W Dodatku 4 .
uzasadniono teoretycznie zwigzek mig¢dzy kateq#a zawartoscig
g-KM, Zwiazek ten dla otrzymanych danych doséwiadczalnych przed—

gstawiono na rys.i2,

cos? y
048

046

0.44

042

0.40

0.38

| | ] ] ] 1@
40 42 44 46 48 50

c x105, m_ollcrn3

Rys. 12. Zaleznodd 0052/0 od stqunié g-KM /c¢/ otrzymana metods
SALS. Skzadowa Vy $wiatta spolaryzowanego.

Zmiany kata M wraz ze stg¢Zeniem g-KM, a co za tym idzie wraz .

ze zmianami polaryzowalnosci otoczenia sferolitdw o[ pozwolity

g
wnioskowaé o rozmieszczeniu domen PKM poza sferolitami.
Na podstawie wynikdéw otrzymanych za pomocg metod
TSC, WAXS i SALS stwierdzono, ze w modyfikacie domeny PKM znaj-
dujg sie w}obszarach migdzysferolitycznych PE 1 stanowig fazg,

Schematycznie model budowy przedstawiono na fys. 13



Rys.13. Model budowy modyfikatu,
1 - domeny PKM, 2- sferolity.
Z przedstawionego materiatu doswiadczalnego wynika, Ze caty /1ub
prawie caty/ PKM znajduje sig w obszarach migdzysferolitycznych.
W modyfikacie M-50 znajduje sie 50 x 1072 mola/, 3 meréw
-CHZ—CH/CH3A@OOH/Lliczqc na caly modyfikat. Pojawia sie zatem
pytanie czy rzeczywiscie PKM mozZe znajdowad si¢ migdzy sferolita-
mi, czy mozZe jest jego na tyle duzo,iz wchodzi on w obszaf&
amorficzne sferolitu. ‘

‘ Pomiary SALS udzielity czedciowej odpowiedzi , wska-
zujac na obecnos$é domen PKM w obszaiaoh migdzysferolitycanych
natomiast nie dostarczyly wiarygodnej informacji o ich braku !

W innych‘czeéciach uktadu. W celu sprawdzenia prawdziwosci propo-
nowanego modelu budowy modyfikatu przeprowadzbno ngsﬁqpujqce
rozumowanié. [

Zatrozono, %e,catry materiatr membran sktada si¢ ze
gfer o promieniu 8/»m /tab.8/ utozonych w sieé o najwigkszym
upakowaniu. Dla uiatwienia rozwazan przyjeto plaski model budowy
takiej sieci / typ sieci grafitu/. W takim przypadku w kwadracie
o wymiarach 1000 x {000 /;m znajduje si¢ 5100 sfer. Obwdd kazdej

sfory wynosi 53 km, tak Ze catkowity obwdéd wezystkich sfer w



kwadracie wynosi 256530 /um;

Nastepnie prazyjeto /szacujgc wymiary sferolitéw na
zdjeciach w mikroskopie z kontrastem fazowym oraz w mikroskopie
polaryzacyjnym, przedstawionych odpowiednio w pracach [123] i
[JO{LL ze érednia}gruboéé warstwy miedzysferolitycznej wynosi 1%
promienia sferolitu.

Zatem obliczony udziaX obszardéw migdzysferolitycznych w catym
materiale wynosi 2.5%. Uwzgledniajgac naktadanie sig sferoliféw
/ang.truncation/ utworzono sieé sktadajacg si¢ z foremnych szes-
ciandw, analogiczng 2z budowg plastra miodu, a obliczenia przepro-
wadzone W identyczny sposdb jak dla sfer. wykazaly, ze udzial
obszaréw miedzysferolitycznych wynosi 3.3%. |

Biorge pod uwage fakt, iz obliczony z pomiardw SALS promien
sferolitéw jest wymiarem duzych /tj.okoto 4% réznigcych sieg od
najwiqkszych [}ﬁ9]/ sferolitéw oraz nie znajgc funkcji rozkiadu
ich wielkosci przngto, ze udeziatr obszardw miedzysferolitycznych
wynosi okoXo 6-8% objetodci catego ukiadu, W wartodei tej uwzglod-
niono réwniez fakt trdjwymiarowej budowy modyfikatu. Nastepnie |
przy zaiozeniu amorficznej budowy omawianych obszardw okreélonq
udzial wagowy PKM w tych miejscach. Wynosi on 60-80%. Ze wzglg¢du
na réznice gg¢stosci PKM i fazy amorficznej PE mozna przyjad,

ze okoxzo pozowy badanego obszaru jest zajete przez domeny PKM.

Przedstawione powyzZe] rozumowanie wskazuje na po-
prawnos¢ przyjetego modelu budowy modyfikatu.

Kole jnym zagadnieniem, istotnym z punktu widzenia
wtadciwosci transpértowych membran otrzymanych z modyfikatu :
jest odpowiedZ na pytanie czy faza PKM jest ciggia w matrycy PE
czy tez wystgpuje w postaci izolowanych obszardéw. Bezpodrednig
odpowied? otrzymaé mozna wykonujac zdjgcia na mikroskopie elek-

tronowym. Niestety z badanych membran , ze wzgledu na bardzo
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duze réznice twardodci obu polimeréw , nie udaio sig¢ otrzymad
dostatecznie cienkich gkrawkow. 2 tego powodu w celu rozwigzania
postaﬁionego problemu posiuzZono gi¢ nastepujgcym rozumowaniem.,
Pegoraro [18] dla ukiadu . PP-g-Ki otrzymanego,w podobnych warun-
kach, wykazal istnienie domen PKA o wymiarach 50 nm. W pracy
}stwiefdzilem, 2e $rednia nasa czgsteczkowa g-KM w modyfikacie
M-50 wynosi 4600 co dage Sredni stopien polimervzacji ok. 50.
Domeny PKM /o wymiarach qudu dziesigtek nanometrdéw/ muszg zatem
byé zbudowane z wielu larcuchdw poli(kwasu metakrylowego).
Jednoczes$nie wykazano, Ze czgsteczka kopolimeru sklada‘aie

z Jjednego rarcucha PXM doszczepionego do jednego tarncucha PE.
Tak wigc udziax wielu zancuchdw g-KM w tworzeniu domen, juz w
trakcie réakcji polimeryzacji w roztworze, pocigga za sobg pow-
stanie na zewngtrz asocjatu . PKM warstwy, Zbudowanej z wielu
radcucnéw PE. Powstajacg w ten sposéb micelg kopolimeru szcze-

pionego przedstawiono schematycznie na rys. 14 [231;

/ J(iv//ﬁ G .

6
t"'\/ \_\

Rys. 14. Model miceli kopolimeru szczepionego.




Na podstawie danych zebranych w tabeli 6 wykazano, ze srednia
masa czgsteczkowe frakcji PE, zawierajgegj.. jeden Zarcuch g-Kl,
jest 1.7 razy wigksza niz Srednia masa czgsteczkowa polietylenu
nieszczepionego. Istnieje zatem duze prawdopodobienstwo, Ze Zare
cuchy PE tworzgce czgsteczki kopolimeru biors udzibi w budowie
krystalitéw, Tak wigc domeny PKM sg izolowane / otoczone warstwg
PE / a struktura modyfikatu charakteryzuje sig stabilnoscig w
temperaturach nizszych od 253 - 263 K /temperatur zmian wiadciwo=-

gci obu polimerdw/.
Iv, Dyfuzja przez membrany polimerowe,

Czynniki decydujgce o charakterze przebiegu procesu trangm
‘portu mozna, tak jak to zrobix Shur]ﬁ37] s podzielié na cztery
grupys
A/ czynniki zalezne od budowy polimeru,
B/ czynniki zalezne od natury penetranta,
¢/ czynnild zalezne od oddziatywai polimer- penetrant,
D/ dodatkowe czyaniki / np. wpiyw wypeiniaczy, piastyfikatoréw,
innych poiimeréw /e
Jak z powyzszego zestawienia wynika istotng rolg w procesie dyfuzji
odgrywa budowa membran czy to wykonanych z jednego polimeru
/ grupa A / czy tez z ich mieszanin / grupa D /.
Powigzanie wiasciwosci transportowych membran z ich budowg jest
interesujgce nie tylko z badawczego punktu widzenia, Ma ono duze
znaczenie ze wzgleddéw uzytkowych, gdyz nawet jakosciowo wyrazony
zwigzek migdzy budowg membran a ich zdolnoscig do przenoszenia
magy moze stanowié klucz do rozwigzania wielu probleméw technolo-
gicznych,
Obecnie wyjadnienie wrasciwodci tramsportowych membran

w oparciu o ich budowg zasadniczo nie stanowi problemu., Natomiast
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sytuac ja odwrotna, tzn, tworzenie modelu budowy memb: jedynie
w oparciu o poznane wiasciwosci dyfuzyjne wyda je si¢ wrgcz niemozli-
wa / wskazaX na to Staverman [130] /. Jednak w szczegélnych przy-
padkach, gdy dane sg pewne informacje dotycsgce zwigzku migdzy dy-
fuzjg a budowg materiaiu mozna, z pewnym prawdopodobierstwem, okre'=
1ié strukturg membran., Przypadek taki moze mieé miejsce np., w poli-
meach semikrystalicznych, gdzie dyfuzja zachgdzi w obszarach o naj-
mniejszym stopniu uporzgdkowania - w obszarach amorficznych, Sg
wigc "uprzywilejowane"™ miejsca membrany, w ktérych odbywa sig prze-
noszenie masy.’W przypadku, gdy membrany wykazujg sferolityczng bu=
dowe, miejsc o najmniejszym stopniu uporzgdkowania jest jeszcze
mniej. Sg to obszary migdzysferolityczne., W tej sytuacji nawet dro=-
bne / wzgledem caxe} membrany / modyfikacje budowy zachodzgce w
miejscach migdzysferolitycznych mogg spowodowa¢ widoczne zmiany
wxasciwosci transpdrtowych.

W czesci tej w oparéiu 0 dane otrsymane za pomocs opracowanego
modelu dyfuzji par przez membrany wykonane z PE lub modyfikatu
oraz w oparciu o informacje dotyczgce dyfuzji par'w polietylenie o
budowie sferolitycznej podjgto prdébe utworzenia takiego modelu
budowy modyfikatu.

IV.1. Wybdér penetranta.

OkresSlenie typu dyfuzji oraz wyboru penetranta dokonano meto=
dg sorpcji. Zdecydowano sig na pary dwéch zwigzkéw / metanolu i
benzenu / z nastepujgcych powoddéws:
- reprezentujg one typowe rozpuszeczalniki odpowiednio PXM i PE,
- majg znaczne pr¢znosci par w temperaturach zblizonych do tempe=
ratury pokojowej, A |

Izotermy sorpcji benzenu i metanolu przedstawino na rys. 15.
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Rys. 15. Izotermy sorpcji I = benzenu, II - metanolu dla PE / o/
i modyfikatu M= 50 /[ @ /,

Z przedstawionego rysunku wynika, ze jedynie w przypadku stosowania

metanolu mechanizmy sorpcji i dyfuzji rdéznig si¢. Ponadto stwierdzo-

no, iz metanol Jjest przenoszony przez membrany zgodnie z prawem :

Ficka., 2 tych powodéw do dalszych badai transportowych jako'pene-

trant wybrano ten zwigzek,
Iv,2, Badania zjawiska dyfuzji przez membrany,.

W literaturze spotkaé mozna wiele sposobdéw . obliczen [§O]
wepdzezynnikéw dyfuzji w przypadku gdy sg one zalezne od stgzenia,
Czgsto stosowany jest przyblizZony sposéb obliczen proponowany przes
Ziegla [109] , w ktérym jednak zakXada sig brak wpiywu stezenia pe=-
netranta na wspéxczynnik D, W przypadku dyfuzji par, jak to uprze=

dnio pokazano, zazozenie to nie jest zawsze prawdziwe,
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Rozwazania dotyczgce przenoszenia par przez membdbrauny,
przeprgwadziz Frisch [83} . Oparz on swdj model dyfuzji na réwna-
niu 31, Sporzgdzoune przez niego nomogramy, niezbgdne do obliczenia
wspézczynnikdéw dyfuzji, sg niestely za mazo dokiadne a konstruowas
nie ich wymaga nuizerycznego rozwigzywania ukzadu zozonych rdéwnai,
Z tego powodu w niniejszej pracy przedstawino prdébg obliczenia pode
stawowych parametrdéw opisujgcych zjawisko dyfuzji za pomocg innego,
prostszego sposobu,

Poszuzono sig¢ modelem procesu, w ktérym membrany polimerowe roz-
dzielajg dwie objgtosci o dwdéch rdéznych prezno$ciach par., Dla
uXatwienia przyjeto, ze po jednej stronie membrany pr¢znosé par
praktycznie jest rdéwna zeru, W oparciu o tak utworzony model

z jawisko transportiu opisano'poslugujac s8i¢ metodg "czarmej skrzyualki!
w ktérej zmiennymi sg preznosdci par / Py / a odpowiedziami ukZadu
stumienie / q; / oraz czasy opdéinied / Ly /. Zazozono, e maieriak
membrany jest jednoroday dyfuzyjnie / str. 18 / a wzadciwodci jego

zmieniajg sig¢ w sposdéb ciaggiy.

IVi3e Matematyczuny model transportu przez membrany,

Opracowany model dyfuzji opiera sig¢ na nastg¢pujgeych

gazozeniachs

- wspbZczynuik dyfuzji penetranta jest zalezny od jegce
stezenia w danynm miejscu membrany,

- zaleznosé ta jest opisywana réwnaniem 29,
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- czas ustalania sie stezenia penetranta w dowolnym
miejscu membrany jest znacznie kréteszy niz czas ustalania sie
stanu stacjonarnego przeplywu,

- dla dwéch réznych preznosci par, takich zZe p2:> Py s

steZenia penetranta w warstwie granicznej membrany sg niewielkie

i spexniajg réwnanie Flory‘ego-Hugginsa [120]4

P
s 1321 £ & 2
3t =1n v, + (1 v1)+7((1 v,) ik,
gdzie:
P
51 - aktywnos$¢ ciénieniowa penetranta,
.%o
v, - udziat objetodciowy penetranta w warstewce granicz-

nej membrany,
}' - wspbczynnik oddziatywarl penetranta z membrang ,
a wspbtczynniki sorpcji sg sobie rdéwne /S1=Sz/ i speiniajg pra-
wo Henry‘ego. Zachodzi przy tym zwigzek
By - '
% Tt = (> 43
Dla-zalozonej funkcyjnej zaleznodci wspbéiczynnika dyfuzji od
stezeniastrumieﬂ penetranta w stanie stacjonarnym wyraza

sie rdwnaniem:
Q4

- qq l1=- c.OfD de = jDO (1 + X.‘c)dc = Po(cif + O.chj;z) 44

+ 0
Natomist czasy opdinied rdéwnaniem [803

2 1 + 0.25 Xﬁci

!
L, = — _
178D, TT¥0.50 poy 45
gdzie: ¢, -~ stezenie penetranta w warstewce granicznej,

i
1 - grubos$é¢ membrany.

Dla tej samej membrany w tych samych warunkach mozna wyznaczycg

na podstawie réw. 44 145 y stosunek strumieni oraz siosunek

czasdw opéZnied dla dwéch réiznych preznoéci par.
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2c, + Y‘c‘?
Pq " 20, + X’cg 9

(1+0.25 Yoi) (140,55 (e,
(1 +0.25 {e,) (1+0.5 {ey)

ki
Przy przyjetych zalozeniach powyzsze rdédwnania upraszczajg si¢ do
9 2 + k}/c1 : |

1 ) 2 (:H- /%2 Xc1
NG lep) (1+ 0050 {focy)
S 0.25] fbeq) (1 + 0,50 fe )

47

48

49

Z réw, 45 Oraz réw. 48 mozna wyznaczyd, wspéiczynnik dyfuzji pray

zerowym stezeniu penetranta / D, /

.
L]

’ 18 Y w05 4B
i SRR - X 50
# 1 1+ °/B
12 1+ o.5p{t8B)
D02 = ; A : 51
6L, 1 +/,‘,:’ ( /B)
s B e
D = e
9 2
gdzie: Do1, D02 - wartoséci obliczone przy preznosdciach par P4 i
A=1- 2q[’:, 53
» ,
B = {‘a A q” 1 54

Wyznaczone w ten sposéb wspdiczynaiki dyfuzji spezniajg

réwnanie Arheniusa

Ea)

D,/ T/ = Dy/0/ exp (= gr— 55



- 66 &

Z réwnan §4., 45, S2wyznaczono stg¢zenie penetranta w warstewce

granicznej oraz wspdiczynnik r .

o) M(ZK - 1) | 56

X/‘= 4-(1-K)

57
M(2K - 1)@
By - q:i. - '_, v
gdzie: M _———77-D° .l‘ ‘ : . . 57,1
6L, =
1 D /1/
K= —3 57 .2

AL
Réwnanie Flory‘ego -Hugginsa przy przyjetych zatozeniach

upraszcza sie do postaci !

R ‘ :
i
-t = ] ,
1npo nvi+ﬂ+7( 58

Uzamek obje¢tosciowy penetranta w warstewce granicznej zwigzany

jest ze stegzeniem c, rdéwnaniem [85];

i
c
i
R 59
i 1 + ¢y
édﬂe: s podane jest w Cm3 penetranta na 1 cm3 polimeru
dla ci<< 1 réw. 59 przybiera postad |
R 60

Z réwnad 56,:58 6Q vyznaczono wspbiczynnik ]( ;
’ g p.

. e 4
X =ln[ 2o 1—1 -
M (2K - 1) | !
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Wyznaczone z réwvnaid 57, 61 parametry kki }/ bezposrednio opisuje
- zjawisko transportu. Postugujgc sie¢ nimi wmozna przewidywac
zmiany strumienia spowodowane okredlong zmiang preznodci par.

Réw. 62 /wyprowadzone z réw,44,58 / opisuje te sytuacje

; P
42 _ 2exp (5 + s X’ 7%

) | .
a4 2 exp (1 4.}/).5.;}.‘ y'/g 2 exp (1 +7)'+(rp1 /2, ﬁ 62

W przypadku.gdy wspbzezynnik dyfuzji nie jest funkcja Btezenia
7 Y'=O/ zmiana strumienia jest réwna'zmianielﬁreénoéci par;
uktad odpowiada liniowo na zadany impuls. W pozostaiych przypad-
kach /JCC 0 lubj&?O/ odpowiedZ uktadu nie jest wprost propor-
cjonalna do zmiany preznodéci par. Zalezno$é miedazy /A a stru-
mieniem.wykazano rozwaZajgc zuiany strumienia w funkcji ste~
Zenia. |

 Przeksztacajgc réwnanie 44 otrzymano |

Do

q, 1 : A*
i 3 2

= ci + 0.5 cy 63
Na rys. 16 przedstawiono rozwigzanie powyzZszego réwnania stosu-

jac jako parametr wspbiczynnik X’.
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Rys. 16 . Zaleznod$é zredukowanego strumienia / 7= / od gtqunxm
penetranta w warstewce granicznej °.
membrany / cy

1 =5, 2: X“ =1, 3: ("= 0,4; [=2, 5 { =5,

4
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