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ABSTRACT

4582004063: Polymer Science
Patchara Tasanatanachai: Reactive Processing of Linear Low Density 
Polyethylene Modified by Chemical and Plasma-Assisted Processes. 
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Rathanawan Magaraphan, Prof. Costas 
Tzoganakis, Prof. Jürgen Engemann 186 pp.

Keywords: Reactive processing/ Linear low density polyethylene/ Chemical
peroxide modification/ Atmospheric pressure plasma/ Plasma surface 
treatment/ Dielectric barrier discharge

Post-reactor modifications of linear low density polyethylene (LLDPE) were 
done upon (i) multi-phases processing and (ii) single-phase reactive processing. To 
enhance the processability of LLDPE and, preferentially, prepare the new material 
from existing polymers, the multi-phases processing was .represented by the blending 
of LLDPE and natural rubber (NR), with and without epoxidized natural rubber 
(ENR) and maleic anhydride (MA). Either good oxygen barrier films or highly 
oxygen permeable films were obtained by controlling the blend ingredient and 
processing parameters. Oxygen permeability was increased with draw ratio in the 
case of reactive blend film due to void expansions, but the opposite results were 
found for binary and ternary blend films. Therefore, changes in the properties of the 
products were realized even within the same manufacturing process by changing the 
ingredient.

For single-phase reactive processing of LLDPE, small amount of reactive 
ingredient, dicumyl peroxide (DCP), was first focused as the ordinary route of 
molecular structure modification. In this case, chemical initiator concentration as 
well as its addition methods had a great influence on molecular characteristics which 
was noticeable in the rheological characteristics such as melt flow index (MF1) and 
power law index as supported by statistical analysis.

As another source of induced-radicals, the novel physico-chemical technique 
which was the plasma surface treatment was introduced in the present dissertation.
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Two plasma approaches- an atmospheric pressure plasma jet (APPJ) and a planar 
dielectric barrier discharge (DBD) were effectively utilized to provide the radicals or 
reactive sites on the LLDPE surface. Since both types had their own pros and cons, 
the DBD was, however, selected to support the practical bulk modification of LLDPE 
via continuous reactive processing due to the simple application of atmospheric 
ambient air.

Pre-treatment of LLDPE pellets via plasma technique prior to the melt 
processing was comparable to the low-dose DCP modified LLDPE in term of 
rheological alteration. Furthermore, the presence of both nitrogen and mainly oxygen 
based functional groups inside the modified bulk LLDPE supported the superior 
performance of in-situ modification. Plasma-assisted modified LLDPE performed 
superior melt strength and elastic recovery while its film showed good oxygen barrier 
property with high tensile strength and strain. Higher storage modulus at service 
temperature range was another benefit of plasma-assisted continuous modification of 
LLDPE.

The radicals induced via DBD treatment and the functional groups formed on 
the surface during/after plasma exposure possibly influenced on the chemcial 
peroxide reaction in melt state, subsequently affected to branch characteristics. The 
combination of chemical and physico-chemical routes-did not show synergistic effect 
since they performed poor melt strength and low elastic recovery with moderate 
tensile properties. Hence, not only the branching characteristics but also the existence 
of functional groups played significant roles on the product properties which were 
rather complicated to be recognized in the case of plasma + peroxide modification.

Since the plasma-DBD device developed in our laboratory was operated at 
atmospheric pressure using an ambient air as a process gas. It can be employed as 
plasma-assisted polymer blending or recycling as well.
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บทค ัดย ่อ

พัชราทัศนาธนชัย : กระบวนการข้ึนรูปพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ําเชิงเสันแบบมี
ปฏิกิริยาโดยการปรับปรุงด้วยวิธีทางเคมีและด้วยการเข้าร่วมของเทคนิคพลาสมา (Reactive 
Processing of Linear Low Density Polyethylene Modified by Chemical and Plasma- 
Assisted Processes) อาจารย์ท่ีปรึกษา : รองศาสตราจารย์ ดร.รัตนวรรณ มกรพันธุ
ศาสตราจารย์ ดร.คอสทาซโซกานากิช ศาสตราจารย์ ดร.เจอร์เกนน์เอ็งแมน 186 หน้า

การดัดแปรพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ําเชิงเสันภายหลังกระบวนการผลิตจากเตา 
ปฏิกรณ์สามารถทำได้โดย (i) กระบวนการผลิตแบบหลายองค์ประกอบ และ (น) กระบวนการ 
ผลิตองค์ประกอบเดียว วัตถุประสงค์ของกระบวนการผลิตหลายองค์ประกอบน้ันก็เพ่ือเพ่ิม 
ความสามารถระหว่างกระบวนการข้ึนรูปและเพ่ือผลิตวัสดุชนิดใหม่จากพอลิเมอร์ทฺมีอยู่เดิม 
สำหรับงานวิจัยน้ีได้ทำการศึกษากระบวนการผสมพอณิมอร์ระหว่างพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ํา 
เชิงเส้นและยางธรรมชาติ นอกจากน้ีองค์ประกอบอ่ืน  ๆ ได้แก่ ยางธรรมชาติท่ีผ่านกระบวนการ 
เติมหมู่อีพอกซี ถูกนำมาเติมลงในระบบการผสมแบบสามองค์ประกอบ และสารมาลิอิแอฺนไฮ- 
ไดร์ด ถูกนำมาใช้เป็นสารร่วมปฏิกิริยาในระบบการผสมแบบมีปฏิกิริยาอีกด้วย ผลิตภัณฑ์ท่ี•ได้จาก 
กระบวนการผสมหลายองค์ประกอบนันเป็นแผ่นฟิล์มทังแบบท่ีมีสมบัติต้านทานต่อออกซิเจนหรือ 
แผ่นฟิล์มแบบท่ียอมให้ออกซิเจนผ่านได้ดี ทํงนี ขืนอยู่กับส่วนผสมและการควบคุมตัวแปร-ท่ีมีผล 
ต่อกระบวนการผลิต แผ่นฟิล์มท่ีได้จากกระบวนการข้ึนรูปพอลิเมอร์แบบมีปฏิกิริยาจะมี 
ความสามารถในการยอมให้ออกซิเจนผ่านเพ่ิมขืนเม่ืออัตราส่วนการดึงขณะขืนรูปแผ่นฟิล์มเพ่ิมขืน 
เน่ืองจากการขยายขนาดของช่องอากาศภายในเนือฟิล์ม และจะส่งผลตรงกันข้ามในกรณีของ 
แผ่นฟิล์มผสมสองและสามองค์ประกอบ จากการศึกษากระบวนการผลิตแบบหลายองค์ประกอบ 
น้ันสรุปได้ว่า แม้จะใช้กระบวนการผลิตเดียวกันแต่หากมีส่วนผสมต่างกันก็จะได้ผลิตกัณฑ์ท่ีมี 
สมบัติต่างกัน

สำหรับกระบวนการขึ้นรูปองค์ประกอบเดียวน้ัน ข้ันด้น ได้ทำการศึกษากระบวนการดัด 
แปรพอลิเมอร์ด้วยวิธีทั่วไปน่ันคือ การใช้ส่วนผสมทางเคมีซึ่งมีความว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยา 
(สำหรับงานวิจัยนีใช้ไดคิวมิวเปอร์อ๊อกไชค์) พบว่า ทังปริมาณและวิธีการเติมสารริเริ่มปฏิกิริยามี 
อิทธิพลเป็นอย่างมากต่อลักษณะของสายโซ่โมเลกุลที่ได้ โดยเห็นได้จากค่าทางลักษณะการไหล 
ทังนีสามารถบ่งชี'ได้ด้วยการวิเคราะห์'ทางสถิติ
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เทคนิคทางเคมีกายภาพซ่ึงถูกนำมาใช้เป็นอีกหน่ึงแหล่งท่ีมาของอนุมูลอิสระสำหรับ 
งานวิจัยน้ีคือการดัดแปรพ้ืนผิวด้วยเทคนิคพลาสมา พบว่าอุปกรณ์กำเนิดพลาสมาท้ังแบบลำ 
อนุภาคพลาสมา ณ ความดันบรรยากาศ และแบบแผ่นท้ันไดอิเล็กทริคสามารถนำมาใช้ในการสร้าง 
ตำแหน่งท่ีว่องไวต่อการเกิดปฏิกิริยาบนพ้ืนผิวของเม็ดพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ําเชิงเส้นได้ 
อย่างมีประสิทธิภาพ เนืองจากอุปกรณ์กำเนิดพลาสมาสองชนิดนีต่างมีทังข้อดีและข้อเสีย งานวิจัย 
น้ีจึงได้เลือกอุปกรณ์กำเนิดพลาสมาแบบแผ่นก้ันไดอิเล็คทริคมาใช้สำหรับการดัดแปรเน้ือพอลิ 
เมอร์ด้วยกระบวนการต่อเน่ืองของกระบวนการข้ึนรูปพอลิเมอร์แบบมีปฏิกิริยา เพราะอุปกรณ์ 
กำเนิดพลาสมาชนิดน้ีสามารถนำมาประยุกต์ใช้ได้กับอากาศ ณ ความดันบรรยากาศ

กระบวนการปรับปรุงพืนผิวของเม็ดพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ําเชิงเส้นก่อนผ่านเข้าสู่ 
กระบวนการข้ึนรูปแบบหลอมเหลวน้ันสามารถให้ผลดีในแง่ของสมบัติการไหลเทียบได้กับการ 
ดัดแปรเน้ือพอลิเมอร์โดยใช้ไดคิวมิวเปร์ออกไซค์ปริมาณน้อย นอกจากน้ีหมู่ฟิงค์ชันท้ังชนิดมี 
ออกซิเจนและชนิดมีไนโตรเจนเป็นองค์ประกอบยังปรากฏในเน้ือของพอลิเมอร์ซ่ึงนับเป็นอีกหน่ึง 
สมบัต์ท่ีได้จากกระบวนการดัดแปรในระบบการผลิต การเข้าร่วมของเทคนิคพลาสมาในการดัด 
แปรพอลิเอทิลีนความหนาแน่นต่ําเชิงเส้นทำให้ได้พอลิเมอร์ท่ีแสดงสมบัติเด่นท้ังในด้าน 
ความสามารถในการยืดดึงและการคืนตัวแบบยืดหยุ่นของพอณิมอร์เหลว นอกจากน้ีฟิล์มท่ีได้จาก 
พอลิเมอร์น้ีมีความสามารถในการก้ันออกซิเจนได้ดี มีค่าความทนแรงดึงและระยะยืดสูง และยังมี 
มอลูลัสแบบยืดหยุ่นสูงในช่วงอุณหภูมิการใช้งานอีกด้วย

อนุมูลอิสระท่ีได้จากการปรับปรุงพ้ืนผิวด้วยเทคนิคพลาสมาแบบแผ่นก้ันไดอิเล็คทริค 
และหมู่ฟิงค์ชันท่ีเกิดขึนทังขณะท่ีผ่านพลาสมาและหลังจากกระบวนการพลาสมาบันส่งผลต่อการ 
ทำปฏิกิริยาของสารเคมีเปอร์ออกไซค์ในสภาวะหลอมเหลวและเป็นผลต่อเน่ืองไปถึงลักษณะของ 
ก่ิงพอลิเมอร์ท่ีได้ ทำให้การผนวกวิธีทางเคมีและวิธีทางเคมีกายภาพไม่ส่งผลดีเพ่ิมต่อผลิตภัณฑ์ท่ี 
ได้เน่ืองจากความแข็งแรงดึงขณะหลอมเหลวมีค่าต่ํา และมีการคืนตัวแบบยืดหยุ่นต่ํา และนอกจาก 
ลักษณะของก่ิงก้านพอลิเมอร์แล้ว การมีหมู่ฟิงค์ชันในเนือพอลิเมอร์ยังส่งผลต่อสมบัติของพอลิ 
เมอร์ท่ีได้เป็นอย่างมากซ่ึงยากท่ีจะแยกอิทธิพลของทังสองออกจากกัน

การประยุกต์ใช้อุปกรณ์กำเนิดพลาสมาแบบแผ่นกันไดอิเล็คทริค ณ ความดันบรรยากาศ 
โดยใช้อากาศเป็นก๊าซสำหรับการกำเนิดสภาวะพลาสมาสามารถนำมาปรับใช้กับกระบวนการผสม 
พอลิเมอร์หเอกระบวนการรีไซเกิลพลาสติกได้เป็นอย่างดีอีกด้วย
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