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ABSTRACT

4171013063: MAJOR PETROCHEMICAL TECHNOLOGY
KEYWORD: HDPE/Antioxidant/Synergism/Antagonism

Kridsada Funkumai ะ Effect of Antioxidants on Thermal 
Stability o f High Density Polyehtylene 
ะ Thesis Advisors ะ Mr. John พ . Ellis, Dr. Manit Nithitanakul, 
and Dr. Vivan Thammongkol, 79 pp 
ISBN 974-334-127-7

This work studied the effect of primary antioxidant, secondary 
antioxidant, and mixtures of primary and secondary antioxidants on the 
properties of high density polyethylene (HDPE). Samples o f HDPE 
containing various combinations of primary and secondary antioxidants 
were aged by recycling through a twin-screw extruder and by heat-ageing 
in a hot air oven. Degradation of the HDPE was monitored by determining 
melt flow index, tensile properties, thermal analysis and functional groups 
analysis. Secondary antioxidant stabilized HDPE and non-stabilized 
HDPE lost their properties in a short time during processing and during 
oven ageing tests. This behavior was in contrast to HDPE stabilized with 

• primary antioxidant. Synergism and antagonism was observed by 
combinations of primaiy and secondary antioxidants at various ratios. The 
optimum ratios of different primary and secondary antioxidants used in 
different types of HDPE, to provide maximum thermal stability, were 
determined. Different types of HDPE showed slight differences in their 
degrees o f stability when the same antioxidant formulation was used for 
each HDPE.
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บทคัดย่อ

กฤษ ฎ า ส ์น คำอ ้าย  : ผ ลข อ งส ารเต ิม แต ่ง  ป ระเภ ท ส ารป ้อ งก ัน อ อ ก ซ ิเด ช ัน  ต ่อ คุณสมบัติ 
ข อ งโพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ค วาม ห น าแน ่น ส ูง  (E ffect o f  A ntioxidants on  T herm al S tab ility  o f  H igh D ensity  
P olyethylene) ะ ม ิส เต อ ร ์ จอห ์น  ด ับ บ ล ิว  เอลล ิส  ดร. ม าน ิต ย ์ น ิธ ิธน าก ุล  และ ดร. ว ิวรรณ ธรรม 
ม งคล, 79 หน้า ISB N  974-334-127-7

งาน ว ิจ ัยฉ บ ับ น ี้เป ็น งาน ว ิจ ัยร ่วม ก ัน ระห ว ่าง  ก ารป ิโต ร เล ียม แ ห ่งป ระ เท ศ ไท ย (ป .ต .ท ) และ 
ว ิท ยาล ัยป ิโต รเล ียม  และ ป ิโต รเค ม ี จ ุฬ าล งก รณ ์ม ห าว ิท ยาล ัย  โด ยท ำการส ืก ษ าผ ลก ระท บ ข อ งส าร 

เต ิม แต ่งป ระ เภ ท ส ารป ้อ งก ัน อ อ ก ซ ิเด ช ัน  ทั้ง ส ารป ้อ งก ัน อ อ ก ซ ิเด ช ัน ป ฐ ม ภ ูม ิ, ส ารป ้องก ัน
อ อ ก ซ ิเด ช ัน ท ุต ิยภ ูม ิ, และ อ ัต ราส ่วน ข อ งส ารป ้อ งก ัน อ อ ก ซ ิเด ช ัน ป ฐ ม ภ ูม ิต ่อ ส ารป ้อ งก ัน อ อ ก ซ ิเด ช ัน  
ท ุต ิยภ ูม ิ ซ ึ่งม ีผ ล ก ระท บ ต ่อ ค ุณ ส ม บ ัต ิข อ งโพ ล ีเอ ท ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแ น ่น ส ูง  (H D P E ) โพ ล ีเอท ิล ีน  
ช น ิด ค วาม ห น าแ น ่น ส ูง  เป ็น เท อ ร ์โม พ ล าส ต ิก  (Therm oplastics) า1ระเภทท ั่วไป (C om m odity  
P lastics) ซ ึ่งม ีอ ัต ราก ารผ ล ิต แล ะใช ้ท ี่อ ย ู่ใน ระด ับ ต ้น ๆ  ช ่วงระห ว ่างการผล ิต  และ ก ารเก ็บ ร ัก ษ าเพ ื่อ  
ก ารจำห น ่ายน ั้น  อ ุณ ห ภ ูม ิ, แรงเฉ ือน  เน ื่อ งจากก ารผล ิต , ป ฏ ิก ิร ิยาอ อ ก ซ ิเด ช ัน , และ การเก ิด  

อ อ ก ซ ิเด ช ัน โด ยต ัวโพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน เอ ง ส าม ารถ เก ิด ข ึ้น ไค ้ ส าร เต ิม แต ่งป ระเภ ท  ส ารป ้อ งก ัน ก ารเก ิด  
อ อ ก ซ ิเด ช ัน จ ึงไต ้ถ ูก น ำม าใช ้เพ ื่อ ป ้อ งก ัน  หร ือ ชะลอ การเส ื่อ ม ส ภ าพ ข อ ง โพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม  
ห น าแน ่น ส ูง  จาก ก ารศ ึก ษ าพ บ ว ่า  โพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแน ่น ส ูงท ี่ไม ่ไต ้เต ิม ส ารป ้อ งก ัน ก าร  
เก ิด อ อ ก ซ ิเด ช ัน  และ โพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแน ่น ส ูงท ี่เต ิม เพ ียงแ ค ่ส ารป ้อ งก ัน ก าร เก ิด
อ อ ก ซ ิเด ช ัน ข ึ้น ท ุต ิยภ ูม ิ ไม ่ส ามารถคงค ุณ ส ม บ ัต ิข อง.โพ ล ีเอท ธ ิล ีน ชน ิดความ ห น าแน ่น ส ูงไต ้เม ื่อท ำ 
ก ารท ด ส อ บ โด ยก ารศ ึก ษ าค วาม ส าม ารถ ใน ก ารน ำม าผ ล ิต ให ม ่ และ ก ารท ด ส อ บ ท ี่ส ภ าวะ เร ่ง  ไนเตา 
อบ ซ ึ่งแ ต ก ต ่างจ าก โพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแ น ่น ส ูงท ี่ม ีโพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแ น ่น ส ูง
โ ด ย ก าร เส ื่อ ม ส ภ าพ น ั้น พ บ ว ่าข ึ้น อ ย ู่ก ับ ป ร ิม าณ ส ารป ้อ งก ัน ก าร เก ิด อ อ ก ซ ิเด ช ัน ข ั้น ป ฐ ม ภ ูม ิท ี่ม ีอ ย ู่ใน  
โพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค วาม ห น าแ น ่น ส ูง  แ ต ่ไม ่เป ็น เช ่น น ีเส ม อ ไป เม ื่อ ป ราก ฎ ก ารณ ์ช ิน เน อ ร ์จ ิส ซ ึม
(Synergism) และ แ อ น ต าโก น ิส ซ ึม  (Antagonism) ไต ้เก ิดข ึ้น  เม ื่อ ผส ม อ ัต ราส ่วน ข อ งส ารป ้อ งก ัน  
ก า ร เก ิด อ อ ก ซ ิเด ช ัน ข ัน ป ฐ ม ภ ูม ิเข ้าก ับ ส าร ป ้อ ง ก ัน ก าร เก ิด อ อ ก ซ ิเด ช ัน ข ัน ท ุต ิย ภ ูม ิใน อ ัต ร าส ่ว น ท ี่ 
เห ม าะส ม  ท ังน ีย ังข ึน ก ับ ช น ิด ข อ งโพ ล ีเอ ท ธ ิล ีน ช น ิด ค ว าม ห น าแ น ่น ส ูงด ้วย



V

ACKNOW LEDGEM ENTS

I would like to give special thanks to my advisor Dr. Vivan 
Thammongkol of The Petroleum Authority o f Thailand, Mr. John พ . Ellis 
and Dr. Manit Nithitanakul of The Petroleum and Petrochemical College 
Chulalongkom University, for their guidance throughout this work. I am very 
grateful and very impressed by they information they provided

Thanks also go to Mr. Brend Udo. Jacob for taking valuable time to 
help with the processing, CPO Poon Arjpru and Mr. Polrat Mansripattanakul 
for emergency twinscrew extruder fixing. Special thanks go to my family for 
giving they love, encouragement and financial support. Acknowledgements 

• are also directed to the staff of The Petroleum and Petrochemical College and 
also my friends in both the Petrochemical Technology program and the 
Polymer Science program.



TABLE OF CONTENTS

Title Page i
Abstract (in English) iii
Abstract (in Thai) iv
Acknowledgements V

Table of Contents vi
List of Contents vi
List of Tables ix
List o f Figures X

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II LITERATURE REVIEW
2.1 Antioxidants 3
2.2 Degradation Mechanism 4
2.3 Types of Antioxidant 7

2.3.1 Primary Antioxidants 7
2.3.2 Secondary Antioxidants 8

2.4 Synergism and Antagonism 9
2.5 Testing of Antioxidants 11

2.5.1 Testing With Model Systems 11
2.5.2 Practical Testing 12

2.6 Objectives 15
2.7 Statement of Problems 15

PAGE



vil

III EXPERIMENTAL
3.2 Materials 16

3.1.1 High-Density Polyethylene (HDPE) 16
3.1.2 Antioxidants 16

3.2 Processing 16
3.2.1 Preparation o f Antioxidant Masterbatches 16
3.2.1 Compounding o f HDPE with Antioxidant

Masterbatch 17
3.3 Sample Preparation 20
3.4 Ageing Procedure 20
3.5 Testing Procedure 21

3.5.1 Melt Flow Index 21
3.5.2 Tensile Test 21
3.5.3 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 21
3.5.4 Thermo Gravimetric Analysis (TGA) 22
3.5.5 Fourier Transform Spectroscopy Analysis

(FTIR) 22

IV RESULTS AND DISCUSSION
4.1 Properties o f Commercial Grade HDPE from TPE 

Compare with Virgin, Non-stabilized HDPE from
TPE and BPE 24

4.2 Prcessability of Virgin HDPE and Antioxidants
Stabilized HDPE Observed by Melt Flow Index 25
4.2.1 Assigned Names of HDPE samples 25

CHAPTER PAGE



V l l l

4.3 Determination o f the DSC melting-Peak for 
Comparison of Antioxidants by Using Nezsch
DSC 200 31

4.4 Oxidative Induction Time (OIT) of Stabilized
and Non-stabilized HDPE 40

4.5 Thermogravimetric Analysis 49
4.5.1 Thermal Decomposition of HDPE

Samples 49
4.6 Oven Ageing 54

4.6.1 Tensile Test for Ageing Specimens 54
4.6.2 MFI of Oven Aged HDPE samples 61
4.6.3 Functional Groups Analysis During 

Degradation Period by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy Technique 77

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDATIONS 74

REFERENCES 76

APPENDIX 78

CURRICULUM VITAE 79

CHAPTER PAGE



IX

LIST OF TABLES

TABLE
PAGE

3.1 Masterbatches preparations at 10% by wt.
antioxidants content. 17

3.2 The compositions o f stabilized and non-stabilized HDPE. 18
4.1 Properties of commercial grade HDPE from TPE

and BPE Compare to Vrgin or non-stabilized HDPE from
TPE and BPE. 24

4.2 Class, symbol, and structure of antioxidants. 26
4.3 Abbreviated names of HDPE samples. 26
4.4 Physical properties o f primary antioxidants used. 30
4.5 Physical properties of secondary antioxidants used. 30
4.6 The synergistic point and antagonistic point o f each graph 39
4.7 Oxidative induction time of HDPE of TPE samples. 46
4.8 Oxidative induction time o f HDPE of BPE samples. 46
4.9 Maximum decomposition rates of HDPE samples. 53
4.10 The differences o f MFI due to processing and oven

Ageing. 61
4.11 Time at first observed FTIR peak (1690-1760 cm '1 

and 1050-1300 cm*1) is occurred. 72



X

LIST OF FIGURES

2.1 Stabilized free radical by Di-tert-butyl-para-cresol. 6
2.2 Quinone derivative generated by free radical inhibiting 6

reaction.
2.3 Chemical structure o f primary phenolic antioxidant. 8
2.4 Chemical structure of secondary antioxidant. 8
2.5 Synergistic and antagonistic effect o f interaction

betweenprimary and secondary antioxidants. 10
3.1 Processing conditions o f twin screw extruder. 18
3.2 Measuring effect of antioxidants on thermal degradation

ofHDPE. 23
4.1 MFI o f HDE of TPE samples when increase processing history:

virgin HDPE of TPE represented by; *, HDPE of TPE stabilized 
by AO-1 represented by; ", P-1; a,0.025%AO-1/0.075%P-1; *5
0.050%AO-1/0.050%P-1; *, and 0.075%AO-1/0.025%P-1; \  28

4.2 MFI o f HDE of TPE samples when increase processing history:
virgin HDPE of TPE represented by; 4, HDPE of TPE stabilized 
by AO-2 represented by; "5 P-2; a, 0.025%AO-2/0.075%P-2; x,
0.050%AO-2/0.050%P-2; *, and 0.075%AO-2/0.025%P-2; V 28

4.3 Effect of purity on the DSC melting-peak shape and
melting temperature of benzoic acid. 31

4.4 DSC melting-peak of pure primary antioxidant Irganox
1010 and Reonox 10. 32

4.5 DSC melting-peak o f pure secondary antioxidant Irgafos
168 and Reonox 68. 33

FIGURE PAGE



XI

4.6 Processing stability of Ziegler HDPE ; multiple extrusion 
at 260°c and 100 min"1 (base stabilization ะ 0.05% Ca 
stearate + 0.013% hindered phenolic antioxidant).

4.7 MFI o f HDE of BPE samples when increase processing 
history: virgin HDPE of BPE represented by; *, HDPE 
of TPE stabilized with AO-1 represented by; ", P-1; A,
0.025%AO-1/0.075%P-1;x, 0.050%AO-1/0.050%P-1; *, 
and 0.075%AO-1/0.025%P-1; •.

4.8 MFI of HDE of BPE samples when increase processing history 
ะ virgin HDPE of BPE represented by; ■ 5 HDPE of TPE 
stabilized with AO-2 represented by; *5 P-2; A,
0.025%AO-2/0.075%P-2; x, 0.050%AO-2/0.050%P-2; *,
and 0.075%AO-2/0.025%P-2; •.

4.9 The effect of primary to secondary antioxidants 
from Ciba in HDPE of TPE
during multiple extrusion on MFI variation.

4.10 The effect of primary to secondary antioxidants 
from Eonian in HDPE of TPE during multiple 
extrusion in term o f MFI variation.

4.11 The effect of primary to secondary antioxidants 
from Ciba in HDPE of BPE during 
multiple extrusion on MFI variation.

4.12 The effect of primary to secondary antioxidants 
from Eonian in HDPE of BPE during multiple 
extrusion on MFI variation.

4.13 Oxidative induction time (OIT) curves for polyethylene 
samples containing (a) nostabilizer, (b) 0.005%,
(c) 0.02%, (d) 0.05% Irganox 1010.

FIGURE PAGE

35

36

36

37

38

39

40

41



X ll

4.14 Evaluation o f oxidative induction time;
(A) dynamic period in nitrogenated environment,
(B) isothermal period in nitrogenated environment,
(C) isothermal period in oxygenated environment. 42

4.15 Determination of OIT from Figure 4.14 the
value of OIT equals to 45.63-14.13 = 31 minutes. 43

4.16 The DSC results of HDPE of TPE stabilized
by Ciba antioxidants. 44

4.17 The DSC results o f HDPE of TPE stabilized
by Eonian antioxidants. 44

4.18 The DSC results of HDPE of BPE stabilized
by Ciba antioxidants. 45

4.19 The DSC results o f HDPE of BPE stabilized
by Eonian antioxidants. 45

4.20 Effect of antioxidants on oxidative induction time 
of HDPE of TPE samples by varying ratio of
primary antioxidant to secondary antioxidant. 47

4.21 Effect of antioxidants on oxidative induction time 
o f HDPE of BPE samples by varying ratio of
primary antioxidant to secondary antioxidant. 47

4.22 The general forms o f TG curve (a) isothermal,
(b) quasi-isothermal, and (c) dynamic. 50

4.23 TG curve of HDPE of TPE stabilized by Ciba
antioxidants. 50

4.24 TG curve o f HDPE of TPE stabilized by Eonian 51
antioxidants.

FIGURE p a g e



X ll l

4.25 TG curve o f HDPE of BPE stabilized by Ciba
antioxidants. 52

4.26 TG curve o f HDPE of BPE stabilized by Eonian
antioxidants. 52

4.27 Yield stress at various ageing
times of HDPE of TPE stabilized by Ciba antioxidants. 55

4.28 Yield stress at various ageing
times o f HDPE of TPE stabilized by Eonian antioxidants. 56

4.29 Yield stress of HDPE of TPE samples
stabilized by Ciba antioxidants. 57

4.30 Yield stress o f HDPE of TPE samples stabilized
by Eonian antioxidants. 58

4.31 Yield stress of HDPE of BPE samples stabilized
by Ciba antioxidants. 58

4.32 Yield stress o f HDPE of BPE samples stabilized
by Eonian antioxidants. 59

4.33 MFI variation of HDPE of TPE stabilized
by Ciba antioxidant at 105°c of oven temperature. 62

4.34 MFI variation o f HDPE of TPE stabilized y
Eonian antioxidant at 1050c  o f oven temperature. 62

4.35 MFI variation of HDPE of TPE stabilized by
Ciba antioxidants at 115°c of oven temperature. 63

4.35 MFI variation of HDPE of TPE stabilized by
Eonian antioxidants at 115°c of oven temperature. 64

4.36 MFI variation of HDPE of BPE stabilized by
Ciba antioxidants at 115°c of oven temperature. 66

FIGURE p a g e



XIV

4.37 MFI variation of HDPE of BPE stabilized
by Ciba antioxidants at 115°c of oven temperature. 66

4.38 MFI variation o f HDPE of BPE stabilized by Eonian
Antioxidants at 115°c of oven temperature. 66

4.39 Results for FTIR peak o f virgin HDPE of TPE. 68
4.39 FTIR peak o f HDPE of TPE stabilized by 0.1% AO-1 

from bottom to top are peak at various time 0, 4, 6,
17, 33, and 55 days o f ageing orderly. 69

4.41 FTIR peak of HDPE of TPE stabilized by
0.1% P-1 from bottom to top are peak at
various time 0, 4, and 6 days of ageing orderly. 70

4.42 FTIR peak of HDPE of TPE stabilized by
0.025%AO-1/0.075%P-1 from bottom to top 
are peak at various time 0, 4, 6, 12 and 18 days
of ageing orderly. 71

A. 1 Example of stress at zero-slope (yield point) calculation. 78

FIGURE PAGE


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


