
CHAPTER II 
LITERATURE SURVEY

2.1 Blending of Nylon and LDPE

T h e  s tu d y  a b o u t p o ly m e r  b le n d in g  h as b e e n  th e  su b je c t  o f  m u ch  
in terest. T h ere  w e r e  a lo t o f  r esea rch  carried  o u t to  s tu d y  a b o u t p o ly m e r  
b le n d in g  in  b o th  c o m p a tib le  and in c o m p a tib le  b le n d in g . L D P E  and n y lo n  
b le n d in g  is  o n e  o f  th e  m o st  in te r e s t in g  area o f  resea rch . M a n y  s tu d ie s  h a v e  
b e e n  carried  o u t in  th is  f ie ld  or th e  area  c lo s e  to  th is  f ie ld . S o m e  o f  th em  are  
s till b e in g  s tu d y in g .

T h e  in co rp o ra tio n  o f  n y lo n  barrier m ateria l in to  p o ly o le f in  m a ter ia l w a s  
s tu d ied  b y  P .M . S u b r a m a n ia n  (1 9 8 5 ) .  T h e  h ig h  p e r m e a b ility  o f  h y d ro ca rb o n  
ch lo r in a te d  s o lv e n t s  and v a p o r s  ca n  p a ss  th ro u g h  th e  p o ly o le f in  f ilm s . N y lo n ,  
as a la y er  o f  a res is ta n t p o ly m e r  n e x t  to  that m o re  p e r m e a b le  p o ly m e r , w a s  
in tro d u ced  in to  that lo w e r  c o s t  m a tr ix  m ateria l. It c o u ld  b e  p r o c e s s e d  in a 
s in g le  s tep  o p e r a tio n . T h e  c o m p a tib il ity  can  b e  im p r o v e d  b y  in co rp o ra tin g  a 
su rfa cta n t or c o m p a tib il iz e r  or in ter fa c ia l a g en t or  m o d if ie d  n y lo n . F or  
tran sp ort p ro p e r tie s  su ch  as p e r m e a b ility , th e  o p tim u m  p e r m e a b ility  barrier  
p ro p er tie s  are o b ta in e d  at 18 p ercen t o f  n y lo n  c o m p o n e n t  an d  m o d e s t  to  g o o d  
p e r m e a b ility  barrier p ro p er tie s  are o b ta in ed  at c o n c e n tr a t io n s  o f  5 to  10 
p ercen t o f  n y lo n  c o m p o n e n t . In m o r p h o lo g y  s tu d y in g  o f  th is  sy s te m  as a 
fu n c tio n  o f  th e  s iz e  and sh a p e  o f  th e  n y lo n  p a r tic le s , it w a s  d is c o v e r e d  that 
w h e n  p r o c e s s e d  in  an  ex tru d er  s y s te m  u n d er c o n tr o lle d  p r o c e s s in g  c o n d it io n s  
w h e r e  th e  m e lte d  n y lo n  p a r tic le s  are p r e v e n te d  from  b e c o m in g  tin y  d ro p le ts , 
a ffo rd  q u ite  d iffe r e n t  p e r m e a b ility  p ro p ertie s .

T h e  e f f e c t s  o f  c o m p o s it io n  an d  r e su lt in g  m o r p h o lo g y  o n  r h e o lo g y  o f  
b len d s  o f  p o ly e th y le n e  and n y lo n  12 w e r e  s tu d ie d  b y  J. H u itr ic  e t  a l. ( 1 9 9 7 ) .  
T w o  im m is c ib le  p o ly m e r s  h a v in g  th e  sa m e  N e w to n ia n  v i s c o s i t y  but d ifferen t
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e la s t ic ity ,  w e r e  s tu d ie d  in  th e  w h o le  ra n g e  o f  v o lu m e  fra c tio n . In 
im m is c ib le  b len d , th e  b le n d  p ro p er tie s  d ep en d  o n  c o n s titu e n t p o ly m e r s , o n  the  
h e te r o g e n e o u s  m o r p h o lo g y  fo rm ed  d u rin g  th e  p r o c e s s in g , an d  o n  a g e n ts  o ften  
a d d ed  to  b le n d s  o f  h o m o p o ly m e r s  to  e n h a n c e  th e  c o m p a tib il ity . T h e  final 
m o r p h o lo g y  w a s  d e te r m in e d  b y  th e  le v e l  o f  lo c a l s tr e s se s  e n c o u n te r e d  in  the  
m ix in g  o f  p o ly m e r s , th e  b le n d  c o m p o s it io n , th e  in ter fa c ia l te n s io n  an d  the  
v is c o e la s t ic  p ro p er tie s  o f  th e  c o m p o n e n ts . T h e y  c h o s e  p o ly e th y le n e  an d  n y lo n  
12 sa m p le  to  p r o v id e  o p tim u m  a c cu ra cy  in th e  m e a su r e m e n ts  o f  r h e o lo g ic a l  
p a ra m eters  o f  in terest in th is  w o rk . T h e y  s tu d ie d  th e  r h e o lo g ic a l  
ch a r a c te r iza tio n  o f  p u re p o ly m e r  u s in g  r h eo m etr ic  d y n a m ic  a n a ly se r  (R D A  II), 
b len d  m o r p h o lo g y  u s in g  a sc a n n in g  e le c tr o n  m ic r o s c o p e  (S E M ). T h e  
r h e o lo g ic a l  b e h a v io r  is  re la ted  str o n g ly  to  th is  m o r p h o lo g y . In th is  p ro jec t, the  
resea rch ers  s tu d ie d  b o th  th e  in f lu e n c e  o f  th e  d isp e r se d  p h a se  an d  its 
m o r p h o lo g y  o n  th e  r h e o lo g ic a l  p ro p ertie s  o f  th e  b len d . T h e  m e a su r m e n ts  w e r e  
s te a d y  sh ea r  v is c o s ity ,  d y n a m ic  v is c o s ity ,  th e  s te a d y  n o rm a l s tre ss  d if fe r e n c e  
o v e r  en tire  ra n g e , fro m  z e r o  to  o n e , o f  v o lu m e  fra c tio n  o f  d isp e r se  p h a se . In 
b le n d  m o r p h o lo g y , th e y  o b se r v e d  b o th  in fib r illa r  m o r p h o lo g y  ( fo r  P E /P A 1 2  =  
5 0 /5 0 )  an d  n o d u la r  m o r p h o lo g y  (m a d e  o f  p o ly e th y le n e  for P E /P A 1 2  =  2 0 /8 0 )  
(m a d e  o f  p o ly a m id e  for P E /P A 1 2  =  7 0 /3 0 ) .  H o w e v e r , tw o  d if fe r e n c e  n o d u la r  
m o r p h o lo g ie s  are o b se r v e d  w h e n  co m p a r in g  th e  tw o  r e g io n s: first P E  n o d u le s  
are m o r e  b u lk y  than P A  12 n o d u le s  for th e  sa m e  v o lu m e  fraction : an d  se c o n d  
p o ly a m id e  r e g io n  is  le s s  e x te n s iv e  than  p o ly e th y le n e  r e g io n . T h e y  c o n c lu d e d  
that th e se  tw o  r e su lts  ca n  b e  re la ted  to  th e  r e la t iv e  e la s t ic ity  o f  the  
c o n s titu e n ts .

T h e  m o r p h o lo g y  o f  c o m p a til iz e d  p o ly o le f in  /p o ly a m id e  b le n d s  w a s  
fo u n d  b y  J .M . W illis  a n d  B. D . F a v is  ( 1 9 8 8 )  to  b e  s i g n i f i c a n t  d e p e n d e n t on  
th e  c o n c e n tr a tio n  o f  th e  io n o m e r  c o m p a tib il iz e r  (p o ly e th y le n e -m e th a la c r y lic  
a c id - is o b u ty l a cry la te  te r p o ly m e r )  in th e  b le n d . F or th e  d isp e r se d  p h a se  
c o n te n t  o f  10%  b y  w e ig h t , a m a x im u m  red u c tio n  in  p h a se  s iz e  w a s  o b se r v e d
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w h e n  o n ly  0 .5 %  b y  w e ig h t  o f  io n o m e r  w a s  ad d ed  to  th e  b le n d . A  m ore  
s ig n if ic a n t  r e d u c tio n  o f  th e  d isp e r se d  p h a se  s iz e  w a s  o b se r v e d  w h e n  th e  m in o r  
p h a se  w a s  n y lo n , d u e  to  th e  in tera c tio n s  e x is t  b e tw e e n  io n o m e r  and  
p o ly a m id e . A t h ig h  c o n c e n tr a tio n  o f  th e  io n o m e r , f lo c c u la t io n  o f  th e  n y lo n  
d isp e r se d  p h a se  w a s  o b se r v e d .

S o o n h o  L im  e t  a l. ( 1 9 9 4 )  s tu d ie d  th e  in f lu e n c e  o f  a d d itio n  o f  a 
c o m p a t ib il iz in g  a g e n t o n  a p h a se  m o r p h o lo g y  d e v e lo p m e n t  in a 7 5 /2 5  
p o ly e th y le n e  (P E ) /p o ly a m id e  6 (P A  6 )  b le n d  in a M o d u la r  c o -r o ta t in g  tw in  
s c r e w  ex tru d er . P E /P A  6 m ix e s  w ith  r e la t iv e  d if f ic u lty  b e c a u s e  large  
in ter fa c ia l te n s io n  b e tw e e n  th e  p h a se s . T h e y  o b se r v e d  that th e  a d d itio n  o f  
c o m p a t ib il iz in g  a g en t p r o d u c e s  a fin er  fin a l p h a se  m o r p h o lo g y , c a u se s  th e  
p h a se  m o r p h o lo g y  s c a le  to  b e  red u ced  m o re  rap id ly  a lo n g  th e  le n g th  o f  th e  
sc r e w . T h e  in c r e a s in g  a m o u n ts  o f  c o m p a t ib il iz in g  a g e n t b o th  in c r e a se s  th e  rate  
o f  d e c r e a se  o f  p h a se  m o r p h o lo g y  s iz e  an d  d e c r e a se s  th e  s c a le  o f  th e  u ltim a te  
m o r p h o lo g y . B y  c a lc u la t io n  n u m b er  and w e ig h t  a v e r a g e  d o m a in  s iz e  and b y  
v isu a liz a t io n  fro m  s c a n n in g  e le c tro n  m ic r o s c o p y  (S E M ) r e su lts , s h o w  that th e  
c o m p a tib il iz e r  h a s an  im p o rta n t ro le  to  s h o w  an a c c e le r a tio n  o f  th e  rate o f  
r e d u c tio n  o f  th e  d o m a in  s iz e  b y  a s s o c ia t in g  to  th e  in te r fa c e  o f  tw o  p o ly m e r s . 
T h e  m o lte n  p o ly m e r  w h ic h  is  h ig h  v is c o s i t y  p r e v e n tin g  th e  c o m p a tib iliz e r  
r e a c h in g  th e  in te r fa c e  e x c e p t  b y  th e  c o n v e c t iv e  m o tio n .

B le n d s  o f  n y lo n  6 an d  v e r y  lo w  d e n s ity  p o ly e th y le n e  (V L D P E ) h a v e  
b e e n  s tu d ie d  b y  G a d e k a r  R u p a l i  e t  a l. (1 9 9 8 ) .  T h e  m e c h a n ic a l p ro p er tie s  w e r e  
fo u n d  to  lo s s  in  te n s i le  an d  im p a ct stren g th  d u e  to  p o o r  a d h e s io n  at th e  
in ter fa ce  in  u n c o m p a t ib il iz e d  b le n d s . In c o m p a t ib il iz e d  b le n d s , th e y  o b se r v e d  
th e  c o m p a tib il iz a t io n , w h ic h  is  th e  resu lt fro m  th e  p o s s ib le  r e a c tio n  b e tw e e n  
r e a c tiv e  g ro u p s  in n y lo n  6  and th e  c o m p a tib il iz e r  th ro u g h  c o p o ly m e r  
fo rm a tio n . T h e  m e c h a n ic a l p ro p ertie s  o f  th e  c o m p a t ib il iz e d  b le n d s  w e r e  
im p r o v e d  d u e  to  th e  b etter  s tre ss  tra n sfer  a c r o ss  th e  in te r fa c e . T h e  w ater  
a b so rp tio n  w e r e  fo u n d  d e c r e a se d  w h ile  th e  n y lo n  6 c o n te n t  d e c r e a se d  d u e to
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th e  a m id e  g r o u p s  in th e  w a te r -a c c e s s ib le  reg io n . T h e y  s u g g e s te d  that th ree  
w a ter  m o le c u le s  are so rb ed  b y  tw o  n e ig h b o r in g  a m id e  g r o u p s  that form  a 
so rp tio n  cen ter .

2.2 lonomer

T h ere  w e r e  a lo t o f  r esea rch  carried  ou t o n  io n o m e r , w h ic h  w e r e  re la ted  
for  th is  s tu d y . M a n y  w o rk  h a v e  b e e n  s tu d ie d  in  th e  area  o f  r h e o lo g y  and the  
sp e c tr o sc o p y .

R. V a n k a n  e t  al. ( 1 9 9 6 )  s tu d ie d  ab o u t h o w  r h e o lo g y  o f  th e  m  X D ,6  
p o ly a m id e  is  m o d if ie d  b y  sm a ll a m o u n ts  (u p  to  5 w t% ) o f  free  rad ica l in itia ted  
c o p o ly m e r s  o f  m e th y l m e th a c r y la te  an d  m e th a c r y lic  a c id , P (M M A -C O -M A A )  
and th e  r e la ted  io n o m e r s , P (M M A -c o -m e ta l  M A ). C o m p a red  w ith  w id e ly  u sed  
e th y le n e  an d  s ty r e n e -b a se d  io n o m e r s , th e  ch a in  f le x ib i l i ty  o f  m e th y l  
m e th a c r y la te -b a se d  io n o m e r s  is  e x p e c te d  to  b e  lo w er . B e in g  m o r e  p o la r  than  
p o ly e th y le n e  an d  p o ly s ty r e n e , p o ly (m e th y l m eth a cry la te )  c o u ld  in teract w ith  
th e  m  X D ,6  p o ly a m id e  b y  d ip o le -d ip o le  in tera ctio n . T h e  c o p o ly m e r s  h a v e  
b e e n  m e lt  b le n d e d  w ith  p o ly a m id e . A t lo w  sh ear  rates an d  d e p e n d in g  o f  th e  
m eta l io n  o f  th e  c a tio n  o f  th e  io n o m e r , th e  r h e o flu id ity  o f  p o ly a m id e  at 2 6 0 ° c  
ca n  b e  d r a m a tic a lly  red u ced . In th e  c a se  o f  c o m p le te  im m is c ib il i ty  and  
c o m p le te  m is c ib i l i ty ,  th e  r h e o lo g ic a l e f fe c t  o f  th e a d d it iv e  is  q u ite  n e g lig ib le .  
H y d r o g e n  b o n d in g  and lo n g  c h a in  b ra n ch in g  o f  p o ly a m id e  a m in o  en d  g ro u p s  
o n to  c a r b o x y lic  a c id  p en d a n t g ro u p s o f  th e  P (M M A -C O -M A A ) c o p o ly m e r s  as  
w e ll  as io n -d ip o le  in tera c tio n s  b e tw e e n  p o ly a m id e  and th e  io n o m e r s  are at th e  
o r ig in  o f  th e  c o m p a tib il iz a t io n  e f fe c t .

Yi F e n g  e t  a l. ( 1 9 9 6 )  s tu d ie d  th e  resu lt o f  s p e c tr o s c o p y  o n  th e  b le n d  o f  
io n o m e r . E le c tr o n  p a ra m a g n etic  r e so n a n c e  (E P R ) sp e c tr a  p r o v id e d  
in fo rm a tio n  o n  th e  lo c a l e n v ir o n m e n t o f  th e  m eta l c a t io n  in  th e  C u 2+ sa lt o f  the  
n eat io n o m e r , an d  th e  c h a n g e  that o c c u r  u p o n  b le n d in g  th e  io n o m e r  w ith  th e
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p o ly a m id e . F o u rier  tra n sfo rm  in frared  sp e c tr o sc o p y  (F T IR ) ch a ra cter ized  
th e  in tera c tio n s  o f  th e  su lfo n a te  a n io n  and th e  a m id e  ca r b o n y l grou p . S o lid  
sta te  15N  n u c le a r  m a g n e t ic  r e so n a n c e  ( l5N -N M R ) c o n s id e r e d  th e  e f f e c t  o f  
b le n d in g  o n  th e  a m id e  n itro g en . S p e c tr o sc o p ie s  w e r e  u se d  to  ch a r a c te r ize  the  
stru ctu re  an d  r e la tiv e  stren g th  o f  th e  in tera c tio n  b e tw e e n  m e ta l su lfo n a te  and  
a m id e  g ro u p s  in  b le n d s  o f  lig h tly  su lfo n a te d  p o ly s ty r e n e  io n o m e r s  an d  an N -  
m e th y la te d  p o ly a m id e  to  e lim in a te d  h y d r o g e n  b o n d in g  c o m p e t it io n  rea c tio n , 
p o ly  (N ,N '-d im e th y le th y le n e  s e b a c a m id e ) , and  lo w  m o le c u la r  w e ig h t  m o d e l  
c o m p le x e s .  B y  th e  s p e c tr o s c o p ic  re su lts , th ere  are se v e r a l c o n c lu s io n s .  F irstly ,  
th e  io n ic  a g g r e g a te s  are u su a lly  o b se r v e d  in  io n o m e r s , d u e  to  th e  a s so c ia t io n  
o f  th e  io n ic  g ro u p s are so lv a te d  b y  th e  p o ly a m id e  b y  th e  fo r m a tio n  o f  an 
in te r m o le c u la r  c o m p le x  in v o lv in g  th e  m eta l c a t io n  o f  th e  io n o m e r  an d  the  
a m id e  g rou p . S e c o n d ly , th e  io n o m e r -p o ly a m id e  c o m p le x  in v o lv e s  
c o o r d in a tio n  o f  th e  o x y g e n  o f  th e  a m id e  c a rb o n y l g rou p  w ith  th e  m e ta l ca tio n . 
T h e  c a t io n  u se d  and th e  stren g th  o f  th e  c o m p le x  d e c r e a se s  w ith  d e c r e a s in g  
e le c tr o n -w ith d r a w in g  p o w e r  o f  th e  ca tio n  in  th e  ord er Z n 2+« C u 2+> M ท2+> C d 2+>  
L i+, w h ic h  are c o n s is te n t  w ith  e le c tr o s ta tic  f ie ld  th eo ry . T h ird ly , a lth o u g h  th e  
io n -a m id e  c o o r d in a tio n  o c c u r s  th ro u g h  th e  ca rb o n y l o x y g e n ,  th e  a m id e  
n itr o g e n  a ls o  p a r tic ip a te s  in  th e  c o m p le x . L a st ly , Z n 2+ ap p ea rs to  co o rd in a te  
w ith  tw o  a m id e  g ro u p s , an d  th e  n u m b ers o f  o x y g e n  an d  n itr o g e n  a to m s  
in v o lv e d  in  th e  c o m p le x  are eq u a l.

B r ia n  B. G r a d y  e t  a l. ( 1 9 9 8 )  s tu d ie d  th e  z in c -n e u tr a liz e d  Surlyn® , 
e th y le n e -m e th a c r y lic  a c id  (E -M A A )io n o m e r s , b y  u s in g  X -r a y  A b so r p tio n  

S p e c tr o s c o p y . T h ere  are tw o  d ifferen t p r o c e s s e s  to  n e u tr a liz e  th e  Surlyn®  
io n o m e r s , so lu t io n  n e u tr a liz a tio n  p r o c e ss  w h ic h  o fte n  e m p lo y e d  in  th e  
la b o ra to ry , an d  m e lt  n e u tr a liz a tio n  p r o c e s s  w h ic h  u se d  to  p r o d u c e  Surlyn®  
io n o m e r s . T h e  c o m m e r c ia l E -M A A  io n o m e r s  are ty p ic a lly  n ot  
s to ic h io m e tr ic a lly  n e u tr a liz e d  w ith  a m eta l io n . T h e  e f fe c te d  g ro u p s o n  the  

in tern a l a g g r e g a te  stru ctu re is  n o t w e l l  d o c u m e n te d . T h e  n e u tr a liz e d  Surlyn®  is
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e x a m in e d  th e  a to m ic  s c a le  in tern a l stru ctu re o f  a g g r e g a te s . In order to  
q u a n tify  th e  lo c a l e n v ir o n m e n t arou n d  th e  z in c  a tom  in  dry io n o m e r s , th e  X -  

ray a b so rp tio n  sp e c tr o sc o p y  ( X A S )  sp ec tra  is u se d  to  m e a su r e  th e  d ifferen t  
z in c  c a r b o x y la te d  io n o m e r s . In th is  resea rch , th e  e f f e c t  o f  n eu tra liza tio n  
p ro ced u re  o n  th e  c a tio n  lo c a l stru ctu re  in  z in c  E -M A A  io n o m e r s  and th e  e ffe c t  
o f  m e th a c r y lic  a c id  c o m o n o m e r  c o n te n t  and th e  p r e s e n c e  or a b se n c e  o f  
u n n e u tr a liz e d  a c id  g ro u p s w e r e  e x a m in e d .

2.3 Objectives

T o  d e te r m in e  h o w  a d d itio n  o f  Surlyn®  a ffe c ts  b le n d s  o f  n y lo n  6 /L D P E .
T o  s tu d y  th e  m o r p h o lo g y , p h y s ic a l and m e c h a n ic a l p ro p er tie s  o f  n y lo n  
6 /L D P E  b le n d s  w ith  Surlyn®  as c o m p a tib iliz e r .
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