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Modyfikacja polietylenu ma³ej gêstoœci allilomocznikiem

MODIFICATION OF LOW DENSITY POLYETHYLENE WITH ALLYLUREA
Summary — Modification of low-density polyethylene (PE-LD) with allyl-
urea (AM) by reactive extrusion in the presence of dicumyl peroxide (DCP) as
radical initiator of the expected grafting reaction has been described. Modifi-
cation has been done in order to increase PE-LD susceptibility to degradation
in the environment. FT-IR investigations showed the probability of the inter-
molecular AM condensation during processing at the conditions applied
(Figs. 2, 3). The changes found should not impede the process of AM grafting.
The slip of extruder screw, caused by AM, has been limited by addition of
silica (K) to the composition. Composition properties have been studied in
wide range of concentrations of silica (up to 8 wt. %), allylurea (up to 8 wt. %)
and peroxide (up to 0.6 wt. %). The material showing good breaking strength
was obtained when silica content in the composition (equal to AM content)
was 3 wt. %. Gel number of various compositions was also determined. The
samples obtained at small amounts of DCP, up to 0.2 wt. %, showed required
low crosslinking degree (Table 1). FT-IR analysis suggests the partial grafting
of allylurea onto PE chains (Table 2).
Key words: low-density polyethylene, allylurea, silica, radical initiator, graft-
ing, reactive extrusion, breaking strength.

Powszechne stosowanie polietylenu w gospodarce
i wynikaj¹cy z tego du¿y jego udzia³ w odpadach sk³a-
dowanych na wysypiskach oraz niewielka wra¿liwoœæ
na degraduj¹cy wp³yw czynników œrodowiska natural-
nego s¹ przyczyn¹ wielu prób modyfikowania w³aœci-
woœci tego polimeru w celu przyspieszenia jego pou¿yt-
kowej degradacji [1—10]. Jak wskazuj¹ badania, wpro-
wadzenie do polimeru substancji wra¿liwej na dzia³anie
wybranego czynnika otoczenia mo¿e w zadowalaj¹cym
stopniu przyspieszyæ rozk³ad tworzywa. Korzystne jest
przy tym chemiczne zwi¹zanie modyfikatora z makro-
³añcuchem poliolefiny (szczepienie) jako zabezpieczenie
przed jego migracj¹ na powierzchniê matrycy polimero-
wej i ekstrakcj¹ z tworzywa.

Podejmuj¹c próbê zwiêkszenia wra¿liwoœci poliety-
lenu ma³ej gêstoœci (PE-LD) na degraduj¹cy wp³yw
czynników œrodowiska naturalnego postanowiliœmy
przeprowadziæ próbê modyfikacji polimeru allilomocz-
nikiem (CH2=CH-CH2-NH-CO-NH2) metod¹ reaktyw-
nego wyt³aczania. Koñcowe wi¹zanie nienasycone
w modyfikatorze mo¿e u³atwiæ jego przy³¹czenie do
³añcucha polimeru. Z kolei, obecnoœæ ugrupowania po-
larnego powinna korzystnie wp³yn¹æ na wra¿liwoœæ
modyfikowanego tworzywa na dzia³anie czynników

œrodowiska naturalnego. Proponowany modyfikator
jest znany jako inhibitor korozji i wirusa grypy [11].
Szczepiony na skrobi pe³ni rolê reaktywnego plastyfika-
tora [12]. Nie ulega homopolimeryzacji w roztworze
[12], ale polimeryzuje w stanie sta³ym pod wp³ywem
promieniowania γ [13]. Literatura podaje równie¿, ¿e
monoallilowe pochodne mocznika mog¹ ulegaæ kopoli-
meryzacji z niektórymi monomerami winylowymi i ak-
rylowymi [11].

W charakterze rodnikowego inicjatora po¿¹danej re-
akcji szczepienia zastosowaliœmy nadtlenek dikumylu.
Zbadaliœmy wp³yw warunków modyfikacji i sk³adu
wyjœciowych kompozycji na wytypowane w³aœciwoœci
uzyskanych produktów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— PE-LD — proszek polietylenowy D07C, produkcji
Z. T. Poli-Chem Blachownia Sp. z o.o.;

— allilomocznik (AM) — produkcji Aldrich Chemi-
cal Company, temperatura topnienia 81 oC;

— nadtlenek dikumylu (DCP) — produkcji Peroxide
Chemie;

— krzemionka „Arsil K” — bezpostaciowa, o gêstoœ-
ci nasypowej ≤150 g/dm3, produkcji Zak³adów Che-
micznych Rudniki SA.

1) Instytut Ciê¿kiej Syntezy Organicznej, ul. Energetyków 9, 47-225
Kêdzierzyn-KoŸle.
2) Uniwersytet Opolski, Instytut Chemii, ul. Oleska 48, 45-052 Opole.
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Proces szczepienia

Projektuj¹c proces modyfikacji polietylenu AM wy-
korzystaliœmy doœwiadczenia z wczeœniejszych prób
szczepienia na PE-LD kwasu itakonowego [14]. Tak jak
uprzednio, jako inicjator rodnikowy wytypowaliœmy
DCP.

Proces szczepienia prowadzono w wyt³aczarce jed-
noœlimakowej W-25 (Metalchem Toruñ), o czterech stre-
fach grzewczych, œrednicy œlimaka D = 25 i L/D = 28.
Aby uzyskaæ próbki o dobrym ujednorodnieniu, proces
prowadzono w dwóch etapach. Na pierwszym, po
wstêpnym, rêcznym zmieszaniu wszystkich sk³adników
kompozycji (PE-LD, AM, DCP oraz krzemionka)
umieszczano je w wyt³aczarce w temp. ok. 120 oC, czyli
w temperaturze ni¿szej od temperatury rozk³adu inicja-
tora. Prêdkoœæ obrotowa œlimaka wynosi³a 48 obr./min.
Uzyskany produkt ch³odzono wod¹, granulowano
i przez dobê suszono w suszarce laboratoryjnej, w temp.
50 ±5 oC.

Na drugim etapie wysuszony granulat wprowadza-
no do wyt³aczarki i w temp. ok. 170 oC realizowano pró-
bê szczepienia allilomocznika na polietylenie. Wybór
temperatury drugiego etapu by³ podyktowany z jednej
strony warunkami termicznego rozk³adu nadtlenku, a z
drugiej ograniczeniem termiczn¹ degradacj¹ stosowane-
go modyfikatora. Prêdkoœæ obrotowa œlimaka wynosi³a
64 obr./min. Produkt ch³odzono wod¹, granulowano
i suszono dobê w suszarce w temp. 50 ±5 oC.

Otrzymywanie próbek do badañ

Do badañ metod¹ FT-IR przygotowano folie gruboœci
100—300 µm, do oznaczania w³aœciwoœci mechanicz-
nych sporz¹dzono zaœ wypraski gruboœci 2 mm. Wszyst-
kie próbki przygotowywano metod¹ prasowania z wy-
korzystaniem prasy laboratoryjnej.

Metody badañ

Allilomocznik

Badania stabilnoœci termicznej AM wykonano stosu-
j¹c kalorymetr skaningowy Mettler Toledo DSC-822e

w systemie termoanalitycznym STARe. AM ogrzewano
do zadanej temperatury z szybkoœci¹ 6 oC/min w atmo-
sferze azotu lub powietrza. Produkty degradacji ter-
micznej AM analizowano metod¹ FT-IR (aparat — por.
nastêpny punkt).

Produkty szczepienia

WskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) granulatów oz-
naczano za pomoc¹ plastomeru firmy Zwick, w temp.
120 oC i pod obci¹¿eniem 10 kg.

Liczbê ¿elow¹, bêd¹c¹ miar¹ stopnia usieciowania
próbki, oznaczano w sposób opisany w [14].

Wagowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy (Mw) oraz jego
rozk³ad (MWD) wybranych, praktycznie bior¹c nieusie-

ciowanych próbek kompozycji polietylenowych (zniko-
ma wartoœæ liczby ¿elowej) oznaczano metod¹ chroma-
tografii ¿elowej (GPC) za pomoc¹ aparatu firmy Waters,
model 150-C. Pomiar prowadzono w temp. 142 oC, sto-
suj¹c szybkoœæ przep³ywu rozpuszczalnika 1 cm3/min.
Kalibracji dokonano za pomoc¹ standardów polistyre-
nowych. Próbki rozpuszczano w zawieraj¹cym stabili-
zator „Santonox-R” 1,2,4-trichlorobenzenie (0,25 g/cm3).

Badania metod¹ spektrofotometrii w podczerwieni
prowadzono przy u¿yciu spektrometru FT-IR Mattson
3000 z oprogramowaniem „Galaxy 3020” firmy Unicam.
Ze wzglêdu na niejednorodn¹ gruboœæ badanych próbek,
w badaniach iloœciowych oznaczano stosunek powierz-
chni lub wysokoœci analizowanego pasma odpowiednio
do powierzchni lub wysokoœci pasma odniesienia.

W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe kompozycji przy
rozci¹ganiu (naprê¿enie zrywaj¹ce i wyd³u¿enie przy
zerwaniu) oznaczano wg normy PN-81/C-89034 przy
u¿yciu maszyny wytrzyma³oœciowej Instron 4466; szyb-
koœæ przesuwu belki wynosi³a 100 mm/min.

WYNIKI i ICH OMÓWIENIE

Allilomocznik

Wstêpnie zbadaliœmy stabilnoœæ termiczn¹ AM, aby
potwierdziæ mo¿liwoœæ jego wykorzystania w zaprojek-
towanym procesie modyfikacji. Analiza w³aœciwoœci po-
li(allilomocznika) prowadzona przez Usanmaza i wsp.
[13] wskazuje bowiem, ¿e podczas ogrzewania, w temp.
160 oC przebiega miêdzycz¹steczkowa kondensacja
grup mocznikowych z eliminacj¹ cz¹steczki NH3. AM
poddaliœmy ogrzewaniu w kalorymetrze DSC do temp.
250 oC. Uwzglêdniaj¹c fakt, ¿e przemiany substancji
wprowadzonej do tworzywa przetwarzanego w wyt³a-
czarce przebiegaj¹ w warunkach ograniczonego dostêpu
powietrza, krzywe DSC rejestrowaliœmy w œrodowisku
zarówno azotu, jak i powietrza. Ich kszta³t wskazuje, ¿e
po stopieniu badanego zwi¹zku zachodz¹ bli¿ej nie-
okreœlone przemiany chemiczne (rys. 1). Przebieg krzy-
wych jest zale¿ny od œrodowiska, w którym prowadzo-
no wygrzewanie, a jego efektem jest tak¿e ubytek masy
próbki.

W celu sprecyzowania charakteru przemian, których
efekt zarejestrowano na krzywych DSC, wykonano me-
tod¹ FT-IR analizê AM niewygrzewanego oraz wygrze-
wanego w ró¿nej temperaturze w atmosferze azotu i po-
wietrza (rys. 2). Widmo FT-IR AM niepoddanego obrób-
ce termicznej zawiera pasma absorpcji charakterystycz-
ne dla ugrupowania amidowego oraz nienasyconego
wi¹zania C=C. Szerokie pasmo po³o¿one w rejonie
3500—3200 cm-1 odnosi siê do drgañ rozci¹gaj¹cych
wi¹zania N-H (przy czym dublet pasm przy 3440 i 3323
cm-1 pochodzi od drgañ rozci¹gaj¹cych wi¹zania N-H
w grupie NH2). Obserwowaæ mo¿na ponadto pierwsze
(1655 cm-1) i drugie (1560 cm-1) pasmo amidowe, przy-
porz¹dkowane odpowiednio drganiom rozci¹gaj¹cym
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grupy karbonylowej C=O oraz drganiom kombinacyj-
nym grup C-N i N-H. WyraŸne jest tak¿e pasmo z ma-
ksimum przy liczbie falowej ok. 1590 cm-1 odpowiada-
j¹ce drganiom deformacyjnym grupy NH2. Przy licz-
bach falowych 989 cm-1 i 927 cm-1 wystepuj¹ pasma
drgañ deformacyjnych pozap³aszczyznowych protonów
w grupie winylowej.

Zmiany wzglêdem próbki wyjœciowej ujawni³y siê
w widmach próbek wygrzewanych do temperatury co

najmniej 170 oC. Obejmowa³y one pasma po³o¿one przy
liczbie falowej ok. 3435 oraz 1600 cm-1, co mo¿na przypi-
saæ przemianom w obrêbie grup NH2, zwi¹zanym naj-
prawdopodobniej ze wspomnianym procesem konden-
sacji grup mocznikowych. Nie obserwowano zmian
w zakresie pasm drgañ atomów grup nienasyconych.
Rodzaj atmosfery, w której prowadzono obróbkê ter-
miczn¹ nie wywiera³ wp³ywu na dodatkowe zmiany
widm, podobnie jak wzrost temperatury ogrzewania od
170 oC do 180 oC.

Rozwa¿any proces kondensacji grup mocznikowych,
wobec stwierdzonego braku reakcji z udzia³em grup al-
lilowych AM nie wyklucza mo¿liwoœci wykorzystania
AM w procesie modyfikacji polietylenu w za³o¿onych
warunkach. Powstaj¹ce prawdopodobnie dimery wci¹¿
jeszcze zawieraj¹ ugrupowania polarne, które mog¹
u³atwiæ degradacjê kompozycji polietylenowej pod
wp³ywem czynników œrodowiska naturalnego. Wci¹¿
te¿ obecne s¹ w nich koñcowe wi¹zanie nienasycone, co
jak ju¿ wspomniano, mo¿e umo¿liwiæ szczepienie cz¹s-
teczki dimeru na makro³añcuchach polietylenu.

Produkty szczepienia

Na kolejnym etapie pracy podjêliœmy wiêc próby
modyfikacji PE-LD allilomocznikiem. Okreœliliœmy przy
tym wp³yw wyjœciowego sk³adu kompozycji na niektóre
w³aœciwoœci produktów szczepienia. Wstêpne badania
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Rys. 1. Krzywe DSC allilomocznika ogrzewanego w atmosfe-
rze powietrza (1) i azotu (2)
Fig. 1. DSC curves of allylurea heated in the atmosphere of air
(1) or nitrogen (2)

Rys. 2. Widmo FT-IR allilomocznika niewygrzewanego (1) oraz allilomocznika wygrzewanego w atmosferze azotu do temp.
160 oC (2), 170 oC (4) i 180 oC (6) oraz w atmosferze powietrza do temp. 160 oC (3) i 170 oC (5)
Fig. 2. FT-IR spectra of allylurea either non-heated (1) or heated in the atmosphere of nitrogen up to temp. 160 oC (2), 170 oC (4),
180 oC (6) or in the atmosphere of air up to temp. 160 oC (3) or 170 oC (5)
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wykaza³y, ¿e modyfikator ten powoduje poœlizg œlima-
ka, uniemo¿liwiaj¹c wyt³oczenie kompozycji polietyle-
nowej ju¿ na etapie mieszania jej sk³adników. W zwi¹z-
ku z tym zastosowaliœmy krzemionkê jako œrodek prze-
ciwpoœlizgowy. Minimalna zawartoœæ krzemionki
w mieszaninie, konieczna do jej wyt³oczenia, musia³a
byæ masowo równa iloœci dodanego AM. Wraz ze wzros-
tem udzia³u dodatków do PE-LD nastêpowa³o zmniej-
szenie naprê¿enia zrywaj¹cego i wyd³u¿enia wzglêdne-
go przy zerwaniu uzyskanych kompozycji (tabela 1).
Dobr¹ wytrzyma³oœæ zachowywa³y kompozycje, w któ-
rych stê¿enie AM i równa mu zawartoœæ krzemionki nie
przekracza³y 3 % mas. Badania w³aœciwoœci szeregu pró-
bek wskazuj¹ jednak, ¿e zasadniczy wp³yw na badan¹
wytrzyma³oœæ kompozycji wywiera obecnoœæ krzemion-
ki. Próbki, w których by³o jej dwukrotnie wiêcej ni¿ AM
oraz te przygotowane bez udzia³u allilomocznika, ce-
chowa³y siê mniejsz¹ wytrzyma³oœci¹ ni¿ próbki, w któ-
rych by³ on obecny w za³o¿onym, wzglêdem krzemion-
ki, stosunku masowym 1:1.

Obecnoœæ krzemionki uniemo¿liwia³a równie¿ oz-
naczanie efektywnoœci procesu szczepienia metod¹ eks-
trakcji w wodzie, opisan¹ w publikacji [14]. Wyniki ba-
dañ kompozycji po pierwszym etapie modyfikacji
wskazuj¹, ¿e podczas gotowania w wodzie ubytek ma-
sy próbek jest wiêkszy ni¿ iloœæ wprowadzonego do
nich AM. Uwa¿amy, ¿e obserwowany efekt mo¿e byæ
wynikiem dodatkowego wyp³ukiwania z kompozycji
najdrobniejszych cz¹stek obecnej w nich krzemionki.
Stê¿enie krzemionki, podobnie jak zawartoœæ AM
w kompozycji polietylenowej, nie wywiera³y natomiast
istotnego wp³ywu na wartoœci wskaŸnika szybkoœci
p³yniêcia.

Analizuj¹c wp³yw stê¿enia DCP na w³aœciwoœci
przygotowanych kompozycji zaobserwowaliœmy, ¿e do-
piero gdy jego stê¿enie w próbce przekracza³o 0,2 %
mas., bez wzglêdu na stê¿enie AM, w warunkach mody-
fikacji przebiega³a reakcja sieciowania. Œwiadczy o tym
zarówno wyraŸny skok wartoœci liczby ¿elowej, jak
i zmniejszenie MFR (tabela 1).

T a b e l a 1. Wp³yw sk³adu kompozycji sporz¹dzonych na podstawie PE-LD na w³aœciwoœci produktów szczepienia (iloœci PE-LD —
uzupe³nienie do 100 % mas.)
T a b l e 1. Effect of the composition of PE-LD based compositions on the properties of products grafted (PE-LD content — complement
of 100 wt. %)

Stê¿enie, % mas. Naprê¿enie
zrywaj¹ce

MPa

Wyd³u¿enie
wzglêdne

przy
zerwaniu, %

MFR

g/10 min

Liczba
¿elowa
% mas.

Mw MWD

AM krzemionka DCP

— — — 12,8 492 7,5 — 89 150 8,6

2 2

0,05 10,1 403 7,0 0,1 78 600 10,7
0,10 11,1 423 5,1 0,1 — —
0,15 10,9 410 2,6 0,3 — —
0,20 11,1 416 2,1 0,9 — —

3 3

0,05 9,8 384 5,4 0,6 — —
0,10 9,5 361 4,9 0,5 — —
0,15 9,6 364 3,6 0,5 — —
0,20 10,4 383 2,9 0,4 — —
0,24 11,2 371 1,1 14,7 — —
0,30 14,1 393 0,5 66,8 — —
0,36 12,8 379 0,6 60,1 — —

5 5

0,05 8,3 212 5,7 0,6 — —
0,10 8,6 269 4,3 0,8 — —
0,15 8,2 158 3,6 0,3 — —
0,20 9,0 277 2,5 0,7 — —
0,30 9,2 267 0,5 47,1 — —
0,40 8,9 221 0,2 53,5 — —
0,60 8,7 183 0,3 64,9 — —

8 8
0,05 7,9 125 4,9 0,4 — —
0,15 7,6 159 3,3 0,5 — —
0,20 8,3 148 2,6 0,4 — —

2 4
0,05 8,9 360 6,3 0,6 89 500 10,1

0,10 — — 5,0 0,8 90 604 9,5

— 2 0,05 9,7 350 5,5 0,6 — —
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Potwierdzeniem wniosków wynikaj¹cych z oznacza-
nia liczb ¿elowych by³y wyniki badania Mw i MWD wy-
typowanych kompozycji (tabela 1). Nie zanotowano
wzrostu wartoœci Mw ani poszerzenia MWD w badanych
próbach wzglêdem wyjœciowego PE. Obserwowane ró¿-
nice mieszcz¹ siê w granicach b³êdu pomiarowego.

Wykorzystuj¹c metodê spektrofotometrii w podczer-
wieni badaliœmy stopieñ homogenizacji przygotowa-
nych kompozycji polietylenowych. Analiza wartoœci
stosunku powierzchni pasma absorpcji drgañ ugrupo-
wañ karbonylowych i amidowych w zakresie 1535—
1800 cm-1 do powierzchni pasma odniesienia (charakte-
rystycznego dla grup -CH3 w zakresie 1400—1325 cm-1)
przeprowadzona w odniesieniu do piêciu próbek folii
wytypowanej kompozycji (2 % mas. AM, 2 % mas. krze-
mionki, 0,2 % mas. DCP) wskazuje mianowicie, ¿e mate-
ria³ uzyskany w wyniku dwuetapowego procesu wyt³a-
czania jest jednorodny (wartoœci mieszcz¹ siê w prze-
dziale 3,368—3,827).

Ostatnim punktem oceny w³aœciwoœci kompozycji
by³y badania ich struktury chemicznej prowadzone me-
tod¹ FT-IR. Rysunek 3 przedstawia widma AM oraz jed-
nej spoœród kompozycji PE-LD/AM/DCP/krzemionka
po dwóch etapach wyt³aczania. Widma obu próbek za-
wieraj¹ szerokie pasmo w obszarze 3500—3200 cm-1, ale
w badanej kompozycji pasmo to mo¿e odpowiadaæ nie
tylko drganiom wi¹zania N-H, jak w przypadku samego
AM, lecz tak¿e drganiom wolnych lub zasocjowanych
grup hydroksylowych. Obecnoœæ AM w uk³adzie po-
twierdzaj¹ pasma po³o¿one w zakresie 1650—1560 cm-1

oraz pasmo drgañ zginaj¹cych pozap³aszczyznowych
wi¹zania C-H w grupie winylowej przy 927 cm-1. Kszta³t

pasm ugrupowania amidowego wskazuje, ¿e podczas
przetwórstwa w wyt³aczarce mog³a przebiegaæ konden-
sacja grup mocznikowych AM, chocia¿ nie mo¿na wyk-
luczyæ wystêpowania innych, trudnych do sprecyzowa-
nia procesów chemicznych. W widmach kompozycji za-
obserwowaliœmy równie¿ pasma absorpcji grup winyli-
denowych (888 cm-1), trans-winylenowych (966 cm-1) i
winylowych (993 cm-1). Widoczne jest tak¿e niewielkie
pasmo z maksimum po³o¿onym przy ok. 1817 cm-1,
œwiadcz¹ce o obecnoœci bezwodnikowej grupy karbony-
lowej oraz wyraŸne pasmo przy 1724 cm-1 wskazuj¹ce
na wystêpowanie grup karbonylowych pochodzenia ke-
tonowego. Obecnoœæ krzemionki w uk³adzie potwierdza
z kolei szerokie pasmo grupy [SiO4]-4 po³o¿one w obsza-
rze ok. 1000—1250 cm -1.

W celu stwierdzenia, czy w wyniku zastosowanej
procedury AM uleg³ szczepieniu na ³añcuchach poliety-
lenu, porównywaliœmy pasma charakterystyczne widm
IR kompozycji po pierwszym i po drugim etapie prze-
twarzania. Analizowane próbki cechowa³a ró¿na gru-
boœæ, a zatem przeprowadzenie oznaczeñ iloœciowych
wymaga³o wytypowania niezmiennego pasma odnie-
sienia. Stwierdziliœmy, ¿e w obrêbie okreœlonego stê-
¿enia warunek ten spe³nia pasmo krzemionki 1000—
1250 cm-1. Za³o¿yliœmy przy tym, ¿e warunki wyt³acza-
nia kompozycji nie powoduj¹ zmian iloœciowych i jakoœ-
ciowych dodanej krzemionki.

Podczas interpretacji widm korzystaliœmy ze
wspomnianej ju¿ pracy Usanmaza i wsp. [13]. Badaj¹c
proces polimeryzacji AM stwierdzili oni zanikanie pasm
charakterystycznych ugrupowania CH2=CH- (910—
1000 cm-1), podczas gdy niezmienione zosta³y pasma
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Rys. 3. Widmo FT-IR allilomocznika (1) oraz wybranej kompozycji PE-LD/AM/DCP/krzemionka po jej reaktywnym wyt³acza-
niu (2)
Fig. 3. FT-IR spectra of allylurea (1) and selected composition PE-LD/AM/DCP/silica after reactive extrusion (2)
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pierwszo- i drugorzêdowych amidów (ok. 3350 cm-1 i w
obszarze 1540—1665 cm-1). Uznaliœmy za prawdopo-
dobne, ¿e tak¿e proces szczepienia bêdzie zachodzi³
przy wspó³udziale grupy winylowej, powoduj¹c podob-
ne do opisanych zmiany w widmie IR badanych kompo-
zycji. Aby potwierdziæ to przypuszczenie, porównywa-
liœmy widma kilku kompozycji po pierwszym i po dru-
gim etapie przetwarzania, okreœlaj¹c procentowe
zmniejszenie (oznaczone symbolem ∆) stosunku wyso-
koœci pasma absorpcji grupy C=C (ok. 927 cm-1) do wy-
sokoœci pasma absorpcji grup hydroksylowych krze-
mionki (1104 cm-1) po drugim etapie wyt³aczania w po-
równaniu z pierwszym etapem tej operacji. Zmniejsze-
nie by³o wyraŸniejsze w przypadku wiêkszych stê¿eñ
DCP (tabela 2). Obserwowane zmiany mog¹ byæ efek-
tem szczepienia AM na polietylenie kosztem grupy alli-
lowej modyfikatora, hipoteza ta wymaga jednak po-
twierdzenia. Byæ mo¿e umo¿liwi¹ to wyniki zaplanowa-
nych badañ wp³ywu obecnoœci AM i krzemionki w ma-
trycy PE-LD na przebieg procesów starzenia tworzywa
w naturalnych warunkach œrodowiska i w toku przy-
spieszonych testów laboratoryjnych w ksenoteœcie.

W dalszych badaniach zamierzamy tak¿e przepro-
wadziæ próby zwiêkszenia efektywnoœci procesu szcze-
pienia AM na polietylenie, przez modyfikacjê warun-
ków prowadzenia procesu, przy równoczesnym zabez-
pieczeniu przed termicznym rozk³adem modyfikatora.

T a b e l a 2. Zmniejszenie stê¿enia ugrupowañ nienasyconych
allilomocznika w kompozycjach polietylenowych po drugim
(wzglêdem pierwszego) etapie wyt³aczania wyra¿one wartoœcia-
mi ∆
T a b l e 2. Decrease in concentration of allylurea unsaturated
groups in polyethylene compositions, after the second extrusion
stage (in relation to first one), given as ∆ value

Stê¿enie, % mas.
∆, %

allilomocznik krzemionka DCP

2 2 0,005 29
2 2 0,20 35
2 4 0,05 31
2 4 0,20 43

PODSUMOWANIE

Przeprowadzono modyfikacjê PE-LD za pomoc¹ alli-
lomocznika metod¹ reaktywnego wyt³aczania w obec-
noœci nadtlenku dikumylu jako rodnikowego inicjatora

po¿¹danej reakcji sieciowania. Badania wykaza³y ko-
niecznoœæ stosowania œrodka przeciwpoœlizgowego
umo¿liwiaj¹cego wyt³oczenie kompozycji. Wytypowana
do pe³nienia tej funkcji krzemionka „Arsil” niekorzyst-
nie jednak wp³ywa na w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe
przy zerwaniu otrzymanego tworzywa i utrudnia jego
pe³niejsz¹ charakterystykê.

Badania wskazuj¹, ¿e w warunkach modyfikacji nie-
wykluczone jest przebieganie reakcji kondensacji grup
mocznikowych z eliminacj¹ cz¹steczki NH3 lub innych
procesów z udzia³em grup amidowych AM.

Kompozycje polietylenowe, do których w procesie
reaktywnego wyt³aczania wprowadzono nie wiêcej ni¿
3 % mas. AM i tyle¿ samo krzemionki cechowa³y siê
dobrymi w³aœciwoœciami wytrzyma³oœciowymi przy
zerwaniu. Po¿¹dany niski stopieñ usieciowania cecho-
wa³ kompozycje, w których stê¿enie nadtlenku inicjuj¹-
cego szczepienie nie przekracza³o 0,2 % mas.
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