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Modyfikacja polietylenu malej gestosci 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 wynikajacy z tego duzy jego udziat w odpadach skla-
dowanych na wysypiskach oraz niewielka wrazliwosé
na degradujacy wptyw czynnikéw srodowiska natural-
nego sa przyczyna wielu préob modyfikowania wtasci-
wosci tego polimeru w celu przyspieszenia jego pouzyt-
kowej degradacji [1—10]. Jak wskazuja badania, wpro-
wadzenie do polimeru substancji wrazliwej na dzialanie
wybranego czynnika otoczenia moze w zadowalajacym
stopniu przyspieszy¢ rozklad tworzywa. Korzystne jest
przy tym chemiczne zwigzanie modyfikatora z makro-
laficuchem poliolefiny (szczepienie) jako zabezpieczenie
przed jego migracja na powierzchnie matrycy polimero-
wej i ekstrakcja z tworzywa.

Podejmujac probe zwiekszenia wrazliwosci poliety-
lenu malej gestosci (PE-LD) na degradujacy wplyw
czynnikéw Srodowiska naturalnego postanowiliémy
przeprowadzi¢ prébe modyfikacji polimeru allilomocz-
nikiem (CH,;=CH-CH,-NH-CO-NHj,) metoda reaktyw-
nego wytlaczania. Koicowe wigzanie nienasycone
w modyfikatorze moze ulatwi¢ jego przylaczenie do
laiicucha polimeru. Z kolei, obecno$¢ ugrupowania po-
larnego powinna korzystnie wplyna¢ na wrazliwosé
modyfikowanego tworzywa na dzialanie czynnikéw
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srodowiska naturalnego. Proponowany modyfikator
jest znany jako inhibitor korozji i wirusa grypy [11].
Szczepiony na skrobi pelni role reaktywnego plastyfika-
tora [12]. Nie ulega homopolimeryzacji w roztworze
[12], ale polimeryzuje w stanie stalym pod wplywem
promieniowania y [13]. Literatura podaje réwniez, ze
monoallilowe pochodne mocznika moga ulegaé kopoli-
meryzacji z niektérymi monomerami winylowymi i ak-
rylowymi [11].

W charakterze rodnikowego inicjatora pozadanej re-
akcji szczepienia zastosowaliémy nadtlenek dikumylu.
Zbadalismy wplyw warunkéw modyfikacji i skladu
wyjéciowych kompozycji na wytypowane wilasciwosci
uzyskanych produktéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— PE-LD — proszek polietylenowy D07C, produkgji
Z.T. Poli-Chem Blachownia Sp. z 0.0.;

— allilomocznik (AM) — produkgji Aldrich Chemi-
cal Company, temperatura topnienia 81 °C;

— nadtlenek dikumylu (DCP) — produkcji Peroxide
Chemie;

— krzemionka , Arsil K” — bezpostaciowa, o gestos-
ci nasypowej <150 g/dm?, produkcji Zakltadéw Che-
micznych Rudniki SA.
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Proces szczepienia

Projektujac proces modyfikacji polietylenu AM wy-
korzystalismy do$wiadczenia z wczesniejszych préb
szczepienia na PE-LD kwasu itakonowego [14]. Tak jak
uprzednio, jako inicjator rodnikowy wytypowaliémy
DCP.

Proces szczepienia prowadzono w wytlaczarce jed-
noslimakowej W-25 (Metalchem Torun), o czterech stre-
fach grzewczych, $rednicy Slimaka D =251 L/D = 28.
Aby uzyskac¢ prébki o dobrym ujednorodnieniu, proces
prowadzono w dwéch etapach. Na pierwszym, po
wstepnym, recznym zmieszaniu wszystkich sktadnikow
kompozycji (PE-LD, AM, DCP oraz krzemionka)
umieszczano je w wytlaczarce w temp. ok. 120 °C, czyli
w temperaturze nizszej od temperatury rozkladu inicja-
tora. Predkos¢ obrotowa slimaka wynosita 48 obr./min.
Uzyskany produkt chtodzono woda, granulowano
i przez dobe suszono w suszarce laboratoryjnej, w temp.
50 5 °C.

Na drugim etapie wysuszony granulat wprowadza-
no do wytlaczarki i w temp. ok. 170 °C realizowano pré-
be szczepienia allilomocznika na polietylenie. Wybodr
temperatury drugiego etapu byt podyktowany z jednej
strony warunkami termicznego rozkladu nadtlenku, a z
drugiej ograniczeniem termiczna degradacja stosowane-
go modyfikatora. Predkos¢ obrotowa §limaka wynosita
64 obr./min. Produkt chlodzono woda, granulowano
i suszono dobe w suszarce w temp. 50 +5 °C.

Otrzymywanie prébek do badan

Do badan metoda FT-IR przygotowano folie grubosci
100—300 um, do oznaczania wiasciwo$ci mechanicz-
nych sporzadzono za$ wypraski grubo$ci 2 mm. Wszyst-
kie probki przygotowywano metoda prasowania z wy-
korzystaniem prasy laboratoryjne;j.

Metody badan

Allilomocznik

Badania stabilnosci termicznej AM wykonano stosu-
jac kalorymetr skaningowy Mettler Toledo DSC-822°
w systemie termoanalitycznym STAR®. AM ogrzewano
do zadanej temperatury z szybkoscia 6 °C/min w atmo-
sferze azotu lub powietrza. Produkty degradaciji ter-
micznej AM analizowano metoda FT-IR (aparat — por.
nastepny punkt).

Produkty szczepienia

Wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) granulatéw oz-
naczano za pomoca plastomeru firmy Zwick, w temp.
120 °C i pod obciazeniem 10 kg.

Liczbe zelowa, bedaca miara stopnia usieciowania
prébki, oznaczano w sposob opisany w [14].

Wagowo $redni ciezar czasteczkowy (M,,) oraz jego
rozklad (MWD) wybranych, praktycznie biorac nieusie-

ciowanych prébek kompozycji polietylenowych (zniko-
ma wartos¢ liczby zelowej) oznaczano metoda chroma-
tografii zelowej (GPC) za pomoca aparatu firmy Waters,
model 150-C. Pomiar prowadzono w temp. 142 °C, sto-
sujac szybkos¢ przeptywu rozpuszczalnika 1 cm®/min.
Kalibracji dokonano za pomoca standardéw polistyre-
nowych. Probki rozpuszczano w zawierajacym stabili-
zator ,Santonox-R” 1,2,4-trichlorobenzenie (0,25 g/ cmd).

Badania metoda spektrofotometrii w podczerwieni
prowadzono przy uzyciu spektrometru FI-IR Mattson
3000 z oprogramowaniem ,,Galaxy 3020” firmy Unicam.
Ze wzgledu na niejednorodna grubos¢ badanych prébek,
w badaniach iloSciowych oznaczano stosunek powierz-
chni lub wysokosci analizowanego pasma odpowiednio
do powierzchni lub wysokos$ci pasma odniesienia.

Wilasciwosci wytrzymaltosciowe kompozycji przy
rozciaganiu (naprezenie zrywajace i wydluzenie przy
zerwaniu) oznaczano wg normy PN-81/C-89034 przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Instron 4466; szyb-
kos¢ przesuwu belki wynosita 100 mm/min.

WYNIKI i ICH OMOWIENIE
Allilomocznik

Wstepnie zbadaliSmy stabilno$¢ termiczna AM, aby
potwierdzi¢ mozliwos¢ jego wykorzystania w zaprojek-
towanym procesie modyfikacji. Analiza wiasciwosci po-
li(allilomocznika) prowadzona przez Usanmaza i wsp.
[13] wskazuje bowiem, Ze podczas ogrzewania, w temp.
160 °C przebiega miedzyczasteczkowa kondensacja
grup mocznikowych z eliminacja czasteczki NHz. AM
poddaliSmy ogrzewaniu w kalorymetrze DSC do temp.
250 °C. Uwzgledniajac fakt, ze przemiany substancji
wprowadzonej do tworzywa przetwarzanego w wytla-
czarce przebiegaja w warunkach ograniczonego dostepu
powietrza, krzywe DSC rejestrowaliSmy w srodowisku
zaréwno azotu, jak i powietrza. Ich ksztalt wskazuje, ze
po stopieniu badanego zwiazku zachodza bliZej nie-
okreslone przemiany chemiczne (rys. 1). Przebieg krzy-
wych jest zalezny od Srodowiska, w ktérym prowadzo-
no wygrzewanie, a jego efektem jest takze ubytek masy
probki.

W celu sprecyzowania charakteru przemian, ktérych
efekt zarejestrowano na krzywych DSC, wykonano me-
toda FT-IR analize AM niewygrzewanego oraz wygrze-
wanego w réznej temperaturze w atmosferze azotu i po-
wietrza (rys. 2). Widmo FT-IR AM niepoddanego obréb-
ce termicznej zawiera pasma absorpgji charakterystycz-
ne dla ugrupowania amidowego oraz nienasyconego
wigzania C=C. Szerokie pasmo polozone w rejonie
3500—3200 cm™! odnosi si¢ do drgan rozciagajacych
wigzania N-H (przy czym dublet pasm przy 3440 i 3323
em! pochodzi od drgan rozciagajacych wiazania N-H
w grupie NHj). Obserwowaé mozna ponadto pierwsze
(1655 cm™) i drugie (1560 cm™) pasmo amidowe, przy-
porzadkowane odpowiednio drganiom rozciagajacym
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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)

grupy karbonylowej C=0O oraz drganiom kombinacyj-
nym grup C-N i N-H. WyrazZne jest takze pasmo z ma-
ksimum przy liczbie falowej ok. 1590 em’! odpowiada-
jace drganiom deformacyjnym grqu NH;. Przy licz-
bach falowych 989 ecm™ i 927 em” wystepuja pasma
drgan deformacyjnych pozaplaszczyznowych protonéw
w grupie winylowe;.

Zmiany wzgledem prébki wyjsciowej ujawnily sie
w widmach prébek wygrzewanych do temperatury co

najmniej 170 °C. Obejmowaly one pasma polozone przy
liczbie falowej ok. 3435 oraz 1600 cm™, co mozna przypi-
sa¢ przemianom w obrebie grup NHj, zwiazanym naj-
prawdopodobniej ze wspomnianym procesem konden-
sacji grup mocznikowych. Nie obserwowano zmian
w zakresie pasm drgan atoméw grup nienasyconych.
Rodzaj atmosfery, w ktérej prowadzono obrébke ter-
miczna nie wywieralt wplywu na dodatkowe zmiany
widm, podobnie jak wzrost temperatury ogrzewania od
170 °C do 180 °C.

Rozwazany proces kondensacji grup mocznikowych,
wobec stwierdzonego braku reakcji z udzialem grup al-
lilowych AM nie wyklucza mozliwosci wykorzystania
AM w procesie modyfikacji polietylenu w zalozonych
warunkach. Powstajace prawdopodobnie dimery wciaz
jeszcze zawieraja ugrupowania polarne, ktére moga
ulatwi¢ degradacje kompozycji polietylenowej pod
wplywem czynnikéw Srodowiska naturalnego. Wcigz
tez obecne sa w nich koricowe wiazanie nienasycone, co
jak juz wspomniano, moze umozliwi¢ szczepienie czas-
teczki dimeru na makrotaficuchach polietylenu.

Produkty szczepienia

Na kolejnym etapie pracy podjelismy wiec préby
modyfikacji PE-LD allilomocznikiem. Okreslilismy przy
tym wplyw wyjéciowego sktadu kompozycji na niektére
wlasciwosci produktéw szczepienia. Wstepne badania
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Rys. 2. Widmo FT-IR allilomocznika niewygrzewanego (1) oraz allilomocznika wygrzewanego w atmosferze azotu do temp.
160 °C (2), 170 °C (4) i 180 °C (6) oraz w atmosferze powietrza do temp. 160 °C (3) i 170 °C (5)

Fig. 2. FT-IR spectra of allylurea either non-heated (1) or heated in the atmosphere of nitrogen up to temp. 160 °C (2), 170 °C (4),
180 °C (6) or in the atmosphere of air up to temp. 160 °C (3) or 170 °C (5)
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wykazaly, ze modyfikator ten powoduje poslizg Slima-
ka, uniemozliwiajac wytloczenie kompozycji polietyle-
nowej juz na etapie mieszania jej sktadnikéw. W zwiaz-
ku z tym zastosowaliSmy krzemionke jako §rodek prze-
ciwposlizgowy. Minimalna zawarto§¢ krzemionki
w mieszaninie, konieczna do jej wytloczenia, musiata
by¢ masowo réwna iloéci dodanego AM. Wraz ze wzros-
tem udziatu dodatkéw do PE-LD nastepowalo zmniej-
szenie naprezenia zrywajacego i wydtuzenia wzgledne-
go przy zerwaniu uzyskanych kompozycji (tabela 1).
Dobra wytrzymatos¢ zachowywaty kompozycje, w kto-
rych stezenie AM i réwna mu zawarto$¢ krzemionki nie
przekraczaly 3 % mas. Badania wtasciwosci szeregu pré-
bek wskazuja jednak, ze zasadniczy wplyw na badana
wytrzymatoéé kompozycji wywiera obecnos¢ krzemion-
ki. Prébki, w ktérych bylo jej dwukrotnie wiecej niz AM
oraz te przygotowane bez udzialu allilomocznika, ce-
chowaly sie mniejszq wytrzymalo$cia niz prébki, w kto-
rych byl on obecny w zalozonym, wzgledem krzemion-
ki, stosunku masowym 1:1.

Obecnos¢ krzemionki uniemozliwiata réwniez oz-
naczanie efektywnosci procesu szczepienia metoda eks-
trakcji w wodzie, opisana w publikacji [14]. Wyniki ba-
dan kompozycji po pierwszym etapie modyfikacji
wskazuja, ze podczas gotowania w wodzie ubytek ma-
sy probek jest wiekszy niz iloé¢ wprowadzonego do
nich AM. Uwazamy, ze obserwowany efekt moze by¢
wynikiem dodatkowego wyplukiwania z kompozycji
najdrobniejszych czastek obecnej w nich krzemionki.
Stezenie krzemionki, podobnie jak zawarto$¢ AM
w kompozycji polietylenowej, nie wywieraly natomiast
istotnego wplywu na wartosci wskaznika szybkosci
plyniecia.

Analizujac wplyw stezenia DCP na wtasciwosci
przygotowanych kompozycji zaobserwowalismy, ze do-
piero gdy jego stezenie w prébce przekraczalo 0,2 %
mas., bez wzgledu na stezenie AM, w warunkach mody-
fikacji przebiegata reakcja sieciowania. Swiadczy o tym
zaré6wno wyrazny skok wartosci liczby zelowej, jak
i zmniejszenie MFR (tabela 1).

Tabela 1. Wplyw sktadu kompozycji sporzadzonych na podstawie PE-LD na wladciwosci produktéw szczepienia (iloci PE-LD —

uzupelnienie do 100 % mas.)

Table 1. Effectof the composition of PE-LD based compositions on the properties of products grafted (PE-LD content — complement

of 100 wt. %)

s e Naprezenie | /VYdiuzenie Liczba
Stezenie, % mas. prezenie wzgledne MFR — _
zrywajace . zelowa My MWD
MPa przy g/10 min % mas.
AM krzemionka DCP zerwaniu, %

— — — 12,8 492 7,5 — 89 150 8,6
0,05 10,1 403 7,0 0,1 78 600 10,7

5 2 0,10 11,1 423 51 0,1 — —
0,15 10,9 410 2,6 0,3 — —
0,20 11,1 416 2,1 0,9 — —
0,05 9,8 384 54 0,6 — —
0,10 9,5 361 49 0,5 — —
0,15 9,6 364 3,6 0,5 — —

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

5 5 0,20 9,0 277 2,5 0,7 — —
0,30 9,2 267 0,5 471 — —
0,40 8,9 221 0,2 53,5 — —
0,60 8,7 183 0,3 64,9 — —
0,05 7,9 125 49 04 — —

8 8 0,15 7,6 159 3,3 0,5 — —
0,20 8,3 148 2,6 0,4 — —
0,05 8,9 360 6,3 0,6 89 500 10,1

2 4
0,10 — — 5,0 0,8 90 604 9,5

— 2 0,05 9,7 350 55 0,6 — —
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Potwierdzeniem wnioskéw wynikajacych z oznacza-
nia liczb zelowych byly wyniki badania M, i MWD wy-
typowanych kompozycji (tabela 1). Nie zanotowano
wzrostu warto$ci M, ani poszerzenia MWD w badanych
prébach wzgledem wyjsciowego PE. Obserwowane roz-
nice mieszcza sie w granicach bledu pomiarowego.

Wykorzystujac metode spektrofotometrii w podczer-
wieni badaliémy stopiefi homogenizacji przygotowa-
nych kompozycji polietylenowych. Analiza wartosci
stosunku powierzchni pasma absorpcji drgan ugrupo-
wan karbonylowych i amidowych w zakresie 1535—
1800 cm™ do powierzchni pasma odniesienia (charakte-
rystycznego dla grup -CHz w zakresie 1400—1325 cm™)
przeprowadzona w odniesieniu do pieciu prébek folii
wytypowanej kompozycji (2 % mas. AM, 2 % mas. krze-
mionki, 0,2 % mas. DCP) wskazuje mianowicie, ze mate-
rial uzyskany w wyniku dwuetapowego procesu wytta-
czania jest jednorodny (wartosci mieszcza si¢ w prze-
dziale 3,368—3,827).

Ostatnim punktem oceny wtasciwosci kompozycji
byly badania ich struktury chemicznej prowadzone me-
toda FT-IR. Rysunek 3 przedstawia widma AM oraz jed-
nej sposréd kompozycji PE-LD/AM/DCP/krzemionka
po dwéch etapach wyttaczania. Widma obu prébek za-
wieraja szerokie pasmo w obszarze 3500—3200 cm™, ale
w badanej kompozycji pasmo to moze odpowiadaé nie
tylko drganiom wigzania N-H, jak w przypadku samego
AM, lecz takze drganiom wolnych lub zasocjowanych
grup hydroksylowych. Obecnoé¢ AM w ukladzie po-
twierdzaja pasma polozone w zakresie 1650—1560 cm™
oraz pasmo drgan zginajacych pozaplaszczyznowych
wigzania C-H w grupie winylowej przy 927 em’l. Ksztatt

pasm ugrupowania amidowego wskazuje, ze podczas
przetworstwa w wytlaczarce mogta przebiega¢ konden-
sacja grup mocznikowych AM, chociaz nie mozna wyk-
luczy¢ wystepowania innych, trudnych do sprecyzowa-
nia proceséw chemicznych. W widmach kompozycji za-
obserwowaliSmy rowniez pasma absorpcji grup winyli-
denowych (888 cm™), trans-winylenowych (966 cm™) i
winylowych (993 cm™). Widoczne jest takze niewielkie
pasmo z maksimum polozonym przy ok. 1817 cm?,
$wiadczace o obecnosci bezwodnikowej grupy karbony-
lowej oraz wyrazne pasmo przy 1724 cm™ wskazujace
na wystepowanie grup karbonylowych pochodzenia ke-
tonowego. Obecnosc¢ krzemionki w ukladzie potwierdza
z kolei szerokie pasmo grupy [SiO4]* potozone w obsza-
rze ok. 1000—1250 cm ™.

W celu stwierdzenia, czy w wyniku zastosowanej
procedury AM ulegt szczepieniu na aficuchach poliety-
lenu, poréwnywali$my pasma charakterystyczne widm
IR kompozycji po pierwszym i po drugim etapie prze-
twarzania. Analizowane probki cechowala rézna gru-
bos¢, a zatem przeprowadzenie oznaczen ilosciowych
wymagato wytypowania niezmiennego pasma odnie-
sienia. StwierdziliSmy, ze w obrebie okreSlonego ste-
Zenia warunek ten spetnia pasmo krzemionki 1000—
1250 cm™. Zatozylismy przy tym, ze warunki wytlacza-
nia kompozycji nie powoduja zmian ilosciowych i jakos-
ciowych dodanej krzemionki.

Podczas interpretacji widm korzystaliSmy ze
wspomnianej juz pracy Usanmaza i wsp. [13]. Badajac
proces polimeryzacji AM stwierdzili oni zanikanie pasm
charakterystycznych ugrupowania CHy=CH- (910—
1000 cm™), podczas gdy niezmienione zostaly pasma
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Rys. 3. Widmo FT-IR allilomocznika (1) oraz wybranej kompozycji PE-LD|AM/DCP[krzemionka po jej reaktywnym wyttacza-

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 drugorzedowych amidéw (ok. 3350 cm™ i w
obszarze 1540—1665 cm™!). Uznalismy za prawdopo-
dobne, ze takze proces szczepienia bedzie zachodzit
przy wspétudziale grupy winylowej, powodujac podob-
ne do opisanych zmiany w widmie IR badanych kompo-
zycji. Aby potwierdzi¢ to przypuszczenie, poréwnywa-
liSmy widma kilku kompozycji po pierwszym i po dru-
gim etapie przetwarzania, okreslajac procentowe
zmniejszenie (oznaczone symbolem A) stosunku wyso-
koéci pasma absorpgji grupy C=C (ok. 927 cm™) do wy-
sokosci pasma absorpcji grup hydroksylowych krze-
mionki (1104 em™)) po drugim etapie wytlaczania w po-
réwnaniu z pierwszym etapem tej operacji. Zmniejsze-
nie bylo wyrazniejsze w przypadku wiekszych stezen
DCP (tabela 2). Obserwowane zmiany moga by¢ efek-
tem szczepienia AM na polietylenie kosztem grupy alli-
lowej modyfikatora, hipoteza ta wymaga jednak po-
twierdzenia. By¢ moze umozliwia to wyniki zaplanowa-
nych badan wplywu obecnosci AM i krzemionki w ma-
trycy PE-LD na przebieg proceséw starzenia tworzywa
w naturalnych warunkach srodowiska i w toku przy-
spieszonych testéw laboratoryjnych w ksenotescie.

W dalszych badaniach zamierzamy takze przepro-
wadzi¢ préby zwiekszenia efektywnosci procesu szcze-
pienia AM na polietylenie, przez modyfikacje warun-
kéw prowadzenia procesu, przy réwnoczesnym zabez-
pieczeniu przed termicznym rozkladem modyfikatora.

Tabela 2. Zmniejszenie stezenia ugrupowan nienasyconych
allilomocznika w kompozycjach polietylenowych po drugim
(wzgledem pierwszego) etapie wytlaczania wyrazone wartoscia-
mi A

T able 2. Decrease in concentration of allylurea unsaturated
groups in polyethylene compositions, after the second extrusion
stage (in relation to first one), given as A value

Stezenie, % mas. y
A, %
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 modyfikacje PE-LD za pomoca alli-
lomocznika metoda reaktywnego wytlaczania w obec-
nosci nadtlenku dikumylu jako rodnikowego inicjatora

pozadanej reakcji sieciowania. Badania wykazaly ko-
niecznos¢ stosowania Srodka przeciwposlizgowego
umozliwiajacego wyttoczenie kompozycji. Wytypowana
do pelnienia tej funkcji krzemionka , Arsil” niekorzyst-
nie jednak wplywa na wiasciwosci wytrzymatosciowe
przy zerwaniu otrzymanego tworzywa i utrudnia jego
pelniejsza charakterystyke.

Badania wskazuja, ze w warunkach modyfikacji nie-
wykluczone jest przebieganie reakcji kondensacji grup
mocznikowych z eliminacja czasteczki NHj3 lub innych
proceséw z udzialem grup amidowych AM.

Kompozycje polietylenowe, do ktérych w procesie
reaktywnego wytlaczania wprowadzono nie wiecej niz
3 % mas. AM i tylez samo krzemionki cechowaty sie
dobrymi wlasciwosciami wytrzymato$ciowymi przy
zerwaniu. Pozadany niski stopien usieciowania cecho-
wat kompozycje, w ktérych stezenie nadtlenku inicjuja-
cego szczepienie nie przekraczalo 0,2 % mas.

LITERATURA

1. Xanthos M.: ,,Reactive Extrusion”, Oxford Universi-
ty Press, Nowy Jork 1992.

2. Chung T. C. M.: ,Functionalization of Polyolefins”,
Academic Press, Nowy Jork 2002.

3. Gaylord N., Mehta M.: J. Polym. Sci. Lett. 1982, 20,

481.

4. Bettini S. H. P, Agnelli J. A. M.: |. Appl. Polym. Sci.
1999, 74, 247.

5. Bettini S. H. P, Agnelli J. A. M.: |. Appl. Polym. Sci.
1999, 74, 256.

6. Kamath V. R,, Palys L. H.: RETEC, Materialy konfe-
rencyjne, 17—18 pazdziernika 1990 r.

7. Ghahari S. M., Nazokdast H., Assempour H: Int. Po-
lym. Process. 2003, nr 3, 285.

8. Jezidrska R., Zakowska Z., Stobifiska H., Ratajska
M., Zielonka M.: Polimery 2003, 48, 211.

9. Rudnik E., Zukowska E.: Polimery 2004, 49, 132.

10. Bikiaris D., Aburto J., AlricI. i in.: J. Appl. Polym. Sci.
1999, 71, 1089.

11. Schildknecht C. E.: ,,High Polymers”, tom 28., John
Wiley & Sons, 1973, str. 563.

12. Ruckert D., Cazaux F., Coqueret X.: . Appl. Polym.
Sci. 1999, 73, 409.

13. Usanmaz A., Yilmaz O.: Eur. Polym. ]. 1986, 22, 657.

14. Wojtala A., Czaja K., Herzog W., Dziwiniski E.: Poli-
mery 2003, 48, 684.

Otrzymano 2 I1 2004 r.



