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Reometryczne badania procesu sieciowania polietylenu
i kopolimeréw etylenu wobec nadtlenkow

Cz.1. OPRACOWANIE METODYKI BADAN

RHEOMETRICAL STUDIES ON THE PROCESS OF POLYETHYLENE AND
ETHYLENE COPOLYMERS CROSS-LINKING IN THE PRESENCE OF PER-
OXIDES. Part I. ELABORATION OF THE METHODOLOGY OF INVESTIGA-
TIONS

Summary — Possibility of applying of a rheometer “Wulkametr WG-03”
(produced by “Metalchem”, Gliwice, Poland, Fig. 1), widely used for rubber
curing course estimation, to checking of PE-LD crosslinking process was stud-
ied. Three various stabilized compositions of PE-LD and dicumyl peroxide
(Table 1) were prepared and crosslinked in the vulcameter, at isothermal con-
ditions at 170, 180 or 200°C. On the basis of curves of torque moment (M)
versus time (t) dependences, the following characteristic parameters of
crosslinking process (Fig. 2) have been determined: minimal and maximal M
value, initiation time of crosslinking and time of maximal M. Very good re-
peatability of M = f(t) dependence at constant temperature (Fig. 3) has been
found. Relative standard deviations of characteristic parameters of PE-LD
crosslinking process are placed in the range from 2.5 to 7.1% of average values
determined from 10 measures (Tables 2—4). The results obtained show that
«Wulkametr WG-03" (after slight modification) and the method described can
be used for polyethylene crosslinking process checking so wider than original

purpose of the apparatus.

Key words: polyethylene, crosslinking, measure in a vulcameter.

Przemiana polietylenu o budowie liniowej w usiecio-
wany wiaze si¢ z zasadniczymi zmianami jego wlasci-
wosci chemicznych i fizycznych. Dzieki temu usieciowa-
ny PE znalazl szerokie zastosowanie w réznych gale-
ziach gospodarki, np. do produkcji kabli, rur, uszczelek,
czeSci maszyn, a takze wyrobéw termokurczliwych, od
ktérych wymaga sie zachowania dobrej charakterystyki
fizycznej i mechanicznej w podwyzszonej temperaturze,
czesto przekraczajacej temperature topnienia tradycyj-
nych termoplastycznych typéw PE.

W wysokiej temperaturze, niezaleznie od inicjowanej
nadtlenkiem reakcji sieciowania, w PE moga zachodzi¢
spowodowane przez ten nadtlenek procesy degradacji
[1], ktére zmieniaja zdolno$¢ polimeru do krystalizacji
[2], wartosci Srednie i rozklad ciezaru czasteczkowego
oraz zwigzane z tymi cechami wila§ciwosci przetwércze
[3]i wytrzymato$¢é mechaniczna [4]. Zakres takich zmian
zalezy od sposobu inicjowania sieciowania i stopnia
usieciowania [5, 6].

Sieciowanie inicjowane nadtlenkami jest powszech-
nie stosowane w przemysle, poniewaz nie wymaga ono
drogich i klopotliwych w obstudze Zrédel promieniowa-
nia jak w przypadku sieciowania radiacyjnego, badz tez
wstepnych, ztozonych chemicznie proceséw, co jest nie-
zbedne w sieciowaniu poprzez szczepione grupy reak-
tywne [5, 6]. Zaleta sieciowania wobec nadtlenkéw,
w poréwnaniu z sieciowaniem radiacyjnym, jest takze
to, Ze proces zachodzi réwnomiernie w calej masie poli-
meru.

O przebiegu procesu sieciowania i wtasciwosciach
usieciowanego PE decyduja przede wszystkim nastepu-
jace czynniki: typ wyjsciowego PE, rodzaj i ilo§¢ zastoso-
wanego nadtlenku oraz temperatura i czas sieciowania.

Najczesciej do produkeji usieciowanych wyrobéw
stosuje sie kompozycje PE zawierajace 1,5—2,5% mas.
nadtlenku organicznego o stosunkowo wysokiej tempe-
raturze rozkladu, przystosowanego wiec do proceséw
sieclowania w temp. 180—200°C [np. nadtlenek diku-
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mylu, nadtlenek ¢-butylokumylu, 2,5-dimetylo-2,5-di-(t-
-butylonadtleno)-heks-3-yn]. Nadtlenek wprowadza sie
do uplastycznionego PE w temp. 125—130°C, w ktére;j,
praktycznie biorac, nie zachodzi jeszcze rozklad na wol-
ne rodniki [7, 8]. W produkcji wyrobéw z usieciowanego
PE uklad poddaje si¢ najpierw procesowi formowania,
ktéry prowadzi sie zwykle w podanym zakresie tempe-
ratury, a nastepnie sieciowaniu w temp. 180—200°C.

Szczegdlowy zakres parametrow procesu sieciowa-
nia jest wyznaczany poprzez badania tego procesu
w okre§lonym ukladzie polimer/nadtlenek z uwzgled-
nieniem mozliwosci technicznych urzadzen, w ktérych
proces ma by¢ prowadzony (zakres i mozliwos¢ regula-
cji temperatury pracy, regulacja czasu procesu i ciénie-
nia). Badania takie wymagaja tez kontroli przebiegu
procesu sieciowania w czasie i stopnia usieciowania
konicowego wyrobu. Duza szybko3¢ reakcji sieciowania
i tworzenie si¢ nierozpuszczalnego produktu utrudniaja
badania kinetyczne.

W niniejszej pracy do badan zmian zachodzacych
podczas procesu sieciowania tworzyw polietylenowych
zastosowaliémy metode reometryczna [9—11]. Opis me-
tody i niektére wyniki badan podajemy w tej i dalszych
publikacjach.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— DPolietylen malej gestosci (PE-LD) typu , FGNX-
-23D 022" [wskaznik szybkosci plyniecia (MFR) 2 g/
10 min, gesto§¢ 0,920 g/cm?, producent Zaklady Che-
miczne Blachownia w Kedzierzynie-Kozlu].

— PE-LD typu ,MGNX-18D 090" (MFR 7 g/10 min,
gestosc 0,915 g/ cm®, producent jw.).

— Przeciwutleniacz — 2,2"-tio-dietylo-di-[propio-
nian 3-(3,5-di-t-butylo-4-hydroksyfenylowy)], o nazwie
handlowej ,Irganox 1035” (producent Ciba-Geigy,
Szwajcaria).

— Przeciwutleniacz — distearynowy ester kwasu
BP‘-tio-di-propionowego, o nazwie handlowej ,Irganox
PS-802” (producent jw.).

— Nadtlenek dikumylu, o nazwie handlowej
,Di-Cup R” (producent Herkules, USA).

Metodyka badan
Przyrzad pomiarowy

W badaniach reometrycznych postuzyliSmy sie pols-
kim reometrem oscylacyjnym (wulkametrem) produkgji
Zakladéw Automatyki Metalchem w Gliwicach, produ-
kowanym seryjnie pod nazwa , Wulkametr WG-03”,
z przeznaczeniem do kontroli proceséw wulkanizacji
mieszanek gumowych [12—15].

Podstawowym elementem , Wulkametru G-03” jest
komora pomiarowa (rys. 1) zlozona z dwu plyt — gérnej
i dolnej z wbudowanym ukiadem grzejnym. Gérna ply-
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Rys. 1. Schemat wulkametru: 1 — cylindryczny tlok, 2 —
uklad grzejny, 3 — gdrna plyta, 4 — gorna wkladka tworzgca
komore (matryca), 5 — czujnik pomiaru temperatury, 6 —
dolna wkladka tworzqca komore, 7 — dolna plyta, 8 — usz-
czelka, 9 — dwustozkowy rotor, 10 — uklad grzejny

Fig. 1. Scheme of vulcameter: 1 — cylindrical piston, 2 —
heater, 3 — upper plate, 4 — upper die insert, 5 — temperatu-
re sensor, 6 — lower die insert, 7— lower plate, 8 — seal, 9 —
biconical disk, 10 — heater

ta wraz z matryca jest podnoszona i opuszczana za po-
moca ukladu pneumatycznego, sterowanego z pulpitu
wulkametru, co umozliwia wprowadzanie do komory
oraz wyjmowanie probek przed i po pomiarze.

W komorze pomiarowej jest umieszczony rotor
w ksztalcie dwustozkowego zlobkowanego dysku,
ktéry podczas pomiaru, otoczony badana kompozycja
oscyluje z niewielka amplituda katowa. Oscylacja rotora
wywoluje w badanym materiale naprezenia $cinajace.
Sila potrzebna do nadania rotorowi ruchu oscylujacego
jest miara modutu sprezystosci badanego materiatu. Sita
ta powoduje naprezenia w dZwigni pomiarowej i jest
przetwarzana na sygnat elektryczny za pomoca mostka
tensometrycznego zasilanego poprzez interfejs pomiaro-
wy z wysoce stabilnego Zrédla napigcia. Sygnat elek-
tryczny jest przesylany do komputera poprzez interfejs,
systemy wzmacniajace i filtrujace oraz przetwornik ana-
logowo- -cyfrowy.

Za pomoca wulkametru wyznaczano (w zakresie do
50 dNm) przebieg zmian momentu skrecajacego (zatem
takze modulu sprezystosci) w toku procesu sieciowania
polietylenu.

Zastosowanie ,,Wulkametru G-03” do badan proce-
séw sieciowania PE wobec nadtlenkéw bylo mozliwe
dopiero po wprowadzeniu drobnej modyfikacji aparatu,
polegajacej na programowanym opdzZnianiu startu ele-
mentu rotujacego. Opéznienie startu rotora wynika
z potrzeby uplastycznienia prébki PE w komorze, albo-
wiem polietylen jako tworzywo termoplastyczne znacz-
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nie rézni sie od elastycznych mieszanek gumowych, do
badan ktdrych zaprojektowano wulkametr.

Przygotowanie prébek i warunki prowadzenia pomiaréw

Kompozycje PE-LD z nadtlenkiem organicznym
i stabilizatorami wytwarzano metoda homogenizacji na
ogrzewanych i termostatowanych walcach, w temp.
125°C w ciagu 10 min. Goraca kompozycje formowano
w plyty grubosci 5 mm metoda prasowania w temp.
125°C przez 2 min i chiodzono pod obciazeniem 5 MPa.
Z plyt wycinano krazki srednicy 40 mm. Przyjeta gru-
bos¢ i érednica préobki zapewnialy optymalne wypelnie-
nie komory pomiarowej badana kompozycja. Spraw-
dzianem czy prébki po procesie walcowania i formowa-
nia w prasie nie ulegly sieciowaniu bylo oznaczanie licz-
by zelowej. W tym celu rozdrobniong prébke PE
(2,0—3,0 g) umieszczano w woreczku z gazy filtracyjne;
i poddawano dziataniu wrzacego ksylenu w ciaggu 5 h,
a nastepnie suszono do stalej masy. Liczbe zelowa (LZ)
w % okreslano ze wzoru:

LZ = [100 - (w1 - w3)/wa] - 100% N

gdzie: w; — masa prébki i woreczka, w, — wyjéciowa masa
probki polimeru, w3 — masa probki i woreczka po ekstrakcji
isuszeniu.

Brak zelu w polimerze pozwalal sadzié, ze przyjety
sposéb przygotowania prébek zapobiegal przedwczes-
nemu sieciowaniu PE.

Pomiary przebiegu procesu sieciowania prowadzono
w wytypowanych uprzednio stalych warunkach: czas
pomiaru procesu sieciowania 15 min, kat oscylacji 39,
czestotliwosé oscylacji rotora 1,8 20,2 Hz, wstepny czas
ogrzewania (od chwili zamkniecia prébki w komorze do
wlaczenia si¢ ukladu pomiarowego mierzacego napre-
zenie Scinajace) 15 s, temperatura reakcji sieciowania —
170, 180 Iub 200°C.

Badane prébki wkladano do komory pomiarowej,
termostatowanej i ogrzewanej do zaloZonej temperatury
sieciowania. Po uplywie wstepnego czasu ogrzewania
wlaczat sie uklad pomiarowy i rozpoczynano rejestracje
momentu skrecajacego (M) w funkcji czasu. Proces sie-
ciowania prowadzono az do uzyskania maksymalnych,
niezmiennych w czasie wartosci M.

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Wartosci parametréw charakterystycznych okreslone
na podstawie przebiegu zmian momentu
skrecajacego podczas sieciowania polietylenu

Wartosci parametréw charakterystycznych procesu
sieciowania oznaczano na podstawie przebiegu zmian
M podczas sieciowania PE, opierajac sig¢ na pracach Pete-
ra i Heidemanna [16], ktérzy w latach 1953—58 opraco-
wali metode oceny stopnia wulkanizacji gumy. Praca ta
przyczynila si¢ do przyjecia norm badania wulkanizacji
[12—15] i innych wtasciwosci reologicznych mieszanek

gumowych [17]. Obecnie metody reometryczne znajduja
zastosowanie do badan wlasciwosci zywic [18] i proce-
sOw sieciowania tworzyw termoplastycznych [19].

Rysunek 2 przedstawia typowy przebieg zmian M
w funkcji czasu sieciowania prébki PE typu ,FGNX-
-23D022"” zawierajacej 3,0% nadtlenku dikumylu. Poka-
zano tez na nim sposéb oznaczania wartosci parame-
trow charakteryzujacych proces sieciowania.
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Rys. 2. Wykres zmian M w funkcji czasu (t) kompozycji zlozo-
nej z 97% mas. PE typu ,FGNX-23D022” + 3% mas. nad-
tlenku dikumylu okreslony w temp. 200°C, a takze sposéb wy-
znaczania charakterystycznych parametrow procesu sieciowa-
nia (znaczenie symboli patrz tekst)

Fig. 2. M versus time change for the composition made of 97
wt. % of PE (type FGNX-23D022) and 3 wt. % of dicumyl
peroxide, determined at temp. 200°C, and the way of determi-
ning of crosslinking characteristic parameters (symbols mea-
nings — see text)

Z przebiegu krzywej mozna okreéli¢ czas, w ktérym
rozpoczyna si¢ sieciowanie, szybko$¢ sieciowania, czas
potrzebny do osiagniecia optymalnego stopnia usiecio-
wania i czas maksymalny, po ktérym proces sieciowa-
nia, praktycznie biorac, juz nie zachodzi. Okreslenie op-
tymalnego stopnia usieciowania zaczerpneliSmy z opi-
s6w wulkanizacji gumy [12—15], w ktérych jako opty-
malny moment skrecajacy wulkanizatu przyjmowano
90% maksymalnej mozliwej do osiagnigcia wartosci M.
W naszych opisach czas osiagnigcia optymalnej wartosci
M wiaze sie w przyblizeniu z zakoriczeniem etapu quasi-
-stacjonarnego przebiegu procesu sieciowania.

Opierajac sie na tej metodzie i danych literaturowych
[13, 16, 17], oznaczaliémy nastepujace charakterystyczne
parametry procesu sieciowania polietylenu: M,,;, —
warto$¢ momentu minimalnego, M,,,,s — warto$¢ mo-
mentu maksymalnego i Mgy — warto$¢ momentu opty-
malnego (wszystkie te wartosci w dNm), a takze t,,;, —
czas odpowiadajacy osiagnieciu momentu minimalne-
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go, t; — czas po ktérym warto§¢ momentu skrecajacego
osiaga 10% wartoSci maksymalnej (nazywany czasem
indukgji procesu), tgg — czas odpowiadajacy osiagnieciu
optymalnego momentu, oraz t,,,; — caltkowity czas sie-
ciowania (wszystkie czasy wyrazone w s).

W interpretacji przyjeliémy, ze przedzial od poczatku
pomiaru do czasu ¢; obejmuje w przyblizeniu termiczne
uplastycznienie tworzywa i inicjowanie reakgji siecio-
wania, przedzial od t; do tgy to czas quasi-stacjonarnego
przebiegu procesu sieciowania, a czas od tgp do tyas
obejmuje proces zakoniczenia sieciowania.

Powtarzalno$¢ metody

W celu zbadania powtarzalno$ci przebiegu procesu
i precyzji metody wykonano po dziesie¢ pomiaréw wy-
branych parametréw charakterystycznych, odpowiada-
jacych trzem homogenicznym kompozycjom PE z nad-
tlenkiem o sktadach podanych w tabeli 1.

Tabela 1. Sklady badanych kompozycji
Table 1. Compositions of the blends investigated

Nr kompozydji Skladniki Sklad, % mas.
,,PE-FGNX 23D022” 97,5
I »Irganox 1035” 0,2
»Irganox PS-802” 0,3
,Di-Cup R” 2,0
,PE-FGNX 23D022" 99,0
I »Irganox 1035” 0,2
»Irganox PS-802" 0,3
,Di-Cup R” 0,5
. PE-MGNX18D090" 97,5
1 »Irganox 1035” 0,2
»Irganox PS-802” 0,3
»Di-Cup R” 2,0

Tabela 2. Wyniki badan powtarzalnosci wartosci charakterys-
tycznych parametréw procesu sieciowania kompozycji Il w temp.
170°C

Table 2. Results of repeatability of characteristic values while
crosslinking blend No III at temp. 170°C

Lp Mnn’u Mumks 15 ks
dNm dNm [ 3
1 12,2 32,7 109 563
2 12,1 34,4 104 536
3 12,0 30,9 104 582
4 11,9 34,9 102 563
5 11,4 35,2 106 590
6 11,5 34,8 108 589
7 12,4 34,6 103 594
8 129 34,8 111 573
9 12,2 35,7 104 590
10 12,0 33,5 106 575
Wartos¢ srednia 12,1 34,2 105,7 575,5
Odchylenie standardowe (SD) 0,4 1,4 2,9 17,8
Wzgledne odchylenie stan-
dardowe (RSD), % 3,5 4,4 2,7 3,1

Wyniki badan charakterystycznych parametréow
proceséw sieciowania i ich powtarzalnosci zawieraja ta-
bele 2—4.

Tabela 3. Wyniki badahh powtarzalnosci wartosci charakterys-
tycznych parametréw procesu sieciowania kompozycji I w temp.
180°C

T able 3. Results of repeatability of characteristic values while
crosslinking blend No I at temp. 180°C

LP Muin Mynaks t biaks
dNm dNm S s
1 5,7 26,2 90 285
2 6,2 26,4 104 280
3 58 25,6 90 283
4 55 25,8 92 265
5 52 26,8 90 283
6 54 27,2 98 299
7 53 27,7 87 273
8 53 25,9 87 263
9 54 26,9 80 250
10 53 26,3 90 268
Warto$¢ $rednia 5,5 26,5 90,8 247,9
Odchylenie standardowe (SD) 0,3 0,7 6,5 13,9
Wzgledne odchylenie stan-
dardowe (RSD), % 5,6 2,5 7,1 5,1

Tabela 4. Wyniki badan powtarzalnosci wartosci charakterys-
tycznych parametréw procesu sieciowania kompozycji II w temp.
200°C

Table 4. Results of repeatability of characteristic values while
crosslinking blend No II at temp. 200°C

Lp Minin Miunks L binaks
dNm dNm 3 s
1 4,0 12,0 70 123
2 4,2 12,1 66 122
3 3,9 12,6 63 119
4 43 13,7 59 119
5 4,2 12,0 65 116
6 4,1 129 63 118
7 4,3 11,9 67 119
8 4,4 12,2 66 114
9 4,6 11,9 72 123
10 4,2 12,4 64 120
Wartos¢ srednia 4,2 12,4 65,5 119,3
Odchylenie standardowe (SD) 0,2 0,6 3,7 29
Wzgledne odchylenie standar-
dowe (RSD), % 4,7 4,6 5,6 2,4

Aby graficznie zobrazowaé stopienn powtarzalnosci
przebiegu zmian M w funkcji czasu sieciowania, na rys.
3 przedstawiono przyklady kilku kolejnych serii wyni-
kéw badania procesu sieciowania kompozycji I w temp.
180°C.

PODSUMOWANIE

Uzyskane wyniki potwierdzaja mozliwo$¢ zastoso-
wania metody reometrycznej opartej na pomiarze zmian
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Rys. 3. Graficzne przedstawienie powtarzalnosci przebiequ
zmian M w funkcji czasu w procesie sieciowania kompozycji I
w temp. 180°C dotyczqce pigciu kolejnych pomiardw

Fig. 3. Graphical representation of repeatability of the course of
M versus time changes while crosslinking of the blend No I at
temp. 180°C, concerning 5 succeeding measurements

w funkcji czasu momentu skrecajacego do kontroli prze-
biegu inicjowanego nadtlenkami organicznymi procesu
sieciowania polietylenu.

Powtarzalnoé¢ przebiegu krzywych reometrycznych
i wartosci wybranych parametréw charakteryzujacych
proces sieciowania oraz precyzja metody (wyznaczona
na podstawie wartosci wzglednego odchylenia standar-
dowego tych parametréw z dziesieciu pomiaréw, miesz-
czacego sie tu w przedziale 2,5—7,1%) sa zadowalajace.

Opisana metoda moze stuzy¢ do poréwnania i oceny
zdolnosci do sieciowania handlowych odmian polietyle-
nu zawierajgcych rézne rodzaje nadtlenkéw (tzw. od-
mian sieciujacych) oraz do analizy wplywu temperatury
i czasu na przebieg tego procesu. Pozwala ona na wy-
znaczenie w prostym i krétkim pomiarze czasu trwania

procesu sieciowania w szerokim pozadanym ze wzgle-
déw praktycznych zakresie temperatury.
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