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Sieciowanie poliolefin metoda silanowga

SILANE CROSSLINKING OF POLYOLEFINS

Summary — A review, mainly of last 5 years, on the subject of fundamentals
as well as technology of polyolefins’ crosslinking with vinylalkoxysilanes
(Fig. 1) on the background of other methods of such polymers’ crosslinking.
Three base steps of this technology have been detaily presented, as follows:
preparing of the polymer being able to crosslink (either by grafting of vinyIsi-
lane onto polyolefin or by copolymerization of olefin with vinylsilane), hydro-
lysis of alkoxysilane groups to silanol groups and condensation of the last
ones with creation of -C-5i-O-Si-C- bonds connecting individual macromole-
cules. Thermal and mechanical properties of the products obtained this way
(mainly all of PE-HD, PE-LD, PE-LLD and PP products) as well as their prac-
tical importance have been also described.
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Trudno przeceni¢ znaczenie tworzyw poliolefino-
wych w obecnej gospodarce. Laczna produkcja dwéch
najwazniejszych polimeréw z tej grupy, tj. polietylenu
(PE) i polipropylenu (PP), wynosi teraz ok. 70 mln ton/r.
i przewiduje sig, Ze bedzie rosta w najblizszych latach
w tempie 6—8% rocznie. Mozliwosci praktycznego wy-
korzystania poliolefin sa bardzo duze, m.in. w wyniku
ich chemicznej i fizycznej modyfikacji. Jedna z czeSciej
stosowanych metod chemicznej modyfikacji jest siecio-
wanie poliolefin, ktére prowadzi do znacznej przebudo-
wy struktury czasteczkowej polimeru i, co za tym idzie,
do wielu zmian istotnych wlasciwosci fizycznych i me-
chanicznych tworzywa, decydujacych o mozliwosci jego
zastosowania.
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Celem niniejszej publikaciji jest przedstawienie — na
podstawie najnowszej literatury — technologii hydroli-
tycznego sieciowania poliolefin szczepionych silanami
na tle innych metod ich sieciowania.

METODY SIECIOWANIA TWORZYW
POLIOLEFINOWYCH

W skali przemyslowej stosuje si¢ trzy zasadnicze
sposoby sieciowania tworzyw poliolefinowych, ktérych
podstawy technologiczne schematycznie przedstawia
rys. 1 na przykladzie polietylenu.

Sposéb pierwszy, oznaczony na rysunku 1 litera A,
polega na dzialaniu promieniowania jonizujacego na

strumien elektronéw lub promieniowanie gamma

wyrobu

PE nadtlenek

Formowanie

y
Wyrdb

homogcnizacja wyrobu sieciowanie usieciowany
120°C 200°C
winyloalkoksysilan — katalizator : Rys. 1. Schematyczne przedstawienie podsta-
nadtlenck PE zawierajacy grupy |sicciowania_| Formowanie [H,O b metod wut 2 polictul ]
@ 220°C alkoksysilanowe wyrobu wowych metod wytwarzania polietylenowyc
)

©

Kopolimeryzacja etylenu
z winyloalkoksysilanem

wyrobéw sieciowanych (objasnienia w tekscie)
Fig. 1. Schematic presentation of basic me-
thods of preparation of polyethylene crosslin-
king goods (explanations in the text)
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uprzednio uformowany wyréb; w praktyce stosuje sie tu
promieniowanie gamma badZ strumien elektronéw (1,
2]. Energia doprowadzona do wyrobu polimerowego
powoduje wybicie fragmentéw makroczasteczek, zwy-
kle rodnikéw H°, co rozpoczyna szereg reakcji prowa-
dzacych do usieciowania tworzywa w wyniku powsta-
nia wigzan -C-C- pomiedzy makroczasteczkami. Zaleta
powyzszej metody jest gléwnie to, Ze nie wymaga ona
wprowadzenia do tworzywa dodatkowych substancji
chemicznych oraz, ze sieclowanie wyrobu mozna pro-
wadzi¢ w niskiej temperaturze, natomiast do wad trzeba
zaliczy¢ bardzo duze koszty inwestycyjne zwigzane
z konieczno$cia budowy Zrédla promieniowania, np.
akceleratora elektronéw, oraz ograniczony zasieg pro-
mieniowania w materii, co uniemozliwia sieciowanie
wyrobéw grubosciennych.

Drugi z omawianych sposobéw sieciowania poliole-
fin, oznaczony na rysunku 1 litera B, to tzw. metoda
nadtlenkowa {3]. Polega ona na tym, ze do uplastycznio-
nego polimeru wprowadza si¢ inicjator rodnikowy, kté-
rym zwykle jest nadtlenek organiczny. Dopiero nastep-
nie formuje sie wyrdb, a w celu zainicjowania procesu
sieciowania wyrdb ten nalezy podgrzaé do temperatury
szybkiego rozkladu inicjatora. W praktyce przemysto-
wej najczesciej stosuje sie nadtlenek dikumylu; jest on
wprawdzie tani, ma jednak te wade, ze podczas jego
rozkladu wydzielaja sie produkty gazowe mogace po-
wodowaé tworzenie sie pecherzy wewnatrz usieciowa-
nego wyrobu. Aby zapobiec temu niekorzystnemu zja-
wisku, proces sieciowania prowadzi si¢ pod ci$nieniem,
w specjalnych urzadzeniach.

Trzecim sposobem sieciowania, oznaczonym na ry-
sunku 1 literg C, jest tzw. technologia silanowa, polega-
jaca na hydrolitycznym sieciowaniu poliolefin uprzed-
nio szczepionych silanami. Podobnie jak w poprzedniej
metodzie, réwniez i tutaj stosuje sie nadtlenek, ale
w tym przypadku pelni on role inicjatora procesu szcze-
pienia na polimerze nienasyconych zwiazkéw silano-
wych — winyloalkoksysilanéw. Modyfikowany w ten
sposéb polimer uzyskuje zdolno$é do sieciowania w wy-
niku hydrolizy grup alkoksysilanowych i nastepujacej
po niej kondensacji powstalych grup silanolowych. Ten
ostatni proces zachodzi stosunkowo powoli, dlatego tez
w praktyce przemystowej konieczne jest stosowanie ka-
talizatoréw przyspieszajacych jego przebieg.

Istnieje réwniez nowsza odmiana technologii silano-
wej, oznaczona na rys. 1 symbolem C’, w ktdrej zamiast
szczepienia prowadzi sie kopolimeryzacje etylenu z wi-
nyloalkoksysilanem [4]. Produkt tej reakeji, analogicznie
jak produkt szczepienia, poddaje sie sieciowaniu pod
wplywem wody. Bardziej szczegolowe oméwienie pro-
cesu takiej kopolimeryzacji wykracza jednak poza ramy
niniejszego opracowania.

Oba podstawowe procesy skiadajace sie na technolo-
gie silanowa, tzn. szczepienie i sieciowanie, prowadzi
si¢ odrebnie i w réznych warunkach, zostana wiec omé-
wione osobno.

ETAPY METODY SILANOWE]
Szczepienie

Proces szczepienia poliolefin nienasyconymi silana-
mi na skale przemyslowa opanowano juz ok. 40 lat temu
[5]; byl on wéwczas stosowany jedynie do wytwarzania
wyrobéw poliolefinowych odpornych na podwyzszona
temperature oraz do powlekania nimi szklanych pojem-
nikéw, a nie jako etap otrzymywania wyrobéw siecio-
wanych. Obecnie, w celu pdzniejszego usieciowania,
w skali przemyslowej szczepi sie przede wszystkim PE
oraz kopolimery etylenu.

Og6lny schemat procesu szczepienia nienasyconych
zwiazkéw silanowych na makroczasteczce poliolefiny
przedstawiaja réwnania (1)—(4).
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)
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Na pierwszym etapie tego procesu [réwnanie (1)]
nastepuje homolityczny rozpad inicjatora nadtlenkowe-
go z wytworzeniem rodnikéw pierwotnych. Pod ich
wplywem tworza si¢ z PE makrorodniki [réwnanie (2)]
ulegajace reakcji z winylotrialkoksysilanem [réwnanie
(3]. Uboczne reakgje z udzialem makrorodnikéw PE to
rekombinacja (prowadzaca do niepozadanego na tym
etapie sieciowania) oraz dysproporcjonowanie (pekanie
wiazania) [réwnanie (4)]. W praktyce przemyslowej naj-
czeéciej stosowanym inicjatorem jest nadtlenek dikumy-
lu, natomiast jako silany stosuje sie gléwnie winylotri-
metoksysilan (VIMS) lub winylotrietoksysilan (VTES)
oraz, rzadziej, 3-metakryloksypropylotrimetoksysilan
(MAPTMS).

W ostatnim dziesiecioleciu opublikowano szereg
prac na temat szczepienia poliolefin silanami [6—20],
przy czym dotyczyly one zaréwno homopolimeréw ety-
lenu [6—14], jak i jego kopolimeréw [15, 16]; w ostatnich
latach pojawily sie réwniez prace opisujace reakcje pro-
wadzone z udziatem polipropylenu [17—20].
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Obszernie badano termokinetyczne aspekty omawia-
nego procesu [6, 9, 10, 20]. Stwierdzono, ze w nieobec-
noéci nadtlenku silan nie ulega szczepieniu na PE, nato-
miast w nieobecnosci silanu nastepuje proces sieciowa-
nia polimeru nadtlenkiem, nawet wobec jego niewielkie-
go stezenia. Zatem, podczas opisywanego procesu, na
etapie szczepienia, sieciowanie poliolefiny nadtlenkiem
moze by¢ reakcja konkurencyjna.

W wyniku pomiaréw prowadzonych metoda rézni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC) Shieh i Tsai [9]
stwierdzili, Ze w trakcie ogrzewania z szybkoscia
20°C/min mieszaniny PE-LD zawierajacej 0,2% nadtlen-
ku dikumylu oraz rézne ilosci VIMS efekt egzotermicz-
ny procesu szczepienia ujawnia si¢ w temp. 150°C,
a koriczy w temp. 230°C, czyli po 4 minutach. Energia
aktywacji procesu szczepienia w przypadku uzycia wi-
nylotrimetoksysilanu jest réwna 170 k]J/mol, zas w od-
niesieniu do winylotrietoksysilanu jest nieco wieksza,
wynosi bowiem 185 kj/mol [6].

Stopieri szczepienia rosnie wraz ze wzrostem steze-
nia silanu i temperatury oraz z przedtuzaniem czasu re-
akcji. Réwniez wzrost stezenia nadtlenku powoduje
zwiekszenie wydajnosci szczepienia; dzieje sie tak jed-
nak tylko do osiagniecia pewnej granicznej wartosci, za-
leznej od stezenia silanu. Po jej przekroczeniu wydaj-
no$é szczepienia juz si¢ nie zwieksza, natomiast zaczyna
rosnaé znaczenie sieciowania nadtlenkiem [10]. Wedlug
Osipchika i wsp. [11] stopien przylaczenia silanu mozna
zwiekszy¢, stosujac obok nienasyconego silanu dodatek
drugiego zwiazku krzemu, np. siloksanu, wzglednie
krzemianu.

Forsyth i wsp. [8] zajeli sie wyjasnieniem problemu
sposobu przylaczania si¢ czasteczek winylosilanu do
poliolefiny. Na podstawie badan dodekanu jako zwiaz-
ku modelowego, stosujac spektroskopie w podczerwie-
ni, NMR oraz spektrometrie masowa stwierdzili, ze
znacznie bardziej prawdopodobne jest przylaczenie sie
pojedynczych czasteczek silanu do gléwnego laricucha
polimeru (szczepienie) niz wzrost bocznego laricucha
homopolimeru winylosilanu (kopolimeryzacja szczepio-
na).

Z kolei Shieh i Liu [10] badali sktonno$é¢ réznych od-
mian polietylenu do ulegania reakcji szczepienia i ustali-
li, ze wydajnos¢ reakcji szczepienia winylotrimetoksysi-
lanu zmienia si¢ w szeregu: PE-LLD > PE-LD > PE-HD,
natomiast wydajnos¢ sieciowania nadtlenkiem — w sze-
regu PE-LD > PE-LLD > PE-HD.

Fukuoka [12, 13] opisal badania szczepienia VTMS
na PE-HD, ktérych wyniki interpretowal metoda anali-
zy numerycznej. W pierwszej z tych prac, na podstawie
badan prowadzonych w mieszalniku periodycznym,
przedstawil modelowe réwnania kinetyczne oraz reolo-
giczne, ktdre zostaly nastepnie uzyte w kolejnej pracy do
symulacji procesu prowadzonego w wytlaczarce dwu-
slimakowej. Uzyskane wyniki poréwnal z rezultatami
doswiadczalnymi i stwierdzil, ze zaproponowany mo-
del, cho¢ w ogélnych zarysach poprawny, to jednak wy-

kazuje pewne niedostatki, zwlaszcza w odniesieniu do
przenoszenia ciepla oraz stezenia monomeru.

Parent i wsp. [16] badali reakcje szczepienia VTES na
kopolimerach etylenu z octanem winylu (EVA) w obec-
nosci innych substancji. Stwierdzili, ze dodatek bezwod-
nika maleinowego zmniejsza wydajno$¢ zaréwno szcze-
pienia silanu, jak i sieciowania kopolimeru, inicjowane-
go przez nadtlenek. Z kolei 1-winylo-2-pirolidon oraz
1-dodecen wykazywaly bardziej selektywne dzialanie:
mocniej tlumily sieciowanie niz szczepienie. Jednak za-
den z tych zwiazkéw nie zwigkszal stopnia szczepienia
silanu na kopolimerze EVA.

W technologii silanowej polimer szczepiony winylo-
silanem jest pétproduktem, ktéry czesto jest dlugo prze-
chowywany przed konicowym sieciowaniem w procesie
przetworstwa; kwestia stabilno$ci chemicznej takiego
pélproduktu ma wiec duze znaczenie. Shieh i Hsiao [14]
na podstawie pomiaréw prowadzonych metoda DSC
wykazali, ze grupy alkoksysilanowe w szczepionym PE-
-LD s3 stabilne w temp. <130°C, w suchym §rodowisku.

W odréznieniu od PE oraz kopolimeréw etylenu, po-
lipropylen nie znalazt dotychczas praktycznego zastoso-
wania w omawianej technologii, poniewaz w jego przy-
padku reakcja szczepienia zachodzi nieco inaczej.
Nachtigall i wsp. [17] stwierdzili, Ze przylaczenie winy-
lotrietoksysilanu do makroczasteczki PP ma miejsce na-
wet w nieobecnosci nadtlenku. Wprowadzenie tego os-
tatniego do ukladu znacznie komplikuje caty proces,
gdyz pod wplywem nadtlenku PP latwo ulega degrada-
¢ji prowadzacej do zmniejszenia jego ciezaru czasteczko-
wego; zjawisko takie moze wystepowaé réwniez pod-
czas szczepienia silanéw. Stwierdzono, ze rodzaj uzyte-
go nadtlenku wywiera duzy wplyw na omawiany pro-
ces — w przypadku szczepienia MAPTMS wobec nad-
tlenku benzoilu nie zaobserwowano degradacji, nato-
miast w przypadku uzycia nadtlenku dikumylu wysta-
pila ona z duza intensywnoscia. Degradacje PP w tym
procesie mozna zmniejszy¢, wprowadzajac do ukladu
styren oraz stosujac mozliwie niska temperature siecio-
wania i duze szybkosci obrotowe §limakéw wytlaczarki
[18].

Wedlug autoréw pracy [18], udzial drugiej reakgji,
konkurencyjnej ze szczepieniem (tj. sieciowania PP pod
wplywem nadtlenku), zalezy od rodzaju silanu — uzy-
cie MAPTMS powoduje znacznie wigkszy stopieni usie-
ciowania niz uzycie VTES.

Liu i wsp. {19] na podstawie pomiaréw reologicz-
nych stwierdzili brak istnienia dowodéw na zachodze-
nie procesu szczepienia VITMS na PP wobec nadtlenku
dikumylu. Tym niemniej, w przypadku prébek o duzej
zawartosci silanu obserwowali wzrost wlasciwosci wy-
trzymalo$ciowych tworzywa.

Sieciowanie

Metoda sieciowania poliolefin szczepionych nienasy-
conymi, zdolnymi do hydrolizy zwiazkami silanowymi
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jest znana od wczesnych lat 70. [21]. Polega ona na tym,
ze po zakoficzeniu procesu szczepienia do polimeru do-
daje sie katalizator kondensadji silanowej, nastepnie for-
muje wyréb i poddaje go dzialaniu wody lub pary wod-
nej. W charakterze katalizatora stosuje sig¢ giéwnie
zwiazki cynoorganiczne, przede wszystkim dilaurynian
dibutylocyny (DBTDL). Schemat procesu sieciowania
PE szczepionego VTMS przedstawiaja réwnania (5) i (6).

NNl _ J_
CHy— CH=CHa _~_
CH,
(l:”z +3 HO —
H;CO-Si— OCHjs
1
OCH,
~o (5)
Clz~ CH=CHa _~_
CH,
1
S CH, +3 CH40H
1
HO-Si-OH
1
OH
~o CCH_CL
CHy— CH— CHa _~_
CH,
1
no o “H0
HO- Si~ OH
OH (6)
| | g
CH, 0 0 CH,
I |
— CH-CHyCHy—Si-0- Si— CH,— CH,— CH
] | |
CH, 0 0 CH,

o)
Na pierwszym etapie procesu nastepuje hydroliza grup
alkoksylowych; powstale w wyniku tej reakcji grupy si-
lanolowe ulegaja nastepnie kondensacji i tworza wiaza-
nia siloksanowe laczgce makroczasteczki PE.

W ostatniej dekadzie ukazaly sie liczne prace poswie-
cone sieciowaniu poliolefin zawierajacych grupy alko-
ksysilanowe [4, 11, 15, 22—32]. Proces ten jest przykla-
dem reakcji chemicznej, w ktérej duza role odgrywaja
zjawiska o charakterze fizycznym, poniewaz reagenty
znajduja sie w réznych stanach skupienia: szczepiony
polimer jest cialem stalym o budowie semikrystalicznej,
natomiast woda ma posta¢ cieczy lub pary. Oczywiste
jest wiec, ze na og6lna kinetyke procesu znaczny wplyw
moga wywiera¢ zjawiska zwiazane z dyfuzja czasteczek
H20 w glab polimeru.

Ostatnio cykl prac na ten temat opublikowali Shieh
i wsp. [24—26]. W pierwszej z nich przedstawili wyniki
badani wplywu takich parametréw jak czas, temperatu-
ra, stezenie wody, morfologia i grubo$¢ prébki oraz sto-
piefl szczepienia na proces sieciowania szczepionego
PE-LD. Stwierdzili, ze zawartos¢ zelu, bedaca miara

stopnia usieciowania, rosnie w funkcji czasu reakcji,
temperatury oraz stezenia wody; zwigkszaniu zawar-
toéci zelu sprzyja tez mniejszy stopiefi krystalicznosci
oraz mniejsza grubo$¢ prébki polimeru. Wedlug auto-
réw, reakcja sieciowania zachodzi przede wszystkim
w amorficznych obszarach polimeru. W przypadku pro-
wadzenia sieciowania w niskiej temperaturze (60—
80°C) etapem decydujacym o jego szybkosci jest dyfuzja
wody, za§ w wysokiej temperaturze (90—100°C) i wobec
wysokich stopni szczepienia proces sieciowania jest zdo-
minowany przez reakcje chemiczne. Ogéina energia ak-
tywacji procesu zalezy od grubosci prébki.

W drugiej z wymienionych prac [25] opisano wyniki
badafi procesu sieciowania PE-LD, PE-LLD, PP oraz
mieszanin PE-LD/PP i PE-LD/PE-LLD szczepionych
VTMS. Stwierdzono, ze PP nie ulega sieciowaniu ani
sam, ani w mieszaninie z PE-LD, za§ wydajnos¢ siecio-
wania PE-LLD jest wigksza niz PE-LD. Trzecia praca [26]
jest poSwiecona badaniom usieciowanych mieszanin
PE-LD/PE-LLD, prowadzonych metodami DSC i dyna-
micznej analizy mechanicznej (DMA).

Takze Wong i Varrall [28] badali rézne odmiany PE
(LLD, HD, LD), okreslajac wplyw zmian struktury
czasteczkowej polimeru zachodzacych podczas szcze-
pienia silanu na sieciowanie. Stwierdzili, ze wzrost wy-
miaréw makroczasteczek w wyniku szczepienia jest naj-
wigkszy w przypadku PE-LLD. Zjawisko przedluzenia
lafcucha w wyniku szczepienia wywiera bardzo duzy
wplyw na szybkos¢ sieciowania i jego stopien. PE-LLD
moze tworzy¢ struktury o wysokim stopniu usieciowa-
nia juz wobec malej ilosci uzytego silanu. Odmiany PE
mniej podatne na przedtuzenie taficucha (LD i HD) wy-
magaja dluzszych czaséw do osiaggniecia zadawalajace-
go stopnia usieciowania.

Toynbee [29] zajat sie badaniem mechanizmu dziala-
nia DBTDL jako katalizatora sieciowania. Badal ten
zwiazek stosujac technike FT-IR i wykazal, Ze istnieje on
w stanie réwnowagi dynamicznej miedzy postaciami
nieaktywna i aktywna, zaleznej od polarnosci srodowis-
ka. Posta¢ aktywna istnieje w srodowisku niepolarnym,
np. w matrycy PE, za$ srodowisko polarne (np. matryca
kopolimeru EVA) znacznie zmniejsza aktywnos¢ katali-
tyczna DBTDL.

Podejmowano préby znalezienia bardziej skutecz-
nych katalizatoréw sieciowania oraz wyeliminowania
z tego procesu konieczno$ci uzywania wody. Osipchik
i wsp. [11] stwierdzili, ze uzycie do procesu szczepienia
nie jednego, lecz dwéch zwiazkéw krzemu, tj. obok nie-
nasyconego silanu réwniez i siloksanu wzglednie krze-
mianu, powoduje skrécenie czasu sieciowania w obec-
no$ci DBTDL do zaledwie 3—4 h, przy czym zawartos¢
zelu sigga 75%. Przyktad procesu, w ktérym wyelimino-
wano koniecznos¢ uzycia wody, przedstawili McCor-
mick 1 wsp. [15]. Badali oni procesy sieciowania szcze-
pionej poliolefiny metalocenowej bez uzycia katalizato-
ra, w atmosferze utleniajacej i stwierdzili, ze zachodza
one w temp. >190°C.
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Badaniami procesu sieciowania polimeréw otrzymy-
wanych w wyniku kopolimeryzacji etylenu z winylotri-
metoksysilanem (metoda C’ na rys. 1) zajmowali sie
Palmlof i wsp. [4, 22, 23]. Na podstawie oznaczan zawar-
toéci zelu stwierdzili [4], ze proces sieciowania prowa-
dzony w wodzie o temp. 90°C, w obecnosci DBTDL jako
katalizatora, po 25 h doprowadza do maksymalnej za-
wartosci zelu wynoszacej ok. 70—75% mas. Oznaczania
wiazan sieciujacych -5i-O-5i- metoda spektroskopii IR
wykazaly jednak, ze proces wzrostu ich zawartosci trwa
ok. 100 h. Ten ostatni wynik znalazl potwierdzenie
w pomiarach wydluzenia przy zerwaniu, ktére przesta-
walo sie zmniejsza¢ dopiero po ok. 4 dobach. Prawdopo-
dobnie wiec po uplywie doby od chwili rozpoczecia sie-
ciowania biegnie ono jednak nadal, a powstajace wéw-
czas sieciujace wiazania -5i-O-5i- tworza sie wewnatrz
zelu obecnego juz przed uptywem tego czasu.

Wspomniani powyzej autorzy przeprowadzili réw-
niez badania poréwnawcze katalitycznego wplywu réz-
nych substancji na przebieg procesu sieciowania oma-
wianego kopolimeru. Do tego celu uzyli dilaurynianu
dibutylocyny oraz dwéch kwaséw: mato- i wielkoczas-
teczkowego (kwas stearynowy oraz kopolimer etylenu
z kwasem akrylowym) [23]. Stwierdzili, Ze znacznie
skuteczniejszy byl kwas maloczasteczkowy, jednak,
ogdlnie biorac, najlepszy w roli katalizatora sieciowania
okazal sie DBTDL.

Zastosowanie DBTDL jako katalizatora badali réow-
niez Bullen i wsp. [30] w reakcji sieciowania w stanie
stopionym kopolimeru etylenu z VTMS w bezwodnej
atmosferze powietrza i azotu. Dzieki badaniom reolo-
gicznym oraz spektroskopowym w podczerwieni
stwierdzili, ze gléwne czynniki powodujace sieciowanie
to utlenianie polimeru oraz obecno$é DBTDL. Sieciowa-
nie zachodzace w wyniku utleniania polimeru i reakcji
powstalych w tym procesie ugrupowan z grupami me-
toksysilanowymi oraz na skutek obecnosci DBTDL prze-
biega wedlug dwéch réznych, nie oddzialywujacych na
siebie mechanizméw. Jednak ani proces utleniania, ani
obecno$¢ DBTDL w $rodowisku bezwodnym nie umo-
zliwiaja osiagniecia zadawalajacego stopnia usieciowa-
nia tego kopolimeru w temp. <200°C.

Proby prowadzenia procesu sieciowania bez uzy-
cia wody opisali réwniez Palmlof i wsp. [22]. Ogrze-
wali oni mieszaniny kopolimeru etylen/winylotrime-
toksysilan z kopolimerem etylen/kwas akrylowy do
temp. 150—200°C, obserwujac przy tym tworzenie sie
Zelu w srodowisku bezwodnym nawet w razie braku
katalizatora. Zjawisko to wytlumaczyli tworzeniem
sig czasteczek wody w wyniku wzajemnej reakcji grup
karboksylowych, prowadzacej do powstania bezwod-
nikéw.

W praktyce przemystowej stosuje si¢ jednak nadal
proces sieciowania pod wplywem wody. Krasowski [27]
opisal badania dostepnego w handlu ukladu katalitycz-
nego opartego na kwasie sulfonowym, zapewniajacego
uzyskanie duzej szybkosci sieciowania juz w temperatu-

rze pokojowej; czas trwania tego procesu, zachodzacego
w obecnosci wilgoci, wynosi ok. 5 déb.

Procesy sieciowania PP metoda silanowa nie zyskaly
dotychczas znaczenia praktycznego, stad tez poswieco-
no im znacznie mniej uwagi. Huang i wsp. [18] stwier-
dzili, ze stosowanie w charakterze monomeru silanowe-
go MAPTMS zapewnia uzyskanie wigkszych zawartosci
zelu niz ma to miejsce przy uzyciu VTES lub VTMS.
Korzystny wplyw wywiera dodatek styrenu wprowa-
dzonego do polimeru przed szczepieniem; nie tylko
zmniejsza on degradacje PP, lecz réwniez zwigksza sto-
pieft usieciowania polimeru (zawartoé¢ zelu dochodzi
do 50% mas.). Podobne wyniki zamiescili Liu i wsp.
w pracy [19].

Z kolei Beltran i Mijangos [20] stwierdzili, ze prébki
PP szczepionego VTMS wobec nadtlenku dikumylu
i sieciowanego w obecnosci wody sa bardziej stabilne
termicznie niz polimer niemodyfikowany badz tez jedy-
nie szczepiony silanem. Shieh i wsp. [25] podaja, ze PP
— zar6éwno sam, jak i w mieszaninach z PE-LD — ulega
reakcji sieciowania jedynie w niewielkim stopniu.

WPEYW SIECIOWANIA POLIOLEFIN METODA
SILANOWA NA ICH WEASCIWOSCI

Sieciowanie jest procesem modyfikacji polimerdw,
ktéry w sposéb radykalny zmienia ich wlasciwosci. Po-
niewaz obszerny przeglad literatury na temat wiasci-
wosci tworzyw poliolefinowych sieciowanych réznymi
metodami przedstawil kilka lat temu Chodak [33], dlate-
go tez niniejsza publikacja obejmuje jedynie wybrane za-
gadnienia dotyczace w sposéb szczegdlny poliolefin
szczepionych winylosilanami i sieciowanych hydroli-
tycznie, a przedstawione w kilku niedawno opubliko-
wanych pracach.

Turcsanyi i wsp. [31] badali metodami termicznymi
(DSC i TMA) zmiany zachodzace w liniowym PE pod-
czas procesu szczepienia na nim winylosilanu i nastep-
nego sieciowania. Okre$lili wplyw iloéci silanu uzytego
do modyfikacji PE na zawarto$¢ zelu po usieciowaniu,
wartosci temperatury pikéw oraz zmian entalpii topnie-
nia i krystalizacji, na wspélczynniki rozszerzalnosci
cieplnej, a takze wlasciwosci wytrzymalo$ciowe przy
rozciaganiu polimeré6w na poszczegdlnych etapach mo-
dyfikacji. Na tej podstawie wykryli istnienie korelacji
miedzy struktura a wiasciwosciami PE poddanego oma-
wianym reakcjom.

Z kolei Sen i wsp. [34, 35] poréwnujac wlasciwosci
termiczne PE sieciowanego metoda silanowa i nadtlen-
kowa (metoda B na rys. 1) stwierdzili, ze produkt po-
wstaly w wyniku sieclowania nadtlenkiem dikumylu
wykazuje wigksze obnizenie wartosci temperatury top-
nienia, ciepla topnienia i stopnia krystalicznosci wzgle-
dem nieusieciowanego polimeru wyj$ciowego niz poli-
mer sieciowany metoda silanowa. W przypadku tego
ostatniego stwierdzono lepsze wilasciwosci wytrzyma-
lojciowe w wysokiej temperaturze — efekt ten wyttu-
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maczono wieksza gestoscia usieciowania. Réwniez Celi-
na i George [36] stwierdzili, ze te dwa rodzaje produk-
téw roznia sie pod wzgledem wiasciwosci mechanicz-
nych, przebiegu procesu topnienia i wlasciwosci sieci
czasteczkowych, przy czym PE sieciowany silanem wy-
kazuje nizszy stopiert homogenicznosci.

Shieh i wsp. [37] badali metoda DSC prébki PE-LD,
PE-LD szczepionego silanem oraz PE-LD szczepionego
i usieciowanego w obecnosci wody i stwierdzili, ze
PE-LD niemodyfikowany, PE-LD szczepiony, jak réw-
niez w niewielkim stopniu usieciowany (zawarto$¢ zelu
30% mas.) daja 1 szeroki pik endotermiczny w temp. ok.
110°C, natomiast prébkom o wyzszym stopniu usiecio-
wania (zawarto$¢ zelu 70% mas.) odpowiada szereg na-
lozonych na siebie pikéw endotermicznych w szerokim
(105—130°C) przedziale temperatury. Podjeli oni prébe
scharakteryzowania stopnia heterogenicznosci poszcze-
goélnych struktur czasteczkowych metoda frakcjonowa-
nia termicznego w temp. 60—145°C z wykorzystaniem
techniki DSC. Ustalili oni, ze niemodyfikowany PE-LD,
PE-LD szczepiony i polimer mniej usieciowany dawaty
5 lub 6 pikéw endotermicznych, zas prébka o wigkszym
stopniu usieciowania — 9 pikow, przy czym te 3 dodat-
kowe pojawity si¢ w temp. >115°C. Obserwowane na
termogramie piki odpowiadaja frakcjom o réznej budo-
wie czasteczkowej; autorzy stwierdzili, ze piki pojawia-
jace sie¢ wylacznie w przypadku prébek o wiekszej za-
wartosci zelu sa wynikiem obecnosci segmentéw czas-
teczkowych o niskim stopniu rozgatezienia lub w ogdle
nierozgalezionych. Na tej podstawie wyciagneli wnio-
sek, ze wraz ze wzrostem stopnia usieciowania polime-
ru frakcja malorozgaleziona z coraz wigksza intensyw-
noscia ulega przemieszczaniu z obszaru zelu do obsza-
réw wolnych od wiazan sieciujacych, co w konsekwenciji
prowadzi do wzrostu stopnia krystaliczno$ci prébki.
Whniosek ten potwierdzili stosujac metody dyfrakcji pro-
mieni X i mikroskopii optycznej w $wietle spolaryzowa-
nym.

Sen i wsp. [34, 35] badali odpornoé¢ polimeréw usie-
ciowanych na procesy degradacyijne. Podaja oni, ze za-
réwno wartosci temperatury poczatku wystapienia de-
gradacji oksydacyjnej, jak i energii aktywacji tego proce-
su sa znacznie wieksze w przypadku tworzyw sieciowa-
nych metoda silanowa niz nadtlenkiem dikumylu. Réw-
niez po starzeniu przeprowadzonym w atmosferze po-
wietrza wlasciwoséci wytrzymatosciowe tych pierw-
szych sa lepsze.

Takze George i wsp. przeprowadzili poréwnawcze
badania podatnosci na degradacje PE sieciowanego me-
toda silanowa i nadtlenkowa. W pracy [32] przedstawili
wyniki badan metoda spektroskopii IR procesu termo-
oksydacji PE sieciowanego tymi metodami. Produkty
utlenienia obu odmian sieciowanych PE okazaly sig ta-
kie same, istnialy jedynie réznice ilosciowe. Wyzszy
stopient usieciowania (4% uzytego nadtlenku badz sila-
nu zamiast 2%) sprzyjal wiekszej odpornosci polimeru
na utlenianie, polimer sieciowany metoda silanowa

okazal si¢ za$ bardziej stabilny termicznie niz sieciowa-
ny nadtlenkiem. Celina i George [36] uzyskali odmien-
ne wyniki badajac procesy degradacji termicznej oraz
$wietlnej monitorowane na drodze oznaczania liczby
zelowej i stopnia specznienia usieciowanych polime-
réw. W tym przypadku stwierdzili, ze PE sieciowany
metoda silanowa odznacza sie wigksza podatnoscia na
degradacje oraz mniejszym stopniem homogenicznosci
dystrybucji wiazan sieciujacych niz PE sieciowany nad-
tlenkiem.

PODSUMOWANIE

Od chwili zastosowania na skalg przemystowa, tech-
nologia wytwarzania usieciowanych poliolefin metoda
silanowa przeszla dluga droge i osiagnela wysoki sto-
pieri dojrzalosci. W tym czasie udzielono ponad 100 pa-
tentéw chroniacych konkretne rozwiazania z tego zakre-
su. Technologie te poczatkowo stosowano w wersji bar-
dziej zloZzonej, wymagajace] przeprowadzenia czterech
operacji: przygotowania polimeru modyfikowanego si-
lanem, przygotowania koncentratu katalizatora i ewen-
tualnie innych dodatkéw, uformowania produktu
i wreszcie jego usieciowania w obecnosci wody. Na po-
czatku lat 80. zaproponowano prostsza metode, w ktérej
polaczono trzy pierwsze etapy. Nastepnie opracowano
sposéb wytwarzania kopolimeru etylen/winylotrime-
toksysilan na drodze bezposredniej kopolimeryzaciji;
otrzymany w ten spos6b pétprodukt mozna dluzej prze-
chowywaé przed korficowym przetwérstwem niz poli-
mer modyfikowany na drodze szczepienia wobec nad-
tlenku.

Technologia silanowa nie jest jednak pozbawiona
wad. Zamore [38] zalicza do nich: duzy koszt surowcéw,
krétkie okresy przechowywania przedmieszek silano-
wych, dlugi czas sieciowania wyrobu, mozliwoé¢ unie-
palniania jedynie w ograniczonym zakresie, mala elas-
tycznoé¢ w doborze polimeru poddawanego przetwoér-
stwu (w praktyce ta metoda sieciuje sie tylko PE), klopo-
ty zwiazane z mozliwoscia przedwczesnego sieciowania
oraz nizszy stopieni usieclowania w poréwnaniu z tech-
nologia nadtlenkowa lub radiacyjna. Pomimo tak dhu-
giej listy wad, technologia ta nadal si¢ rozwija i zdoby-
wa nowych zwolennikéw, Panzer i Bizang [39] podkre-
§laja bowiem takie jej zalety jak niskie koszty kapitalowe
i produkcyjne, duza produktywnos¢ oraz mozliwosé tat-
wego doboru pozadanych, bardzo korzystnych wiasci-
wosci produktu.

Gléwne kierunki zastosowania PE sieciowanego wg
omawianej technologii to produkcja kabli energetycz-
nych, zwlaszcza niskich napie¢, rur, folii, wyrobéw pra-
sowanych i spienianych. Mozna wiec przypuszczaé, ze
technologia wytwarzania wyrobéw z poliolefin siecio-
wanych z wykorzystaniem silanéw bedzie rozwijaé sie
nadal; réwniez od strony badawczej pozostalo do wyjas-
nienia kilka szczegdlowych zagadnieni zwiazanych
z przedstawiona metoda.
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