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Wplyw temperatury wygrzewania i wzajemnego stosunku
skladnikéw na stopient usieciowania mieszanin polietylenu
wysokoci$nieniowego z terpolimerem etylen/propylen/norbornen

THE DEGREE OF CROSSLINKING OF LDPE—ETHYLENE/PROPYLE-
NE/NORBORNENE TERPOLYMER BLENDS IN RELATION TO ANNE-
ALING TEMPERATURE AND BLEND COMPONENT PROPORTIONS

Summary — The crosslinking degree was studied in relation to the terpoly-
mer proportion in the blend and annealing temperature. The reactions were
run at a temperature from within the range 110—180°C in the presence of
1,1-di-tert-butylperoxy-3,5,5-trimethylcyclohexane as crosslinker and triallyl
cyanurate as crosslinking controller (Figs. 1—9). The crosslinking degree was
determined by measuring the content of the crosslinked fraction (extraction
with boiling xylene) or by a vulcametric method (measurement of torsional
moment M). With the crosslinker used in identical amounts, the degree of
crosslinking of LDPE was higher than that of the terpolymer. As the terpoly-
mer proportion in the blend was raised, the degree of crosslinking decre-
ased, but not in direct relation. When added in a small amount, the control-
ler was found to reduce the crosslinkability of LDPE and to enhance that of
the terpolymer. The blends cross-linked with the controller added showed
the xylene-insoluble fraction to attain a minimum, when the terpolymer pro-
portion was 60 weight parts. The results suggest the crosslinking of LDPE
and of the terpolymer to follow different mechanisms and the two polymers
to fail to cross-link with each other in the blend.

Key words: polyolefin blends, LDPE, ethylene/propylene/norbornene ter-

polymer, crosslinking degree, vulcametric measurements.

Przedmiot niniejszego artykulu stanowig polimery
zaliczane do grupy poliolefin, dominujacej obecnie w
przemysle tworzyw sztucznych. Mimo, Ze monomerami
w tej grupie sq na ogdl nienasycone weglowodory o
prostej budowie, to produkty ich polimeryzacji addycyj-
nej moga mie¢ bardzo zréznicowane wlasciwosci me-
chaniczne — od sztywnych i twardych do elastycznych
i migkkich [1—3]. Dalsze zrdznicowanie wlasciwosci
moze by¢ nastepstwem kopolimeryzacji lub stosowanej
poZniej, w trakcie przetwarzania, modyfikacji chemicz-
nej i fizycznej [4].

Jednym z czesto stosowanych sposobéw modyfikac;ji
chemicznej jest sieciowanie makroczasteczek [5, 6]. Wy-
tworzenie w polimerach chemicznej sieci przestrzennej
moze w sposéb zasadniczy zmieniac ich wlasciwosci.
Tracq one wtedy zdolnos¢ do rozpuszczania sige i mozli-
wosc przejscia w stan lepkoplynny, rosnie natomiast ich
odpornoé¢é na dzialanie podwyzszonej temperatury i
zdolnos¢ do przenoszenia obcigzert mechanicznych.

W poliolefinach procesy sieciowania zachodza w na-
stepstwie reakcji rekombinacji powstajacych makrorod-
nikow. Reakcje te mozna wywolaé¢ wprowadzajac do
poliolefin zwigzki maloczasteczkowe, latwo rozpa-
dajace si¢ na wolne rodniki. Ocena efektu koricowego
takich reakcji, zachodzacych w réznej temperaturze
w mieszaninach polietylenu wysokoci$nieniowego
(PE-LD) z terpolimerem etylen/propylen/norbornen, .
wyznaczenie stopnia usieciowania takich mieszanin i
przeéledzenie jego zmian w funkcji zawartosci terpoli-
meru byto celem badan przedstawionych w niniejszym
artykule.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

Badane mieszaniny sporzadzano z nastepujacych
skltadnikéw:
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— PE-LD typu ,Malen E” (MFR = 9; 50 N/190°C),
prod. Petrochemia Plock SA Polska;

— terpolimer etylen/propylen/norbornen
EPDM) ,Keltan 512”7, prod. DSM Holandia;

— nadtlenek 1,1-di-(fert-butylo)-3,5,5-trimetylocyklo-
heksanu ,, Trigonox 29/40” — inicjator reakcji sieciowa-
nia, prod. Akzo Nobel Holandia;

— cyjanuran triallilowy , Perkalink 300” — regulator
sieciowania, prod. Akzo Nobel Holandia.

(typu

Otrzymywanie mieszanin i prébek do badani

Skiadniki mieszanin homogenizowano w wyniku
walcowania w temp. ok. 100°C w ciggu 12 min, wpro-
wadzajac na walce kolejno: ,Keltan 5127 i ,Malen E” (w
réznym stosunku wzajemnym, lacznie 100 cz. mas.), ini-
cjator (7 cz. mas.) i regulator (0,31 cz. mas.).

Fragmenty uformowanych na walcarce taSm wygrze-
wano w komorze cieplnej z wymuszonym obiegiem po-
wietrza w temp. 110—180°C przez 30 minut, chlodzono
do temperatury otoczenia, kondycjonowano w ciagu
24 h i nastepnie skrawano je na $cinki grubosci 0,2 mm.

Metodyka badan

Odwazone na wadze analitycznej prébki scinkéw o
masie 0,15 g ekstrahowano wrzacym ksylenem w za-
mknietych koszyczkach z siatki miedzianej przez 6 h.
Nierozpuszczong pozostalos¢ suszono do stalej masy w
temp. 100°C, wazono i obliczano procentowy udzial
frakcji usieciowanej.

Za pomoca wulkametru Monsanto zbadano szybkos¢
sieciowania ,Keltanu 512" i wybranych mieszanin; czas
trwania pomiaréw w wulkametrze wynosil 30 min, a
temperatura oznaczan miescila sie¢ w przedziale od
110°C do 180°C. W trakcie pomiaréw badane prébki
umieszczano w komorze pomiarowej urzadzenia, mie-
dzy dwiema metalowymi tarczami — ruchoma i nieru-
chomga. Dokonywano pomiaru momentu skrecajacego,
jaki nalezy przytozy¢ do tarczy ruchomej, aby obrdcic jq
wzgledem tarczy nieruchomej o kat réwny 3°. Moment
ten rosnie w miare zwigkszania sztywnosci prébki i po-
zwala dzieki temu na posrednie przesledzenie zmiany
stopnia usieciowania badanych mieszanin. Po bada-
niach wulkametrycznych rozdrobnione krazki ekstraho-
wano wrzacym ksylenem i takze oznaczano w nich
udziat frakeji usieciowane;.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zastosowany jako chemiczne Zrédlo wolnych rodni-
kéw , Trigonox 29/40” jest substancja umozliwiajacy re-
akcje sieciowania zaréwno PE-LD, jak i terpolimeréw
EPDM. Do badanych mieszanin wprowadzano go w
ilosci zblizonej do gérnej granicy zalecanej przez produ-
centa w przypadku polietylenéw oraz do dolnej grani-
cy, proponowanej w odniesieniu do terpolimeréw

EPDM [7]. Regulator reakcji sieciowania (“Perkalink
300”) wprowadzano w stezeniu bliskim dolnej granicy
jego stosowania.

Na podstawie wynikéw ekstrakeji prébek wygrzewa-
nych w komorze cieplnej ustalono, ze gdy ,Malen E” i
.Keltan 512”7 zawierajg tylko inicjator, to w badanym
przedziale temperatury wygrzewania 110—180°C wraz
Z jej wzrostem obniza sie stopieri usieciowania (SU),
osiagajac najmniejsze wartoSci w najwyzszej temperatu-
rze (rys. 1i 2, krzywe 1). W warunkach wygrzewania w
komorze cieplnej z wymuszonym obiegiem powietrza
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Rys. 1. Wplyw temperatury wygrzewania (T) na stopieri
usieciowania (SU) PE-LD, zawierajgcego: , Trigonox 29/40”
(inicjator) — krzywa 1 lub ,Trigonox 29/40” i ,Perkalink
300" (regulator sieciowania) — krzywa 2

Fig. 1. The crosslinking degree (SU) of LDPE (Malen) con-
taining (1) Trigonox 29/40 (crosslinking initiator) and (2)
Trigonox 29/40 + Perkalink 300 (crosslinking controller) in
relation to annealing temperature
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Rys. 2. Wplyw temperatury wygrzewania (T) na stopieri
usieciowania (SU) terpolimeru  etylen/propylen/norbornen;
oznaczenia krzywych jak na rys. 1

Fig 2. The crosslinking degree of ethylene/propylene/norbor-
nene terpolymer (Keltan 512) containing (1) Trigonox 29/40
(crosslinking initiator) and (2) Trigonox 29/40 + Perkalink
300 (crosslinking controller) in relation to annealing tempe-
rature
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PE-LD ,Malen E” w poréwnaniu z ,Keltanem 512"
osiaga znacznie wyzsze wartosci SU, co $wiadczy o
wigkszej skutecznosci , Trigonoxu 29/40” w sieciowa-
niu PE-LD niz terpolimeru EPDM.

Jedli do tych polimeréw, obok inicjatora, wprowadza
si¢ dodatkowo regulator reakcji sieciowania, to zale-
znos¢ stopnia usieciowania od temperatury wygrzewa-
nia staje sie inna. Niezaleznie od temperatury wygrze-
wania, stopien usieciowania PE-LD zawierajacego ,Per-
kalink 300" jest zawsze mniejszy niz w przypadku, gdy
do ukladu inicjujacego reakcje sieciowania nie dodaje
sie tego regulatora (rys. 1, krzywa 2). Natomiast obnize-
nie wartosci SU ,, Keltanu 512” w obecnosci , Perkalinku
300" obserwuje sie tylko w temp. 110°C. W temp. 120°C
stopieri usieciowania prébek zawierajacych ,Perkalink
300” i niezawierajgcych go jest do siebie bardzo zblizo-
ny. W wyzszej temperaturze wygrzewania (>130°C)
obecnoé¢ ,Perkalinku 300" zawsze zwieksza zawarto$c
frakcji usieciowanej w ,Keltanie 512” w poréwnaniu z
prébkami bez niego (rys. 2, krzywe 1 i 2).
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Rys. 3. Wphyw czasu (t) i temperatury wygrzewania na mo-
ment skrecajgey (M) podczas wulkametrycznego badania
przebiegu  sieciowania terpolimerit  etylen/propylen/norbor-
nen, zawierajgcego , Trigonox”; temperatura: 1 — 110°C,
2 —120°C, 3 — 130°C, 4 — 140°C, 5 — 150°C, 6 — 160°C,
7 —170°C, 8 — 180°C

Fig. 3. The torsional moment (M) evaluated from vulcame-
tric study of the crosslinking reaction of a Trigonox
29/40-containing terpolymer Keltan 512 in relation to time
and temperature: 1 — 110°C; 2 — 120°C, 3 — 130°C, 4 —
140°C, 5 — 150°C, 6 — 160°C, 7 — 170°C, 8 — 180°C

Na rys. 3 przedstawiono wyniki badari wulkame-
trycznych |, Keltanu 5127, zawierajagcego , Trigonox
29/40”. W ciggu pierwszych 40 sekund od chwili uru-
chomienia wulkametru obserwuje si¢ zawsze spadek
momentu skrecajgcego (M) zwigzany z uplastycznia-
niem sig¢ prébki ogrzewanej do temperatury, w jakiej
prowadzi si¢ pomiar. Nastepnie, gdy temperatura po-

miaru zostanie osiggnieta i przebiegajq reakcje sieciowa-
nia, mierzona warto$¢ M zwieksza sie. Predkos$é wzro-
stu oraz czas trwania przyrostéw sa rézne i zaleza od
temperatury oznaczania.

Krzywa 1 na rys. 3 ilustruje przebieg zmian M w
funkeji czasu, w temp. 110°C. Po osiggnieciu minimum
na poczatku pomiaru, nastepuje staly powolny jego
wzrost. Przebieg krzywej ma charakter niemal liniowy;
wskazuje on, ze reakcje sieciowania zachodza w tej tem-
peraturze w ciggu calego 30-minutowego czasu trwania
pomiaru i nie zostaja zakoriczone.

Podwyzszenie temperatury o 10°C (krzywa 2) przy-
czynia sie do wzrostu szybkosci sieciowania. Podobnie
jak poprzednio, obserwuje sie prawie liniowy przyrost
M w funkdji czasu, az do korica trwania pomiaru. Ostat-
nia odczytana wartos¢ M jest znacznie wigeksza od uzy-
skanej w temp. 110°C, co swiadczy o wyzszym stopniu
usieciowania prébki, niz mialo to miejsce poprzednio.

W temp. 130°C (krzywa 3) nastepuje dalszy przyrost
szybkosci sieciowania, przy czym zaleznosé¢ M = f(f)
traci uprzedni prostoliniowy charakter. W miare poste-
pu procesu sieciowania przyrosty M stopniowo malejq.
Odczytana w trzydziestej minucie pomiaru wartos¢ M
jest trzykrotnie wieksza od zarejestrowanej w temp.
110°C.

Na krzywej 4 (temp. 140°C) widoczny, szybki wzrost
M ma miejsce w ciggu pierwszych dziesigciu minut po-
miaru, a péZniej szybkos¢ sieciowania maleje. W ostat-
nich pieciu minutach wzrost jest juz niewielki. Do koni-
ca pomiaréw udaje sie go jednak rejestrowad, z czego
wynika, Ze procesy chemiczne w ,Keltanie 512" nie za-
koniczyly sie jeszcze w ciggu 30 minut.

Gdy temperatura oznaczania wynosi 150°C (krzywa
5), sieciowanie ulega dalszemu znacznemu przyspiesze-
niu. Juz po sze$ciu minutach od rozpoczecia pomiaréw
moment skrecajacy osiaga 90% wartosci koricowe;.
Przyrosty M obserwuje sie jeszcze do dwudziestej mi-
nuty, a w ciggu ostatnich 10 minut M zachowuje juz
wartos¢ stalg.

Podobny ksztalt do otrzymanego w temp. 150"C maja
krzywe zarejestrowane w temperaturze wyzszej (krzy-
we 6, 7 i 8, temperatura odpowiednio 160°C, 170°C i
180°C). Réznice dotycza jedynie czaséw, po uplywie
ktérych ustaja przyrosty M (odpowiednio po ok. sied-
miu, czterech i dwdéch minutach) oraz koricowych war-
tosci momentu skrecajacego.

Odczytane w trzydziestej minucie pomiaréw wulka-
metrycznych wartosci M, w zaleznosci od temperatury
pomiaru, ukladajq sie w krzywoliniowg zalezno$c
przedstawiong na rys. 4. Najwieksze wartosci M odpo-
wiadajg najwyzszym stopniom usieciowania badanych
prébek ,Keltanu” z dodatkiem , Trigonoxu” i wystepuja
w przedziale temperatury wygrzewania 140—160°C.
Bardzo podobng krzywa otrzymano takze w przypadku
prébek ,Keltanu” zawierajgcego oprécz ,Trigonoxu”
rowniez ,Perkalink”. Réznice M obu rodzajéw prébek,
odczytywane w takiej samej temperaturze, miescily sie
w granicach bledéw pomiaréw.
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Rys. 4. Zaleznosé momentu skrecajgcego (M) od temperatu-
ry (T) w trzydziestej minucie pomiaru podczas wulkame-
trycznego badania terpolimeru  etylen/propylen/norbornen
zawierajgcego , Trigonox”

Fig. 4. The torsional moment (M) as a function of tempera-
ture (T), determined at the 30th minute of vulcametric me-
asurement carried out for Trigonox 29/40-initinted terpoty-
mer Keltan 512

Wyniki te znacznie odbiegaja od przedstawionych na
rys. 11 2 wynikéw ekstrakcji wrzacym ksylenem frag-
mentéw wygrzewanych tasm. Z przebiegu krzywych
przedstawionych na rys. 2 wysunieto wniosek o uzyski-
waniu wyzszych wartodci SU , Keltanu” zawierajgcego
sam inigator, jedynie w niskiej temperaturze wygrzewa-
nia. Badania wulkametryczne wykazaly jednak, ze w tej
temperaturze proces sieciowania nie przebiegal do kon-
ca, a stopnie usieciowania badanych prébek sa stosun-
kowo niewielkie. Przyczyn tych rozbieznosci mozna do-
patrywacd sie w zréznicowanych warunkach przebiegu
sieciowania. W metodzie wulkametrycznej prébki $cis-
nigte miedzy dwiema metalowymi tarczami sa, prak-
tycznie biorac, zabezpieczone przed oddzialywaniem
tlenu, natomiast umieszczone w komorze cieplnej z wy-
muszonym obiegiem powietrza pozostajg w wysokiej
temperaturze w stalym kontakcie z tlenem przez caly
czas wygrzewania.

Wyzsze stopnie usieciowania fragmentéw tasm wy-
grzewanych w komorze cieplnej w nizszej temperaturze
nasuwaty réwniez przypuszczenie, ze w prébkach, w
ktérych sieciowanie nie zachodzilo do korica, reakcje
moga przebiegad dalej, w specznialym polimerze, w
poczatkowej fazie ekstrakcji. Hipoteze te zweryfikowa-
no poddajac ekstrakcji wrzacym ksylenem rozdrobnio-
ne prébki , Keltanu” zawierajace , Trigonox”, ktére ba-
dano wczeéniej metoda wulkametryczng. Wyniki ozna-
czen ich stopnia usieciowania przedstawia rys. 5.

Pordwnanie wartoéci SU wyznaczonych metoda eks-
trakcyjng z wartosciami SU tych samych prébek oszaco-
wanymi na podstawie wartosci M (danych z rys. 4 z
zalozeniem proporcjonalnosci zmierzonego momentu
skrecajacego do stopnia usieciowania) wykazuje, ze réz-

T,°C

Rys. 5. Stopieri usieciowania (SU) probek terpolimeru ety-
len/propylen/norbornen zawierajgcych |, Trigonox”, wyzna-
czony metodg ckstrakcyjng, po badaniach wulkametrycznych
w rdznej temperaturze (T)

Fig. 5. The crosslinking degree of Trigonox 29/40-initinted
Keltan 512 as determined by extraction following vulcame-
tric measurements carried out at various temperatures (e.g.,
150°C)
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Rys. 6. Wplyw zawartosci terpolimeru etylen/propylen/nor-
bornen (U) i temperatury wygrzewania na stopieii usiecio-
wania (SU) jego mieszanin z PE-LD zawierajgeych , Trigo-
nox”; temperatura wygrzewania: 1 — 110°C, 2 — 120°C,
3 —130°C, 4 — 140°, 5 — 150°C, 6 — 160°C, 7 — 170°C,
§ —180°C

Fig. 6. The crosslinking degree of Trigonox 29/40-containing
LDPE—terpolymer blends in relation to terpolymer propor-
tion and annealing temperature: 1 — 110°C; 2 — 120°C,
3 —130°C, 4 — 140°C, 5 — 150°C, 6 — 160°C, 7 — 170°C,
§ —180°C
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nice miedzy nimi sq niewielkie. Jest to sprzeczne z
zalozeniem, ze reakcje sieciowania zachodza intensyw-
nie na poczatku ekstrakgji.

Zréznicowana skuteczno$¢ dzialania |, Trigonoxu
29/40” w sieciowaniu obu badanych polimeréw daje sie
takze zauwazy¢ w wynikach oznaczan zawartosci frak-
¢ji nierozpuszczalnej w mieszaninach tych polimeréw.
W miare wzrostu udzialu masowego , Keltanu”, stopiery
usieciowania mieszanin zmniejsza si¢ (rys. 6). O osta-
tecznej wartosci SU, obok stezenia , Keltanu”, decyduje
takze temperatura wygrzewania. W przypadkach gdy
temperatura ta wynosi 110°C (krzywa 1) lub 120°C
(krzywa 2), wraz ze wzrostem zawartosci , Keltanu” ob-
serwuje sie spadek stopnia usieciowania zblizony do
proporcjonalnego. Po wygrzewaniu w temp. 130, 140 i
150°C (krzywe, odpowiednio, 3, 4 i 5) nastepuje znacz-
nie wiekszy niz proporcjonalny spadek SU podczas
przejécia od mieszaniny zawierajgcej 40 cz. mas. , Kelta-
nu” do mieszaniny zawierajgcej 50 cz. mas. , Keltanu”.
Jezeli temperatura wygrzewania jest jeszcze wyzsza i
miesci sie w przedziale 160—180°C, to najwiekszy spa-
dek SU ma miejsce w przypadku mieszanin, w ktérych
udzial , Keltanu 512” zmienia sie od 40 do 60 cz. mas
(krzywe 6—8).

Wprowadzenie do badanych mieszanin oprécz ,Tri-
gonoxu” réwniez ,Perkalinku 300” zmienia ksztalt
krzywych charakteryzujacych wplyw zawartosci , Kel-
tanu 512" na wartos¢ SU (rys. 7). Niezaleznie od tempe-
ratury wygrzewania, wzrost tej zawartosci do 60 cz.
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Rys. 7. Wplyw zawartosci terpolimeru etylen/propylen/nor-
bornen (U) i temperatury wygrzewania na stopier siecio-
wania (SU) jego mieszanin z PE-LD zawierajgcych , Trigo-
nox” i, Perkalink”; oznaczenia krzywych jak na rys. 6

Fig. 7. The crosslinking degrec of Trigonox 29/40 and Perka-
link 300-containing terpolymer Keltan 512—LDPE blends
in relation to terpolymer proportion and annealing tempera-
ture: 1 — 110°C; 2 — 120°C, 3 — 130°C, 4 — 140°C, 5 —
150°C, 6 — 160°C, 7 — 170°C, 8 — 180°C
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Rys. 8. Wphyw zawartosci terpolimeru ctylen/propylen/nor-
bornen (U) na stopieri usieciowania (SU) jego miieszanin z
PE-LD zawierajgcych , Trigonox”(krzywa 1) oraz ,Trigo-
nox” i ,Perkalink” (krzywa 2), wygrzewanych w temip.
150°C

Fig. 8. The crosslinking degrec of LDPE—terpolymer Keltan
512 blends containing (1) Trigonox 29/40 and (2) Trigonox
29/40 + Perkalink 300, annealed at 150°C, in relation to
Keltan 512 content

mas. powoduje zmniejszanie sie stopnia usieciowania
mieszanin, a po jej przekroczeniu — wzrost SU.

Na rys. 8 zestawiono krzywe ilustrujace zaleznos¢ SU
od zawartoéci , Keltanu” w mieszaninach zawierajacych
.TIrigonox” (krzywa 1) oraz ,Trigonox” i ,Perkalink”
(krzywa 2), wygrzewanych w temp. 150°C, zalecanej
jako temperatura przetworstwa. W przypadku gdy mie-
szaniny zawierajg tylko ,Trigonox”, po wygrzewaniu
stopnie ich usieciowania mieszcza sie w przedziale, kt6-
rego gérna granice wyznacza wartoé¢ charakterystycz-
na dla samego usieciowanego ,Malenu”, a dolng —
wartoé¢ charakterystyczna dla samego usieciowanego
Keltanu”.

Prawidlowo$¢ te zmienia obecnosé , Perkalinku 300”.
Jak juz stwierdzono wczedniej, skladnik ten zmniejsza
skutecznos¢ sieciowania PE-LD a zwigeksza — terpoli-
meru. Efekty te widoczne sq takze w mieszaninach: sto-
piefi usieciowania osigga minimum w mieszaninie za-
wierajacej 60 cz. mas. ,Keltanu”.

Mozna przypuszczad, ze ,Malen E” i ,Keltan 512" nie
ulegajqa wspodlsieciowaniu, a proces ich sieciowania
przebiega wedlug réznych mechanizméw. Po zmiesza-
niu tworza one uklady dwufazowe, w ktérych — w ka-
zdej fazie — polimer rozpraszany utrudnia sieciowanie
polimeru rozpraszajacego. Zmniejsza to sumaryczny
stopienn usieciowania mieszanin zwlaszcza wtedy, gdy
udzial ,Keltanu” wynosi 50 lub 60 cz. mas.

W celu sprawdzenia wynikéw ekstrakcji wygrzewa-
nych tasm, przeprowadzono badania wulkametryczne
dwoch wybranych mieszanin, zawierajacych 40 lub 60
cz. mas. ,Keltanu 5127, a takze , Trigonox 29/40" oraz
.Perkalink 300”. Wyniki badan przedstawia rys. 9. Po-
réwnanie maksymalnych warto$ci momentéw skre-
cajacych, zarejestrowanych w odniesieniu do obu rodza-
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Rys. 9. Zmiana momentu skrecajgcego (M) w funkcji czasu
(t) podczas wulkametrycznego badania przebiegu reakcji sie-
ciowania w temp. 150°C mieszanin PE-LD z 40 cz. mas.
(krzywa 1) Iub 60 cz. mas. (krzywa 2) terpolimeru ety-
len/propylen/morbornen zawierajgeych, ,Trigonox” i ,Perka-
link”

Fig. 9. The torsional moment (M) as a function of time, cva-
luated in vulcametric examination of (1) 60/40 (w/w) and
(2) 40/60 (w/fw) LDPE—terpolymer blends containing Tri-
gonox 29/40 and Perkalink 300, crosslinked at 150°C

jow prébek, potwierdzilo prawidlowos¢ wynikéw eks-
trakgji, wskazujacych na mniejszy stopient usieciowania
mieszaniny zawierajacej 60 cz. mas. ,Keltanu”. Z anali-
zy krzywych wynika réwniez, ze w temp. 150°C reakcje
sieclowania przebiegajg bardzo szybko. Maksymalny
stopien przereagowania osiaga si¢ juz po ok. 10 minu-
tach i w ciagu dalszych 20 minut przebywania prébek
w wulkametrze nie ulega on zmianie. Oznacza to, ze po
zakoniczeniu reakcji sieciowania nie obserwuje si¢ cze-
Sciowego rozpadu powstalych struktur chemicznych, a
wzglednie mate w tych mieszaninach udzialy frakeji
nierozpuszczalnej w ksylenie sq skutkiem ograniczonej
wydajnosci reakcji tworzenia sie sieci przestrzennych.

WNIOSKI

Badane polimery, po wprowadzeniu do nich inicjato-
ra , Trigonoxu 29/40” lub , Trigonoxu 29/40” wraz z re-

gulatorem sieciowania ,Perkalinkiem 300” ulegajg sie-
ciowaniu w calym badanym przedziale temperatury od
110°C do 180°C. Osiagniety stopiert usieciowania oraz
szybkos¢ sieciowania w istotny sposéb zaleza od tem-
peratury tego procesu.

Pod wplywem dzialania samego inicjatora, PE-LD
ulega usieciowaniu w wyzszym stopniu niz terpolimer
etylen/propylen/norbornen. Rézna skutecznosc inicja-
tora w sieciowaniu obu tych produktéw wplywa na za-
warto$¢ frakcji nierozpuszczalnej w ich mieszaninach.
Ze wzrostem zawartosci terpolimeru stopien usiecio-
wania mieszanin zmniejsza si¢. Spadek ten nie jest
jednak proporcjonalny — najwigkszy wystepuje w przy-
padku, gdy udzialy obydwu skladnikéw sa do siebie
zblizone. O ostatecznym stopniu usieciowania, obok
stezenia terpolimeru, decyduje réwniez temperatura
wygrzewania.

Obecnos¢ regulatora w niewielkim stopniu ogranicza
mozliwosé sieciowania PE-LD, a zwigksza — terpolime-
ru. W mieszaninach usieciowanych z jego dodatkiem
zawarto$¢ frakcji nierozpuszczalnej osiaga minimum,
gdy udzial terpolimeru wynosi 60 cz. mas. Mozna przy-
puszczad, ze PE-LD i terpolimer nie ulegaja wspdlsie-
ciowaniu, a mechanizmy reakcji sieciowania kazdego z
nich s odmienne.
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