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Wybrane aspekty wp³ywu oddzia³ywania przeciwutleniaczy
fenolowych z nadtlenkiem dikumylu na w³aœciwoœci
sieciowanych poliolefin

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ wp³ywu oddzia³ywania miêdzy nadtlenkiem dikumy-
lu (DCP) a jednym z dwóch przeciwutleniaczy fenolowych (AO) na w³aœciwoœci usieciowanych poli-
merów — PE-LD i kopolimeru etylen/octan winylu (EVA). Oznaczano przy tym wyd³u¿enie trwa³e
pod obci¹¿eniem, liczbê ¿elow¹, czas indukcji utleniania (OIT), maksymalne naprê¿enie rozci¹gaj¹ce
i wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu, okreœlaj¹c zarówno wartoœci bezwzglêdne tych wielkoœci, jak
i zmiany procentowe w stosunku do próbek porównawczych. Te ostatnie, w odró¿nieniu od próbek
badanych, zawiera³y uk³ady DCP + AO w postaci mieszanin fizycznych, a nie produktów wzajemne-
go oddzia³ywania. Zmienne w badaniach stanowi³y: rodzaj polimeru, rodzaj AO, stosunek molowy
DCP:AO [z zachowaniem sta³ego udzia³u procentowego (ok. 2 %) sumy DCP + AO] oraz œrodowisko
reakcji (powietrze lub azot). Stwierdzono, ¿e zastosowanie mieszaniny poreakcyjnej DCP + AO za-
miast u¿ycia odpowiedniej fizycznej mieszaniny tych sk³adników korzystnie wp³ywa na stabilnoœæ
termooksydacyjn¹ usieciowanego zarówno PE-LD, jak i EVA. Oparta na pomiarze liczby ¿elowej
ocena roli badanych oddzia³ywañ wystêpuj¹cych w uk³adach DCP + AO na efektywnoœæ procesu
sieciowania wskazuje na brak odpowiedniego wp³ywu w przypadku obydwu polimerów, podczas
gdy dane dotycz¹ce wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem œwiadcz¹ o istnieniu takiego wp³ywu na
sieciowanie kopolimeru EVA.
S³owa kluczowe: poliolefiny, sieciowanie, oddzia³ywania nadtlenku z przeciwutleniaczem, stopieñ
usieciowania, stabilnoœæ termooksydacyjna.

SOME ASPECTS OF THE EFFECTS OF INTERACTIONS OF PHENOLIC ANTIOXIDANTS WITH
DICUMYL PEROXIDE ON THE PROPERTIES OF CROSSLINKED POLYOLEFINS
Summary — The results of investigations of the effects of the interactions between dicumyl peroxide
(DCP) and one of two phenolic antioxidants (AO) on the properties of crosslinked polymers: PE-LD
and ethylene/vinyl acetate copolymer (EVA) were described. The following properties were determi-
ned: hot set tests, gel index, oxidation induction time (OIT), tensile strength and tensile strain at break.
Absolute values of these parameters were given (Table 1 and 2) as well as percentage values referred
to comparative samples which, unlike to the samples investigated, contained DCP + AO systems as
physical mixtures — not the products of interactions (Table 3). The following variables were chosen:
type of polymer, AO type, molar ration DCP:AO (with constant sum DCP + AO kept) and reaction
environment (an air or nitrogen). It was found that the use of post-reaction DCP + AO system, instead
of the physical mixture of these components, advantageously influences the thermooxidative stability
of crosslinked polymers, both PE-LD and EVA. Estimation of the effect of the investigated interactions
occurred in DCP + AO systems on the efficiency of crosslinking process, based on gel index measure-
ment, shows lack of such effect in case of both polymers studied. However, the data concerning hot set
tests show this effect on EVA crosslinking exists.
Key words: polyolefins, crosslinking, peroxide and antioxidant interactions, crosslinking degree, ther-
mooxidative stability.

Sieciowanie tworzyw poliolefinowych, zw³aszcza
otrzymanych na podstawie polimerów etylenowych,
jest szeroko stosowanym w skali przemys³owej sposo-
bem modyfikacji ich w³aœciwoœci [1—5]. Najwiêksze
znaczenie spoœród metod realizacji tego procesu w tech-

nice maj¹ technologie wykorzystuj¹ce zdolnoœci nad-
tlenków organicznych do homolitycznego rozpadu
w podwy¿szonej temperaturze [6]. W wyniku takiego
rozpadu powstaj¹ w polimerze wolne rodniki, a nastêp-
nie tworz¹ siê wi¹zania miêdzy s¹siaduj¹cymi ze sob¹
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makrocz¹steczkami. Tego rodzaju przemiany pozwalaj¹
na uzyskanie tworzywa usieciowanego o radykalnie
zmienionych w³aœciwoœciach, umo¿liwiaj¹cych np. jego
zastosowanie w podwy¿szonej temperaturze [7]. W celu
zwiêkszenia odpornoœci usieciowanych poliolefin na
szkodliwe procesy termooksydacyjne stosuje siê prze-
ciwutleniacze (AO), którymi najczêœciej s¹ pochodne fe-
nolu (m.in. sulfidy difenoli). Jednak podczas przetwa-
rzania polimeru mo¿e dochodziæ do wzajemnego od-
dzia³ywania miêdzy ró¿nymi modyfikatorami, prowa-
dz¹cego do zmiany aktywnoœci u¿ytych substancji. Nas-
kar i in. [8], na przyk³adzie procesu sieciowania miesza-
nek polipropylenu z kauczukiem EPDM, analizowali
problem dezaktywacji rodników pochodz¹cych z zacho-
dz¹cego w obecnoœci szeregu przeciwutleniaczy ter-
micznego rozpadu nadtlenku dikumylu (DCP).

W naszej poprzedniej pracy [9] przedstawiliœmy wy-
niki badania oddzia³ywañ miêdzy nadtlenkiem diku-
mylu a ka¿dym z dwóch wybranych przeciwutleniaczy
fenolowych, wystêpuj¹cych w temp. 90—110 oC, w at-
mosferze powietrza b¹dŸ azotu.

Stwierdziliœmy wówczas, ¿e w temperaturze ni¿szej
od temperatury szybkiego rozk³adu DCP (czyli zgodnie
z za³o¿eniem technologicznym w temp. ≤125 oC) prze-
biegaj¹ miêdzy tymi zwi¹zkami reakcje chemiczne z ut-
worzeniem barwnych produktów.

Celem niniejszej pracy by³o ustalenie, czy w wyniku
badanych przez nas uprzednio reakcji przeciwutlenia-
cza ze stosowanym w charakterze inicjatora sieciowania
DCP nastêpuje zmiana skutecznoœci dzia³ania tych sub-
stancji w polietylenie ma³ej gêstoœci (PE-LD) lub w kopo-
limerze etylen/octan winylu (EVA). Wybór tego rodzaju
polimerów do badañ by³ podyktowany ich powszech-
nym u¿yciem w technologiach wytwarzania sieciowa-
nych odmian izolacji kablowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) o nazwie hand-
lowej „Malen E” typ FGNX 23D022, produkt firmy Ba-
sell Orlen Polyolefins Sp. z o.o. [masowy wskaŸnik szyb-
koœci p³yniêcia (190 oC; 2,16 kg) = 2,0 g/10 min, gêstoœæ
= 0,920 g/cm3];

— kopolimer etylen/octan winylu o nazwie hand-
lowej „EVA UL00220”, produkt firmy ExxonMobil Che-
mical [masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (190 oC;
2,16 kg) = 2,0 g/10 min, zawartoœæ merów octanu winy-
lu = 20 % mas.];

— nadtlenek dikumylu o nazwie handlowej „Interox
DCUP-1”, produkt firmy Peroxid-Chemie GmbH;

— 2,2‘-metyleno-bis(6-t-butylo-4-metylofenol) (CAS
119-47-1) o nazwie handlowej „Lowinox 22M46” {por.
wzór (I) w [9]}, produkt firmy Great Lakes Chemical Corp.

— 1,1‘-tio-bis[(3-t-butylo-2-hydroksy-5-metylo)ben-
zen], znany równie¿ jako 2,2‘-tio-bis(6-t-butylo-4-mety-

lofenol) o nazwie handlowej „Irganox 1081” (CAS 90-66-
-4) {por. wzór (II) w [9]}, produkt firmy Ciba Specialty
Chemicals;

— azot techniczny (o czystoœci 99,9 % obj., zawartoœæ
tlenu <1000 ppm), produkt firmy Praxair Polska Sp.
z o.o.

Stosowanych surowców przed u¿yciem nie oczysz-
czano.

Przygotowanie próbek do badañ

Reakcjê DCP z wytypowanym AO prowadzono w at-
mosferze powietrza b¹dŸ azotu, w temp. 110 oC przez
60 min wg [9]. Nastêpnie do polimeru dodawano odwa-
¿on¹ iloœæ tak otrzymanej mieszaniny poreakcyjnej i ca-
³oœæ homogenizowano w temp. 120—130 oC w ci¹gu
10 min za pomoc¹ walcarki laboratoryjnej. Jednorodn¹
masê przenoszono do zimnej prasy laboratoryjnej, spra-
sowan¹ p³ytkê sieciowano w ci¹gu 20 min w innej prasie
ogrzanej do temp. 180 oC, po czym ch³odzono w niej
usieciowan¹ próbkê.

Sporz¹dzano równie¿ próbki porównawcze. W tym
celu, zamiast produktu reakcji DCP + AO, do polimeru
dodawano fizyczn¹ mieszaninê tych substancji. £¹czna
iloœæ obu dodatków (nadtlenku i przeciwutleniacza) we
wszystkich próbkach (zarówno podstawowych, jak i po-
równawczych) wynosi³a 2 czêœci masowe na 100 czêœci
masowych polimeru. Badano uk³ady o stosunku molo-
wym DCP:AO wynosz¹cym 3:1 oraz 7:1, a tak¿e 5:1
w przypadku „Lowinoxu 22M46” lub 8:1 w przypadku
„Irganoxu 1081”, poniewa¿ takie w³aœnie proporcje s¹
stosowane w procesach technologicznych.

Próbki badanych polimerów oznaczono symbolami,
w których pierwsza litera za symbolem rodzaju polime-
ru (PE- lub EVA-) oznacza u¿yty przeciwutleniacz (I —
„Irganox 1081”, L — „Lowinox 22M46”), cyfra — stosu-
nek molowy DCP:AO, ostatnia litera zaœ — postaæ wpro-
wadzonych dodatków (B — bez reakcji, P — reakcja pro-
wadzona w atmosferze powietrza, A — reakcja prowa-
dzona w atmosferze azotu). Na przyk³ad, próbka o sym-
bolu PE-I3B oznacza próbkê polietylenu zawieraj¹cego
fizyczn¹ mieszaninê (bez reakcji) nadtlenek dikumylu +
„Irganox” w stosunku molowym DCP:AO = 3:1.

Metody badañ

Przedmiot oceny stanowi³y nastêpuj¹ce w³aœciwoœci
otrzymanych, usieciowanych polimerów:

— Czas indukcji utleniania (OIT) okreœlany metod¹
DSC [10, 11] za pomoc¹ aparatu „Unipan Thermal”, mo-
del 605M firmy Unipan. Z badanego materia³u przygo-
towywano co najmniej 3 próbki; ka¿da z nich o masie
5—10 mg stanowi³a 2—3 kawa³eczki tworzywa takiej
wielkoœci, aby ca³kowita, ³¹czna, zajmowana przez nie
powierzchnia dna standardowego naczynka pomiaro-
wego by³a jak najwiêksza. Oznaczanie prowadzono
w strumieniu powietrza, w otwartym naczynku pomia-
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rowym. Zasada metody polega na pomiarze czasu up³y-
waj¹cego do chwili pojawienia siê na osi strumienia
cieplnego sygna³u odpowiadaj¹cego zapocz¹tkowaniu
procesu utleniania.

— W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe przy rozci¹ganiu
badane wg normy PN-81/C-89034 z zastosowaniem ma-
szyny wytrzyma³oœciowej firmy Instron, typ 4466.

— Liczba ¿elowa obliczana z wyra¿enia
(m1/m0) •100 %. Nawa¿kê sieciowanego polimeru (m0 =
1,0—1,5 g) w postaci wiórów gruboœci 0,10—0,15 mm
umieszczano w woreczkach z gazy m³yñskiej i podda-
wano ekstrakcji wrz¹cym ksylenem w ci¹gu 5 h, nastêp-
nie woreczek z próbk¹ trzymano nad ciecz¹ przez 30 s
w celu oddzielenia rozpuszczalnika niewch³oniêtego
przez ¿el, po czym próbkê przenoszono do naczynka
wagowego i suszono do sta³ej masy w suszarce pró¿nio-
wej w temp. 60 oC.

— Wyd³u¿enie trwa³e w podwy¿szonej temperatu-
rze (tzw. hot-set test) oznaczane wg PN-EN 60811-2-1,
p. 9. Próbkê tworzywa w kszta³cie wiose³ka, z zaznaczo-
nym na nim odcinkiem pomiarowym d³ugoœci 2,5 cm,
obci¹¿on¹ ciê¿arkiem wywieraj¹cym naprê¿enie
20 N/cm2 jej przekroju poprzecznego, umieszczano
w komorze ogrzanej do temp. 200 oC. Po up³ywie 15 min
ogrzewania mierzono zmianê d³ugoœci odcinka pomia-
rowego (wyd³u¿enie, %), próbkê wyjmowano z komory,
usuwano obci¹¿nik i po jej ostygniêciu ponownie oz-
naczano zmianê d³ugoœci odcinka pomiarowego (po-
wrót, %).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W tabeli 1 zamieszczono wyniki oznaczañ wybra-
nych w³aœciwoœci PE-LD usieciowanego wobec nadtlen-
ku dikumylu a stabilizowanego dodatkiem „Irganoxu
1081” b¹dŸ „Lowinoxu 22M46”. Zgodnie z symbolami
poszczególnych próbek, DCP oraz AO wprowadzano
do polimeru b¹dŸ w postaci fizycznej mieszaniny odrêb-
nych substancji (B), b¹dŸ te¿ jako produkty ich wzajem-
nej reakcji prowadzonej w atmosferze powietrza (P) lub
azotu (A). Odpowiednie wyniki dotycz¹ce kopolimeru
EVA przedstawia tabela 2. W tabeli 3 zestawiono wyra-
¿one w procentach zmiany wartoœci badanych w³aœci-
woœci próbek serii (P) i (A) wzglêdem prób porównaw-
czych — serii (B). Zmianê wartoœci danego parametru
nie przekraczaj¹c¹ 3 % oznaczano symbolem 0, zmianê
zaœ nieco wiêksz¹ lecz nie przekraczaj¹c¹ 5 % — symbo-
lem 0 ze wskazaniem kierunku zmiany (+ lub –). W po-
zosta³ych przypadkach podawano wartoœci zaokr¹glone
do 1 %.

Wartoœci wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem oraz
liczby ¿elowej pozwalaj¹ na ocenê efektywnoœci nad-
tlenku dikumylu jako œrodka powoduj¹cego sieciowanie
badanych próbek, natomiast czas indukcji utleniania jest
miar¹ skutecznoœci dzia³ania przeciwutleniaczy.

Wyniki pomiarów wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹-
¿eniem w przypadku sieciowanego PE-LD by³y nieza-

dowalaj¹ce (— oznacza brak wyników w tabeli 3), albo-
wiem próbki (zarówno podstawowe, jak i porównaw-
cze) pêka³y podczas pomiaru b¹dŸ wyd³u¿a³y siê o po-
nad 600 % (tabela 1) dotykaj¹c dna komory termostatu.
Œwiadczy to o bardzo du¿ej niejednorodnoœci próbek
usieciowanego PE-LD spowodowanej z jednej strony
nierównomiernym usieciowaniem masy polimerowej
(st¹d wyd³u¿enie >600 %), a z drugiej — daleko posu-
niêt¹ degradacj¹ ³añcuchów polimerowych wywo³an¹
nie doœæ skutecznym dzia³aniem przeciwutleniacza
(st¹d pêkanie próbek podczas badania wyd³u¿enia
trwa³ego pod obci¹¿eniem).

T a b e l a 1. Wp³yw stosunku molowego DCP:AO, rodzaju AO
oraz sposobu przygotowania próbek (patrz symbol próbki) na
wybrane w³aœciwoœci PE-LD po sieciowaniu
T a b l e 1. Effects of DCP and AO molar ratio, AO type and the
way of samples‘ preparation (see symbol of the sample) on selected
properties of PE-LD after crosslinking

Symbol
próbki

Wyd³u¿e-
nie trwa³e
pod obci¹-

¿eniem,
wyd³u¿enie
/powrót, %

Liczba
¿elowa
% mas.

Czas
indukcji

utleniania
w temp.
215 oC

min

Maksy-
malne

naprê¿enie
rozci¹-
gaj¹ce
MPa

Wyd³u-
¿enie

wzglêdne
przy zer-

waniu
%

PE-I3B >600/120 79,5 126 16,0 640
PE-I7B p∗) 76,6 16,6 19,1 608
PE-I8B p 75,0 9,40 18,7 610

PE-I3P >600/98 78,9 139 15,4 586
PE-I7P p 76,3 27,4 18,9 613
PE-I8P 500/142 75,9 13,9 17,3 577

PE-I3A >600/120 76,2 166 17,8 680
PE-I7A p 77,2 29,8 19,9 674
PE-I8A 320/40 79,2 21,8 20,3 614

PE-L3B >600/76 78,8 40,2 16,7 611
PE-L5B p 79,0 9,70 18,9 633
PE-L7B p 79,4 4,10 19,0 600

PE-L3P >600/84 82,1 52,7 15,0 617
PE-L5P p 77,9 9,90 17,7 623
PE-L7P 260/0 78,8 4,95 17,0 570

PE-L3A 600/81 74,1 52,1 14,0 504
PE-L5A p 75,6 13,6 18,4 619
PE-L7A 340/16 78,0 5,70 16,6 568

∗) p — próbka pêk³a podczas testu.

Znacznie lepsze wyniki uzyskano w przypadku ko-
polimeru EVA (tabela 2), poniewa¿ ¿adna z badanych
próbek nie pêk³a, a stosunkowo niewielkie wyd³u¿enia
mog¹ œwiadczyæ o doœæ wysokim stopniu usieciowania
próbek. Wraz ze zwiêkszaniem stosunku molowego
DCP:AO wartoœci wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿e-
niem mala³y, co oznacza, ¿e zwiêkszenie iloœci nadtlen-
ku (w granicach stê¿eñ badanych w tej pracy) powoduje
wzrost stopnia usieciowania polimeru. Najwiêkszy
wp³yw oddzia³ywañ miêdzy nadtlenkiem dikumylu
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a przeciwutleniaczem na wyd³u¿enie trwa³e pod ob-
ci¹¿eniem kopolimeru EVA mo¿na zaobserwowaæ
w przypadku próbek, w których zastosowano produkty
reakcji DCP z AO (w stosunku molowym 3:1), prowa-
dzonej w atmosferze powietrza — por. tabela 3, próbki
EVA-I3P oraz EVA-L3P. Obserwowany wzrost w odnie-
sieniu do obu tych kompozycji znacznie przekracza³
100 %. Natomiast najwyraŸniejsze zmniejszenie wartoœ-
ci wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem (o ok. 30 %)
uzyskano w przypadku próbki EVA-I7A.

Jak wynika z tabel 1 i 2, badane przez nas polimery
charakteryzowa³y siê stosunkowo du¿ymi wartoœciami
liczby ¿elowej, przy czym polietylenowi odpowiada³ za-
kres 74—82 %, a kopolimerowi EVA 85—95 %. Wyniki te
potwierdzaj¹ fakt, ¿e kopolimer EVA ulega sieciowaniu
³atwiej ni¿ PE-LD [12]. Jest przy tym interesuj¹ce, ¿e,
poza dwoma wyj¹tkami (próbki PE-I8A oraz PE-L3A,
tabela 3), nie stwierdzono, praktycznie bior¹c, ¿adnego
wp³ywu oddzia³ywania miêdzy DCP a AO na wartoœæ
liczby ¿elowej.

Odpornoœæ termooksydacyjna badanych próbek
usieciowanych poliolefin, mierzona czasem indukcji ut-
leniania w temp. 215 oC, ulega³a zwiêkszeniu (niekiedy
doœæ znacznemu) w wyniku oddzia³ywañ zachodz¹cych
miêdzy DCP a AO. Wiêkszy wzrost odpornoœci wystê-

powa³ wówczas, gdy w reakcji bra³ udzia³ „Irganox
1081” a nie „Lowinox” (por. próbki PE-I8A i EVA-I8A,
tabela 3).

Inn¹ zaobserwowan¹ prawid³owoœci¹ jest spadek
odpornoœci termooksydacyjnej usieciowanych polime-
rów wraz ze wzrostem udzia³u masowego DCP w uk³a-
dzie DCP + AO.

Wp³yw atmosfery reakcji miêdzy nadtlenkiem a
przeciwutleniaczem najlepiej widoczny by³ w przypad-
ku próbek PE-LD zawieraj¹cych „Irganox 1081”. Beztle-
nowe œrodowisko azotu pozwoli³o na uzyskanie pro-
duktów skuteczniej przeciwdzia³aj¹cych termooksydacji
obu polimerów. Mianowicie, œredni wzrost wartoœci OIT
badanych polimerów wyniós³ 36 % przy u¿yciu produk-
tów reakcji prowadzonej w atmosferze powietrza i 52 %
— produktów reakcji prowadzonej w atmosferze azotu.

Okreœlano tak¿e wp³yw omawianych oddzia³ywañ
zachodz¹cych miêdzy nadtlenkiem a przeciwutlenia-
czem na w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe przy rozci¹ga-
niu sieciowanych próbek PE-LD i EVA. Zmiany maksy-
malnego naprê¿enia rozci¹gaj¹cego mieœci³y siê w za-

T a b e l a 2. Wp³yw stosunku molowego DCP:AO, rodzaju AO
oraz sposobu przygotowania próbek (patrz symbol próbki) na
wybrane w³aœciwoœci kopolimeru EVA po usieciowaniu
T a b l e 2. Effects of DCP and AO molar ratio, AO type and the
way of samples‘ preparation (see symbol of the sample) on selected
properties of EVA copolymer after crosslinking

Symbol
próbki

Wyd³u¿e-
nie trwa³e
pod obci¹-

¿eniem,
wyd³u¿enie
/powrót, %

Liczba
¿elowa
% mas.

Czas
indukcji

utleniania
w temp.
215 oC

min

Maksy-
malne

naprê¿enie
rozci¹-
gaj¹ce
MPa

Wyd³u-
¿enie

wzglêdne
przy zer-

waniu
%

EVA-I3B 140/12 86,4 >100 26,9 609
EVA-I7B 28/0 94,7 18,0 29,1 537
EVA-I8B 20/0 95,0 7,30 28,9 544

EVA-I3P 360/42 85,0 73,9 20,9 578
EVA-I7P 28/0 93,6 33,0 16,1 482
EVA-I8P 20/0 94,2 14,5 21,2 527

EVA-I3A 140/12 87,0 >100 28,5 611
EVA-I7A 20/0 94,6 28,0 26,4 526
EVA-I8A 16/0 95,4 15,1 24,9 522

EVA-L3B 124/10 85,3 42,0 19,6 549
EVA-L5B 28/0 93,4 9,10 20,6 527
EVA-L7B 20/0 94,5 5,30 20,2 518

EVA-L3P 280/20 85,2 47,9 20,0 580
EVA-L5P 40/0 93,2 10,3 16,7 503
EVA-L7P 28/0 95,0 6,20 23,6 529

EVA-L3A 92/0 86,2 53,0 17,1 530
EVA-L5A 28/0 93,1 11,1 22,1 520
EVA-L7A 22/0 94,8 5,90 19,3 494

T a b e l a 3. Procentowe zmiany w³aœciwoœci usieciowanych
próbek PE-LD i EVA (serii P i A wzglêdem porównawczej serii B)
wg tabel 1 i 2
T a b l e 3. Percentage changes of the properties of crosslinked
PE-LD and EVA (series P and A vs reference samples B) according
to Table 1 and 2

Symbol
próbki

Wyd³u¿e-
nie trwa³e

pod
obci¹¿e-
niem, %

Liczba
¿elowa
% mas.

Czas
indukcji

utleniania
w temp.

215 oC, min

Maksy-
malne

naprê¿enie
rozci¹ga-
j¹ce, MPa

Wyd³u-
¿enie

wzglêdne
przy zer-
waniu, %

PE-I3P — 0 +10 -0 -8
PE-I3A — -0 +32 +11 +6
PE-I7P — 0 +65 0 0
PE-I7A — 0 +80 +0 +11
PE-I8P — 0 +48 -8 -5
PE-I8A — +6 +132 +9 0
PE-L3P — +0 +31 -10 0
PE-L3A — -6 +30 -16 -18
PE-L5P — 0 0 -6 0
PE-L5A — -0 +40 0 0
PE-L7P — 0 +21 -10 -5
PE-L7A — 0 +39 -13 -5

EVA-I3P +157 0
brak

danych
-22 -5

EVA-I3A 0 0
brak

danych
+6 0

EVA-I7P 0 0 +83 -45 -10
EVA-I7A -29 0 +56 -9 0
EVA-I8P 0 0 +99 -27 -0
EVA-I8A -20 0 +107 -14 -0
EVA-L3P +126 0 +14 0 +6
EVA-L3A -26 0 +26 -13 -0
EVA-L5P +43 0 +13 -19 -0
EVA-L5A 0 0 +22 +7 0
EVA-L7P +40 0 +17 +17 0
EVA-L7A +10 0 +11 -0 -0
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kresie od -16 % do +11 % w przypadku PE-LD, nato-
miast w odniesieniu do kopolimeru EVA by³y wiêksze
i zawiera³y siê w granicach od -45 % do +17 %. Zmiany
wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu by³y mniejsze
i obejmowa³y przedzia³ od -18 % do +11 %.

Nale¿y dodaæ, ¿e najwiêkszej poprawie odpornoœci
termooksydacyjnej kopolimeru EVA na ogó³ towarzy-
szy³o wyraŸne pogorszenie siê w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych; zjawisko to nie wystêpuje w przypadku po-
lietylenu.

PODSUMOWANIE

Ju¿ poprzednio wykazaliœmy, ¿e miêdzy nadtlen-
kiem dikumylu a wybranym przeciwutleniaczem feno-
lowym, w temperaturze ni¿szej od temperatury szybkie-
go rozk³adu nadtlenku, zachodz¹ reakcje chemiczne [9].
W niniejszym artykule przedstawiliœmy natomiast wy-
niki badañ przeprowadzonych w celu wyjaœnienia, czy
reakcje te powoduj¹ zmiany aktywnoœci uk³adu DCP +
AO, u¿ytego jako modyfikator w³aœciwoœci PE-LD b¹dŸ
kopolimeru EVA.

Stwierdziliœmy, ¿e, co prawda, aktywnoœæ nadtlenku
dikumylu, oceniana na podstawie wartoœci liczby ¿elo-
wej sieciowanych polimerów, nie zmienia siê w wyniku
oddzia³ywania z przeciwutleniaczem w warunkach sto-
sowanych w tej pracy (atmosfera powietrza lub azotu,
temp. 110 oC, czas 60 min), to jednak oznaczane wartoœci
wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem kopolimeru EVA
œwiadcz¹ o tym, ¿e reakcja DCP z badanym przeciwutle-
niaczem fenolowym powoduje pewne zmiany aktyw-
noœci nadtlenku. Mianowicie, reakcja DCP z „Lowino-
xem 22M46” przebiegaj¹ca w atmosferze powietrza pro-
wadzi do zmniejszenia aktywnoœci nadtlenku jako
Ÿród³a wolnych rodników inicjuj¹cych proces sieciowa-
nia polimeru. Natomiast je¿eli reakcjê tê prowadzi siê w
atmosferze azotu (zw³aszcza w przypadku „Irganoxu
1081”), jej skutek jest przeciwny, o czym œwiadcz¹ mniej-
sze wartoœci wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem
(próbki EVA-I7A, EVA-I8A oraz EVA-L3A w tabeli 3).
Poniewa¿ wartoœci liczby ¿elowej z jednej strony oraz
wyd³u¿enia trwa³ego pod obci¹¿eniem z drugiej s¹ od-
zwierciedleniem nieco ró¿nych cech charakteryzuj¹cych
sieæ przestrzenn¹ usieciowanych polimerów [13—15], to
zaobserwowane rozbie¿noœci w wynikach omówionych
powy¿ej pomiarów staj¹ siê zrozumia³e.

Wyniki oznaczañ czasu indukcji utleniania s¹ bar-
dziej jednoznaczne. Na ich podstawie mo¿na bowiem
stwierdziæ, ¿e omawiane reakcje, we wszystkich prawie
badanych przypadkach, wp³ywaj¹ korzystnie na odpor-

noœæ termooksydacyjn¹ obu polimerów. Jest to wyraŸnie
widoczne w odniesieniu do przeciwutleniacza fenolo-
wego zawieraj¹cego atom siarki (tj. „Irganoxu 1081”).
Spostrze¿enie to jest potwierdzeniem wyników prac in-
nych badaczy [16], próbuj¹cych wyjaœniæ mechanizm
dzia³ania przeciwutleniaczy tiobisfenolowych w obec-
noœci DCP przed i po sieciowaniu polimeru. Niekorzys-
tnym przy tym zjawiskiem jest jednak doœæ znaczne
zmniejszenie wartoœci maksymalnego naprê¿enia roz-
ci¹gaj¹cego kopolimeru EVA w warunkach maksymal-
nego wzrostu odpornoœci termooksydacyjnej; wady tej
nie stwierdzono w przypadku polietylenu.

Podsumowuj¹c rezultaty opisanych powy¿ej badañ
mo¿na stwierdziæ, ¿e omawiane oddzia³ywania zacho-
dz¹ce miêdzy DCP a u¿ytymi tu AO mog¹ mieæ doœæ
istotny wp³yw na w³aœciwoœci sieciowanych polimerów
etylenowych. Skala i kierunek tego wp³ywu zale¿¹ od
stosunku molowego DCP:AO, budowy chemicznej
przeciwutleniacza, obecnoœci tlenu atmosferycznego w
œrodowisku prowadzonej reakcji oraz rodzaju u¿ytego
polimeru.
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