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Reometryczne badania procesu sieciowania polietylenu
i kopolimeréw etylenu wobec nadtlenkéw

Cz. TIl. WPEYW STEZENIA I RODZAJU NADTLENKU NA SZYBKOS$C PROCESU”

RHEOMETRIC STUDIES ON THE PROCESS OF POLYETHYLENE OR ITS
COPOLYMERS’ CROSSLINKING IN THE PRESENCE OF PEROXIDES.
Part III. EFFECTS OF THE CONCENTRATION AND TYPE OF PEROXIDE
ON THE PROCESS RATE

Summary — Kinetics of the processes of low density polyethylene (PE-LD)
crosslinking in the presence of three commercial organic peroxides: dicumyl
(Di-Cup R), t-butylcumyl (Interox BCUP) or 2,5-dimethyl-2,5-di-(t-butylper-
oxy)-hexyne (Interox DYBP) ones were compared using rheometric method.
Ranges of the peroxides themselves decompositions temperatures were deter-
mined using TA-TG and DSC methods. All of them underwent thermal de-
compositions in the range of temperature 170—200 °C (Table 1, Figs. 1 and 2).
Rheometric studies on PE-LD crosslinking process were carried out in the
range of temperature 170—200 °C in the presence of peroxides used in concen-
trations from 1.0 to 3.0 wt. %. Scheme of crosslinking process with the model
of kinetic equation resulted from it, related to non-branched chain reactions,
were assumed in kinetic considerations. All this enabled to determine the
kinetic equation coefficients [equation (12), Table 3] from characteristic pa-
rameters of rheometric curves (Table 2) and then to determine rate constants
of torque changes (k,) in the crosslinking process (Table 4) as well as activation
energies (E,;) of the processes activated with one of three chosen peroxides
(Table 5). Dicumyl peroxide appeared to be most effective in the crosslinking
process in the temperature range investigated. It allowed reaching the highest
values of maximal torque (M) during the shortest time and E, of the pro-
cess was 119.2 k]/mol. E, values of crosslinking processes in the presence of
the other peroxides were significantly higher, while M,,,, values were in those
cases approximately twice lower than M,,,, values reached in the presence of
dicumyl peroxide.

Key words: polyethylene, rheometry, crosslinking, organic peroxides, kine-
tics, activation energy.

Obecna praca stanowi kontynuacje naszych badan
opisanych w [1] i [2]. Publikacja [1] dotyczyla reome-
trycznej metody kontroli przebiegu procesu sieciowania
z zastosowaniem Wulkametru WG-03 i oceny powta-
rzalnoéci metody. W pracy [2] przedstawiliSmy wyniki
przeprowadzonych ta metodq badaf poréwnawczych
szybkosci proceséw sieciowania polietylenu malej ges-

2 Cz 1 — por. [2].

toéci (PE-LD), kopolimeru etylenu z octanem winylu
(E/VACQC) i polietylenu liniowego matej gestosci
(PE-LLD) wobec nadtlenku dikumylu. Zgodnie ze spo-
sobem zaproponowanym w publikacjach [3] i [4] obli-
czylidmy stale szybko$ci i wartosci energii aktywacji
procesu sieciowania (w warunkach pomiaréw reome-
trycznych) na podstawie zmian wartosci momentu skre-
cajacego.

Podane w naszej pracy [2] zaleznosci kinetyczne nie
obejmowaly wplywu poczatkowego stezenia (cy) nad-
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tlenku na szybkos¢ procesu sieciowania. Niniejsza pub-
likacja dotyczy natomiast poréwnawczych badan szyb-
ko$ci sieciowania PE-LD wobec trzech nadtlenkéw orga-
nicznych z uwzglednieniem tego stezenia. W przypad-
ku wybranego ukladu polimer-nadtlenek w statej tem-
peraturze, stezenie cy decyduje zaréwno o szybkosci
procesu sieciowania, jak i stopniu usieciowania polime-
ru, wywierajacym wplyw na wiasciwosci koricowego
wyrobu. W tej czesci pracy wyznaczyliSmy parametry
kinetyczne procesu sieciowania PE-LD wobec nadtlenku
dikumylu, nadtlenku t-butylokumylu i 2,5-dimetylo-
-2,5-di(t-butyloperoksy)-heksynu-3.

NADTLENKI ORGANICZNE JAKO INICJATORY
PROCESU STIECIOWANIA POLIETYLENU

W badaniach procesu sieciowania tworzyw poliety-
lenowych stosuje sie jako inicjatory rézne nadtlenki or-
ganiczne, np. nadtlenek dikumylu, benzoilu, di-t-buty-
lu, t-butylokumylu oraz 2,5-dimetylo-2,5-di(t-butylo-
peroksy)-heksan, 2,5-dimetylo-2,5-di(t-butyloperoksy)-
-heksyn-3 i inne [5—11]. Najszerzej stosowany w prze-
myslowych technologiach wytwarzania sieciujacych od-
mian polietylenu (przeznaczonych np. na izolacje kabli
elektroenergetycznych i osprzetu elektrotechnicznego,
rury na goraca wode badz tez na wyroby termokurczli-
we) jest nadtlenek dikumylu i dlatego ten inicjator byt
najczesciej badany [12—18]. Dobre jego wlasciwosci ini-
cjujace w procesie sieciowania PE wynikaja z tego, ze
latwo ulega on rozkladowi na wolne rodniki, zdolne do
odrywania wodoru z makroczasteczki polimeru i utwo-
rzenia makrorodnika. Temperatura rozktadu nadtlenku
dikumylu miesci si¢ w obszarze temperatury dobrego
uplastycznienia tworzyw polietylenowych. Niska tem-
peratura topnienia, ok. 38 °C, i dobra mieszalnoé¢ z PE
ulatwiaja jego homogenizacje w stosunkowo niskiej
(<130 °C) temperaturze, w ktérej jeszcze nie zachodzi
szybki rozklad nadtlenku. Nadtlenek dikumylu charak-
teryzuje sie takze stosunkowo znaczna trwaloscia ulat-
wiajaca transport, magazynowanie i zwigkszajaca bez-
pieczefistwo pracy.

Zwykle bada sie wplyw malych ilosci nadtlenkéw
(do 1 % mas.) na wlasciwoséci po usieciowaniu PE-LD,
PE-HD i PE-LLD oraz kopolimeréw E/VAC [12, 13, 19,
20]. W pracy [21] przedstawiono wyniki prowadzonych
metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) ba-
dan wplywu stezenia nadtlenkéw na kinetyke siecio-
wania PE-LD. Abraham i wsp. [22] okreslili wplyw ste-
zenia nadtlenku dikumylu (od 0,5 do 2,0 % mas.) oraz
temperatury (160—170 °C) na zmiane naprezenia pod-
czas mieszania w plastografie Brabendera PE-LD i mie-
szaniny PE-LD z PE-LLD o skladzie 75:25, a takze
wplyw tych czynnikéw na zawarto$¢ zZelu w polimerze
po usieciowaniu oraz zaleznosci pomiedzy ta ostatnia
wielkoscia a wlasciwosciami wytrzymalo§ciowymi
przy rozciaganiu (wydluzenie przy zerwaniu, modut
Younga).

PODSTAWY FIZYKOCHEMICZNE PRZYJETE
W INTERPRETACJI WYNIKOW BADAN REOMETRYCZ-
NYCH SZYBKOSCI PROCESU SIECIOWANIA

Reakcja rozkladu nadtlenku jest reakcja jednoczas-
teczkowa, ktérej cecha charakterystyczna jest to, ze nieza-
leznie od stezenia poczatkowego ten sam stopiert prze-
miany zostaje osiagniety w tym samym czasie [23]. Moz-
na ja opisa¢ réwnaniem kinetycznym pierwszego rzedu.

Szybkos¢ reakcji sieciowania w stalych warunkach
(przede wszystkim w stalej temperaturze) zalezy wylacz-
nie od szybkosci rozpadu nadtlenku i dlatego szybkosé¢
sieciowania mozna réwniez opisa¢ réwnaniem kinetycz-
nym pierwszego rzedu [4, 24]. W stalej temperaturze,
w czasie od chwili zakoniczenia okresu indukcji do chwili
zakoriczenia procesu quasi-stacjonarnego, stale szybkosci
rozpadu nadtlenku i sieciowania nie zmieniaja sie. W
mysl powyzszych uogélnieri w pracach [2—4] obliczano
szybkos¢ zmian momentu skrecajacego podczas siecio-
wania tworzyw poliolefinowych postugujac sie réwna-
niem kinetycznym pierwszego rzedu. Wymiar stalej
szybkosci k w takim réwnaniu, zgodnie z przyjetym mo-
delem, zalezy tylko od wybranejjednostki czasu. Wartos¢
stezenia nadtlenku — inicjatora sieciowania — w tak do-
branym réwnaniu zmian reometrycznych nie wystepuje.
Trudno wigc na podstawie tego modelu rozpatrywaé za-
leznoéci pomiedzy stezeniem nadtlenku w badanym po-
limerze a szybko$cia przebiegu procesu sieciowania.

PrzeanalizowaliSmy mozliwos¢ obliczenia szybkosci
reakcji sieciowania za pomoca sposobu przyjmowanego
czesto w obliczeniach kinetycznych nierozgatezionych
reakcji laficuchowych, zaktadajacego wystepowanie sta-
nu stacjonarnego [23]. W chemii polimeréw ten wlasnie
sposob obliczen kinetycznych jest przyjety w przypadku
rodnikowych proceséw polimeryzacji inicjowanych
nadtlenkami [25, 26].

Rozwazania kinetyczne oparliémy na ogdlnie zna-
nym schemacie rodnikowego procesu sieciowania, ktéry
w uproszczeniu przedstawi¢ mozna nastepujaco:

Rozklad nadtlenku: [t 52R" M

Inicjowanie: R +W—twe (2

Terminacja (zakoriczenie) laficucha kinetycznego:
Woew A owow €))

gdzie: I — nadtlenkowy inicjator, R*— rodnik powstaly
z rozkladu nadtlenku, W — makroczasteczka polimeru,
W*— makrorodnik, W-W — usieciowany polimer, oraz
odpowiednio: ky, k;, k; — state szybkosci rozkladu nad-
tlenku, inicjowania laficucha, terminacji (zakonczenia)
laficucha.

Szybkos¢ poszczegdlnych etapéw sieciowania moz-
na wyrazi¢ réwnaniami:

_ 4w
dt
a po przyjeciu k; = 2f - ky

V.

!

=2f -k, @
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Vi = % =kic, (5)
v, =_i[?j¥=kl[w']2 ©

gdzie: V; — szybkos¢ inicjowania z uwzglednieniem reakcyi
rozkladu nadtlenku, V, — szybko$¢ terminacji laticucha kine-
tycznego i sieciowania polimeru, f — ulamkowy udzial wol-
nych rodnikéw powstatych z rozkladu inicjatora nadtlenkowe-
g0 i czynnych w procesie inicjowania, ¢y oraz [WJ — odpo-
wiednio, stezenia: inicjatora i makrorodnikéw.

Stezenia makroczasteczek polimeru [W] nie uw-
zgledniono z powodu jego duzego udzialu w mieszani-
nie i faktu, ze, teoretycznie biorac, kazdy atom wodoru
makrolaicucha moze wchodzié w reakcje tworzenia ma-
krorodnika.

W konsekwencji przyjetego pojecia stanu stacjonar-
nego zaklada sie, Ze stezenie obecnych w ukladzie rod-
nikéw jest stale. Oznacza to, Ze szybkos¢ powstawania
rodnikéw w tym stanie (V;) i szybkos¢ ich zaniku (V) sa
sobie réwne.

Poréwnujac réwnania (5) i (6) otrzymuje sie

kico = kWY’ @
Z réwnania (7) mozna okres$li¢ stezenie makrorodni-

kéw jako:
W= \/IZ: ey ®
¢t

Przyjmujac, ze sieclowanie zachodzi gléwnie w wy-
niku reakcji rekombinacji makrorodnikéw, i ze szybkosé¢
sieciowania (V) jest réwna szybkoéci terminacji laficu-
cha kinetycznego (V;) mozna ja wyrazi¢, zgodnie
zréwn. (3) i (6), w postaci:

2
—dW" K
Ve=—g =k ( ﬁ K ] i ©9)

Z réwnania (9) wynika, ze szybkos¢ sieciowania
w funkcji stezenia poczatkowego inicjatora jest zalez-
noscia liniowa.

Do wniosku o liniowej zaleznosci pomiedzy szybkos-
cig sieciowania tworzyw poliolefinowych a stezeniem
poczatkowym nadtlenku mozna dojsé¢ opierajac sie na
kinetycznej prawidlowosci jednoczasteczkowej reakcji
rozkladu nadtlenku, wedlug ktérej niezaleznie od steze-
nia poczatkowego taki sam stopiefi przemiany zostaje
osiagniety w takim samym czasie. Mozna wiec oczeki-
wadé, ze w stalej temperaturze warto$ci momentu skreca-
jacego odpowiadajace 10-proc. (M;) i 90-proc. (Mgp)
zmianie tego momentu na krzywej reometrycznej beda
osiagane po stalych czasach (t; i f99) w odniesieniu do
kazdej wartosci ¢.

PodjeliSmy prébe wyprowadzenia prostej zalezno$ci
pomiedzy zmiana momentu skrecajacego w czasie od ¢;
do tgg (czyli Mgy - M;), wartoscia c i temperatura. Przyje-
lismy przy tym, zZe w odniesieniu do wybranego uktadu
tworzywo polietylenowe—nadtlenek, w statej tempera-
turze, zmiany momentu skrecajacego w czasie sa pro-

porcjonalne do zmian stopnia usieciowania. Drugie za-
lozenie to fakt, ze stala szybkosci reakcji sieciowania
w stalej temperaturze, w przedziale czasu od t; do tg,
zalezy tylko od szybkosci rozkladu nadtlenku na wolne
rodniki i nie ulega zmianie.

PrzyjeliSmy wiec, ze szybko§¢ zmian momentu skre-
cajacego jest liniowa zaleznoscia poczatkowego stezenia
nadtlenku w sieciowanym tworzywie, ktéra mozna wy-
razié¢ w postaci: aM

— =kc,

5 (10)

gdzie: M — wartos¢ momentu skrecajgcego w czasie t, t —
czas od chwili rozpoczecia pomiaru reometrycznego, k — stata
szybkosci zmian momentu skrecajgcego badanego ukladu poli-
mer—nadtlenek.

Po rozdzieleniu zmiennych i scalkowaniu réwnania
(10) w granicach warto$ci momentu skrecajacego od M;
do Mg i odpowiadajacego im czasu od t; do tgp otrzymu-
je sie réwnanie:

Moo — M; = kx(too — 1) - co (1m

w ktérym: k, — stata szybkosci zmiany momentu skrecajgce-
go w toku procesu sieciowania tworzyw polietylenowych wo-
bec nadtlenkéw w przedziale czasu od t; do tgp.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Polietylen malej gestosci (PE-LD) o wskazniku
szybkosci ptyniecia (MFR) 2 g/10 min (producent Z. Ch.
Blachownia w Kedzierzynie Kozlu),

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

— Nadtlenek t-butylokumylu o nazwie handlowej
«Interox BCUP” (producent Peroxide-Chemie GmbH,
Niemcy),

— 2,5-dimetylo-2,5-di(t-butyloperoksy)-heksyn-3
o nazwie handlowej , Interox DYBP” (producent Peroxi-
de-Chemie GmbH, Niemcy).

Wszystkie materialy byly produktami handlowymi,
stosowanymi w przemystowych procesach technolo-
gicznych. Nie poddawano ich oczyszczaniu przed bada-
niami.

Badanie rozkladu nadtlenkéw

Przebieg rozkladu nadtlenkéw oceniano metodami
termograwimetryczna i r6znicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC).

Pomiary termograwimetryczne prowadzono metoda
dynamiczna stosujac termowage TG-50 (szybkos¢ ogrze-
wania 6 °C/min, temp. 25—260 °C, atmosfera azotu
przeplywajacego z szybkoscia 100 ml/min). Prébki
o masie 10£0,001 mg umieszczano w plaskodennym, cy-
lindrycznym tygielku i zamykano pokrywa z otworka-
mi $rednicy 1 mm.
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Pomiary DSC prowadzono w takich samych warun-
kach, stosujac réznicowy kalorymetr skaningowy
DSC-30 w systemie termoanalitycznym TA-4000, firmy
Mettler Toledo.

Badania reometryczne procesu sieciowania

W badaniach reometrycznych stosowano reometr
oscylacyjny ,,Wulkametr WG-3", opisany w [1, 2].

Przyrzad ten umozliwial rejestracje zmian momen-
tu skrecajacego w funkcji czasu i odczyty wartosci mo-
mentéw charakteryzujacych proces sieciowania, mia-
nowicie maksymalny (M), minimalny (M), Mo
i M;, oraz odpowiadajacych im wartosci czasu: tyas,
tyins tog 1 ti.

Badane mieszaniny sporzadzano z PE-LD i okreslo-
nego nadtlenku, ktérego stezenie w prébkach zmieniano
w zakresie od 0,5 do 3,0 % mas. Prébki homogenizowa-
no w stanie uplastycznionym metoda opisang w [1]
(walcarka, temp. 125 °C, czas 10 min). Otrzymana gora-
ca nieusieciowana jeszcze mase prasowano na plyty gru-
boéci 5 mm w temp. 125 °C w ciagu 5 min i chlodzono
pod ci$nieniem 5 MPa. Z uformowanych plyt wycinano
krazki Srednicy 40 mm i poddawano podczas sieciowa-
nia badaniom reometrycznym metoda opisana w [2], po-
legajaca na rejestracji wartoSci momentu skrecajacego
w toku badanego procesu. Pomiary reometryczne pro-
wadzono w warunkach izotermicznych w przedziale
temp. 170—200 °C.

WYNIKI BADAN
Termiczny rozklad nadtlenkéw

Wyniki badan termoanalitycznych trzech wytypowa-
nych handlowych prébek nadtlenkéw przedstawiaja
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Rys. 1. Krzywe TG termicznego rozkladu badanych nadtlen-
kéw: 1 — ,Di-Cup R”, 2 — , Interox BCUP”, 3 — ,Interox
DYBP”

Fig. 1. TG curves of thermal decomposition of peroxides inves-
tigated: 1 — Di-Cup R, 2 — Interox BCUP, 3 — Interox
DYBP

strumien cieplny, Wig
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Rys. 2. Krzywe DSC termicznego rozkladu badanych nadtlen-
kéw (oznaczenia krzywych jak na rys. 1)

Fig. 2. DSC curves of thermal decomposition of peroxides in-
vestigated (curves denotations as in Fig. 1)

rys. 1 i 2. Krzywe TG na rys. 1 obrazuja ubytek masy
towarzyszacy rozkladowi termicznemu badanych nad-
tlenkéw. W temp. 220 °C ubytki te wynosza: ,,Di-Cup R”
— 80,98 % masy nadtlenku, , Interox BCUP” — 93,75 %
i, Interox DYBP” — 96,00 %.

Tabela 1. Ogélna charakterystyka oraz wyznaczone z krzy-
wych DSC wartosci temperatury poczatku (P), maksimum efektu
cieplnego (M) i konca (K) rozkladu badanych nadtlenkéw

Table 1. General characteristic and, determined from DSC cur-
ves, temperatures of beginning (P), maximum of thermal effect (M)
and end (K) of decompositions of peroxides investigated

Zawartos¢ | Temperatura rozkladu
Stan o
Nazwa . . | aktywnego w atm. N3, °C
skupienia
nadtlenku 20 °C) tlenu,
% mas. p M K
»Di-Cup R” cialo stale 59 141,6 | 168,4 | 183,5
Interox BCUP” |ciecz 7,7 132,1 161,4 | 173,5
Interox DYBP” |ciecz 11,1 125,7 | 167,8 | 181,3

Na rysunku 2 poréwnano krzywe DSC rozkladu ba-
danych nadtlenkéw. Najwiekszy efekt egzotermiczny
towarzyszy wiec rozkladowi ,,Di-Cup R”. W tabeli 1
podano wyznaczone na podstawie krzywych DSC
przyblizone wartosci temperatury rozkladu: poczatko-
wej (P), odpowiadajacej maksimum efektu cieplnego
(M) i koricowej (K) badanych nadtlenkéw. Ich dokladne
wyznaczenie utrudnialy procesy endotermiczne naste-
pujace tuz po egzotermicznym rozkladzie; sa to praw-
dopodobnie efekty odparowywania produktéw roz-
kladu.

Wytypowane nadtlenki ulegaja wiec rozkladowi
w zakresie temperatury, w ktérym PE-LD osiaga wysoki
stopient uplastycznienia i latwo odszczepia wodér, two-
rzac makrorodniki zdolne do reakcji sieciowania. Wszy-
stkie one sa zalecane przez producentéw jako inicjatory
proceséw sieciowania PE-LD (np. [27]).
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Reometryczne pomiary szybkosci procesu
sieciowania

Przebieg krzywych reometrycznych zarejestrowa-
nych w reometrze typu ,Wulkametr WG-03" i obrazuja-
cych proces sieclowania tworzyw polietylenowych pod

Wykresy obrazujace funkcje (Mgg - M;) = f(cp) moga
by¢ przyblizone w obszarze 1 > ¢p > 3 linjami prostymi
opisanymi réwnaniem ogélnym:

Moo-Mi=aco+b (12)

Tabela 2. Wplyw rodzaju i stezenia nadtlenku (co) oraz temperatury na wartosci M;, Moo i (t90 - t;) wyznaczone w procesie sieciowania
PE-LD wobec nadtlenkéw ,,Di-Cup R”, , Interox BCUP” oraz ,Interox DYBP”

Table 2. Effects of peroxide type and concentration (co) as well as temperature on the values M;, Mgo and (ts0 - t;) determined for the
process of PE-LD crosslinking in the presence of Di-Cup R, Interox BCUP or Interox DYBP

Wartosci Mi, Moo i too - fi w temperaturze
o 170 °C 180 °C 190 °C 200 °C
co, % mas.
Mi Moo too- ki Mi Moo too - £ M; Mo too - ti M; Moo too - ti
dNm dNm s dNm dNm s dNm dNm 5 dNm dNm s
»Di-Cup R”
1,0 9,6 13,7 431 93 12,8 196 8,8 12,3 106 11,2 13,9 60
1,5 9,7 17,5 419 93 16,8 181 9,0 16,5 107 11,2 17,8 52
2,0 99 20,9 432 10,1 22,0 191 8,1 21,3 112 10,8 23,1 63
2,5 10,5 29,0 432 10,9 294 195 85 28,1 106 12,2 31,9 62
3,0 10,1 31,2 440 10,9 34,7 211 11,4 33,5 103 12,0 33,3 62
Wartos¢ srednia 431 195 107 60
,JInterox BCUP”
1,0 9,1 11,6 623 89 10,8 217 9,0 10,2 106 84 9,3 73
1,5 9,0 12,5 626 9.1 11,7 255 8,9 11,2 128 8,5 10,2 63
25 9,5 14,8 697 8,9 13,1 252 8,6 12,7 144 8,6 12,6 71
3,0 9,1 15,9 715 9,0 14,0 296 8,7 154 101 83 15,2 80
Wartos$¢ srednia 665 255 120 72
,Interox DYBP”
1,0 6,4 9,6 880 6,3 9,6 370 6,0 93 180
1,5 6,0 10,1 851 6,7 10,4 396 6,7 10,3 194
20 6,5 12,6 869 71 13,4 390 6,2 12,1 182
25 7.0 15,6 916 7,0 16,0 396 72 16,3 193
3,0 6,8 16,6 866 69 16,9 400 6,9 16,1 206
Wartos¢ srednia 876 390 191
. g . . 25
wplywem nadtlenkéw przedstawiliSmy juz w publika- I
cjach [1, 2]. 20 /»
Wyniki omawianych obecnie badafi reometrycz- . /
nych, obejmujace wpltyw temperatury i poczatkowego Z 15 /
. . P . o
stezenia (cp) nadtlenku w PE-LD na warto$ci Mgg i M; S /‘/ 3
oraz réznice odpowiadajacych im czaséw (tgy - t) E':,10
w przypadku stosowanych nadtlenkéw zestawiono o~ /M/
w tabeli 2. 5 >
Z przedstawionych w tabeli 2 réznic czasu (tyg - £;) /T
widaé, ze zmieniaja sie one zasadniczo ze zmiana tem- 0
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

peratury, a, praktycznie biorac, nie zaleza od wartosci cg.
W celu obliczenia stalej szybkosci zmian momentu skre-
cajacego w procesie sieciowania PE-LD wykreslono (na
podstawie wynikéw zamieszczonych w tabeli 2) zalez-
nosci: Myg - M; = f(cp), wyznaczone w réznej temperatu-
rze pomiaréw. Przyklad wykresu takiej zaleznosci doty-
czacej trzech badanych nadtlenkéw w temp. 190 °C
przedstawia rys. 3.

¢y, % mas.
Rys. 3. Zaleznosci wartosci Mgy - M; od poczatkowego steze-
nia badanych nadtlenkéw (cg) w sieciowanym PE-LD, wyzna-
czone w temp. 190 °C (oznaczenia krzywych jak na rys. 1)
Fig. 3. Dependence of Mgy - M; value on initial concentration
(co) of any peroxide in PE-LD crosslinked, determined at temp.
190 °C (curves denotations as in Fig. 1)
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Niezgodno§¢ wynikéw doswiadczalnych z przebie-
giem idealnym przewidzianym réwnaniem (11) polega
wiec na tym, ze w warunkach rzeczywistych b # 0. Wy-
nika to stad, ze zmiany M pojawiaja sie dopiero po
przekroczeniu pewnej granicy stezenia nadtlenku, co
bylo szczegdblnie wyraZnie widoczne w przypadku sie-
ciowania PE-LD inicjowanego za pomoca ,Di-Cup R”
(nadtlenku dikumylu).

Uwidacznia sie to podanymi w tabeli 3 warto$ciami b
majacymi w przypadku ,Di-Cup R” dos¢ istotne znacze-
nie. Wartosci takie, aczkolwiek mniejsze, wystepuja tez
w przypadku dwu pozostatych nadtlenkéw. Wyjasnie-
nie przyczyn zaréwno pojawiania sie wartosci b, jak i ich
réznic w odniesieniu do poszczegélnych nadtlenkéw
wymaga dalszych badar.

W tabeli 3 podano parametry réwnania liniowego
(12) i wspélczynniki korelacji odnoszace si¢ do omawia-
nych nadtlenkéw.

Tabela 3. Parametry réwnania liniowego Moo - Mi = aco + b
i wspélczynniki korelacji dotyczace trzech badanych nadtlenkéw
T able 3. Parameters of linear equation Mg - M; = aco - b and
correlation coefficients concerning three peroxides investigated

Wspélczynniki réwnania Wspélczynnik
Temperatura, °C liniowego korelacji
a b r

»Di-Cup R”

170 8,94 -5,38 0,975

180 10,32 -7,60 0,991

190 9,86 -6,54 0,990

200 10,06 -7,60 0,970
,Interox BCUP”

170 2,08 0,36 0,990

180 1,60 0,25 1

190 3,10 -1,95 0,940

200 3,38 -2,74 0,950
,JInterox DYBP”

180 3,74 -0,92 0,940

190 3,92 -1,20 0,920

200 3,42 -0,66 0,930

Tabela 4. Wartodci stalych szybko$ci zmian momentu skrecaja-
cego (ki) w procesie sieciowania PE-LD wobec badanych nadtlen-
kow

T able 4. Values of rate constants of torque changes (k) in
PE-LD crosslinking process in the presence of peroxides investiga-
ted

»Di-Cup R” »Interox BCUP” [ ,Interox DYBP”
Temp., °C -
ky, dNm - s (% mas.)!
170 0,0207 0,0031 —
180 0,0529 0,0063 0,0043
190 0,0921 0,0258 0,0100
200 0,1677 0,0469 0,0179

Tabela 4 zawiera wartosci stalych szybkosci zmian
momentu skrecajacego z réwnania (12) obliczone w réz-
nej temperaturze z wartosci wspélczynnikéw kierunko-
wych prostych (a), ktére wg idealnego réwnania (11) od-
powiadaja iloczynowi k,(tgg - ¢;). Sprawdzono, czy spel-
niaja one réwnanie Arrheniusa, ktére, jak wiadomo, wy-
raza zaleznos¢ stalej szybkosci reakgji (k) od temperatury:

-E,
k =k,e RT

(13)

gdzie: kg — stala charakterystyczna dla danej reakcji, E, —
molowa energia aktywacji, R — stala gazowa, T — temperatu-
ra bezwzgledna.

Zgodnosé zmian stalej k, w funkcji temperatury z
réwnaniem Arrheniusa potwierdzaja liniowe zaleznosci
przedstawione na rys. 4, ktére mozna wyrazi¢ w postaci

E, 1

lnkX=A—#~? (14)
gdzie: A = In ky.

< 0'\
= 2 \

E 3 . B

£ \ \”
< -5 —

=

7
2,10 2,14 2,18 222 2.26
uT - 107, 1K

Rys. 4. Zalezno$ci wartosci Ink,, od odwrotnosci temperatury
sieciowania PE-LD inicjowanego réznymi nadtlenkami —
por. réwn. (14) (oznaczenia krzywych jak na rys. 1)

Fig. 4. Dependence of Ink, value on the reciprocal of tempera-
ture of PE-LD crosslinking initiated with various peroxides —
compare equation (14) (curves denotations as in Fig. 1)

Tabela 5 Wartoici parametréw wystepujacych w réwn. (14)
oraz energii aktywacji (E.) procesu sieciowania PE-LD wobec ba-
danych nadtlenkéw w warunkach pomiaru reometrycznego
Table 5. Valuesof parameters present in equation (14) as well as
activation energy (E.) values of PE-LD crosslinking processes in
the presence of peroxides investigated, in the rheometric measure-
ments conditions

. ' Interox Interox
Parametr »Di-Cup R BCUP” DYBP”
E./R -14 340 -20 035 -15297
A 28,58 39,38 28,36
' 0,9879 0,9755 0,9914
Ea, kJ/mol 119,23 166,58 127,18

Obliczone parametry réwnania (14), wspétczynniki
koreladji () i wartosci energi aktywacji procesu siecio-
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wania E, PE-LD wobec badanych nadtlenkéw zestawio-
no w tabeli 5.

DYSKUSJA WYNIKOW

Opisane wyniki potwierdzaja mozliwoé¢ wyrazania
zmian momentu skrecajacego w toku procesu nadtlen-
kowego sieciowania tworzyw polietylenowych jako fun-
kcji czasu, temperatury i poczatkowego steZenia nad-
tlenku. WykazaliSmy, ze warto$¢ E, procesu sieciowania
PE-LD wobec nadtlenku dikumylu w warunkach po-
miaru reometrycznego obliczona z zalozeniem przebie-
gu reakcji zgodnie ze schematem nierozgalezionej reak-
cji rodnikowej nie rézni si¢ w spos6éb istotny od podanej
w [2], obliczonej z zastosowaniem modelu kinetycznego
jednoczasteczkowej reakcji rozkladu nadtlenku (119,23
kJ/mol obecnie, 112,40 k] /mol uprzednio).

W spos6b przyjety w niniejszej pracy obliczyliSmy
obecnie réwniez wartosci E, procesu sieciowania bada-
nych uprzednio kopolimeréw E/VAC—,Escorene
UL00728” i PE-LLD—, Escorene LL1001” wobec tego
nadtlenku. Tak wyznaczone warto$ci E, odnoszace sie do
tych polimeréw wynosza, odpowiednio, 93,1 i 93,4
kJ/mol (uprzednio 87,30 i 95,45 k] /mol). Znajomos$¢é war-
tosci E,, czynnika przedwykladniczego kj z réwnania Ar-
rheniusa i wspétczynnika b z réwnania (12) umozliwia [z
wykorzystaniem podanej uprzednio zaleznosci a = k,(ty
- t) oraz réwnania (12) i (14)] przedstawienie ogélnego
réwnania szybkosci zmian M w procesie sieciowania w
przedziale od M; do My, (odpowiednio czasu od f; do tgg):

A-La.
Mgy =M; +b+e KT ¢ iy~ 1;) (15

Wyprowadzone réwnanie kinetyczne jest stuszne
w odniesieniu do przebadanych przez nas tworzyw po-
liolefinowych sieciowanych wobec oméwionych tu
trzech nadtlenkéw w zakresie stezen nadtlenku od 1,0
do 3,0 % mas. w przebadanym zakresie temperatury.

Poréwnujac procesy sieciowania wobec opisanych
nadtlenkéw stwierdziliémy, ze najkorzystniejsze wyniki
uzyskuje sig z zastosowaniem nadtlenku dikumylu. Jest
to nadtlenek zawierajacy jedna grupe -O-O- i najmniej-
5za (5,9 % mas., teoretycznie biorac) zawartosé tlenu ak-
tywnego. Maksymalne (Swiadczace o stopniu usiecio-
wania) wartoéci momentu skrecajacego (Mps) odczyta-
ne z krzywych reometrycznych w temp. 170—200 °C
wobec stezenia tego nadtlenku réwnego 3 % mas. wyno-
sily ok. 35 dNm, a osiagano je juz po stosunkowo krét-
kich czasach procesu sieciowania. Natomiast stosujac
nadtlenek t-butylokumylu i 2,5-dimetylo-2,5-di(t-buty-
loperoksy)-heksyn-3 o zawartoéci grup nadtlenkowych,
odpowiednio, 7,7 i 11,1 % mas., w tych samych warun-
kach osiggano znacznie mniejsze warto$ci M réwne
16 117 dNm i to po diuzszych czasach sieciowania niz
w przypadku nadtlenku dikumylu. Jednakze wieksze
wartosci E, procesu sieciowania PE-LD wobec nadtlen-
ku t-butylokumylu i 2,5-dimetylo-2,5-di(t-butyloper-

oksy)-heksynu-3 (por. tabela 5) moga Swiadczy¢ o ewen-
tualnej ich przydatnosci do proceséw sieciowania pro-
wadzonych w wyzZszej temperaturze niz stosowana
w naszych obecnych badaniach.
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