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Modyfikacja polietylenu kwasem itakonowym

MODIFICATION OF POLYETHYLENE WITH ITACONIC ACID

Summary — Itaconic acid (KI) grafting onto PE-LD in the presence of
dicumyl peroxide (DCP) was done with the aim to make the product more
hydrophilic what should facilitate the polymer waste decomposition in the
environment. The two-step process was realized in the single screw extruder
and various concentrations of KI (3—10 wt. %) and DCP (up to 1.1 wt. %) were
used. The products of KI thermal decomposition were identified using
Py/GC/MS method (Figs. 2 and 3). FI-IR analysis excluded their presence in
the grafted compositions while suggested KI grafting (Figs. 4 and 5). It was
found, using aqueous extraction method, that the higher KI and DCP concen-
trations the higher grafting degree (Table 1). However, in the compositions
containing >3 wt. % of KI, polymer crosslinking did not occur (Table 3) at the
whole range of DCP concentration. The effects of KI and DCP concentrations
in the compositions on their tensile properties were characterized.

Key words: polyethylene, radical grafting, itaconic acid, reactive extrusion,

crosslinking, mechanical properties.

Procesy funkcjonalizacji poliolefin to obecnie inten-
sywnie badany kierunek modyfikacji ich wlasciwosci.
Wsréd znanych metod powszechnie stosuje sie szczepie-
nie [1], czesto w fazie stopionej polimeru w obecnosci
inicjatora polimeryzacji rodnikowej. Dazenie do uzyska-
nia homogenicznego materiatu i zminimalizowania
udzialu reakcji niepozadanych, w tym przede wszyst-
kim sieciowania modyfikowanej poliolefiny lub pekania
jej taficuchéw oraz homopolimeryzacji modyfikatora,
sprawia, zZe procesy te prowadzi si¢ w miare lagodnych
warunkach, w urzadzeniach zapewniajacych jak najlep-
sze wymieszanie skladnikéw kompozycji.

W niniejszej pracy w charakterze modyfikatora poli-
etylenu malej gestosci (PE-LD) wytypowano kwas itako-
nowy (KI) [wzér (I)] zawierajacy wiazanie podwéjne
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ulatwiajace proces szczepienia, a takze polarne grupy
karboksylowe nadajace produktowi wilasciwosci hydro-
filowe. Zamierzona modyfikacja powinna znacznie
przyspieszy¢ rozklad odpadéw polietylenowych w wa-
runkach srodowiska naturalnego.

v Instytut Cigzkiej Syntezy Organicznej, 47-225 Kedzierzyn-Kozle,
Energetykdw 9.
? Ins tytut Chemii, Uniwersytet Opolski, 45-052 Opole, Oleska 48.

Kwas itakonowy byl juz wczeséniej stosowany [2, 3]
do szczepienia polietylenu. Proces ten prowadzono
w dwoéch etapach. Mianowicie, najpierw granulat PE
wymieszany z kwasem itakcnowym w wytlaczarce
(w przedziale temperatury 125—135°C) zanurzano
w acetonowym roztworze inicjatora, a nastepnie, po od-
parowaniu acetonu, prowadzono szczepienie w urza-
dzeniu typu Brabender, w temp. ok. 185°C i w atmosfe-
rze azotu. Taki sposéb realizacji procesu zapewniatl do-
bra homogenizacje mieszaniny i uzyskanie polimeru
szczepionego, lecz nie chronil przed degradacja kwasu
(metoda DSC autorzy niniejszej pracy stwierdzili, ze
rozklad KI nastepuje niemal natychmiast po przekrocze-
niu temperatury topnienia wynoszacej ok. 170°C — por.
dalszy tekst) i sieciowaniem PE. Efekty tak prowadzonej
modyfikacji analizowano w zakresie stezefi KI 1—5%
mas. wobec kilku inicjatoréw nadtlenkowych uzytych
w ilosci do 0,5% mas.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci
procesu szczepienia PE-LD kwasem itakonowym (uzy-
tym w ilosci 3—10% mas.) z jednoczesnym ogranicze-
niem do minimum udzialu niepozadanych reakcji
ubocznych. W charakterze rodnikowego inicjatora
szczepienia stosowano nadtlenek dikumylu (DCP),
ktéry zgodnie z rezultatami cytowanych prac [2, 3]
okazal sie najkorzystniejszy w badanym ukladzie. Obec-
nie rozszerzyliSmy jednak zakres stezenia DCP do
1,1% mas. w celu zbadania jego skuteczno$ci w procesie
szczepienia modyfikatora do laficuchéw makroczaste-
czek polietylenu oraz ograniczenia udzialu reakcji
ubocznych. '
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Tabela 5 Charakterystyka ptynéw przedzalniczych i wlasciwosci mechaniczne wiskien”
Table 5. Characteristics of spinning solutions and mechanical properties of fibers
Sklad kopolimeru
. . blok 5| Crp, % | Lepkodé Ml 1%
Rodzaj kopol - » P % %
0dza) kopolimeru PEOX (AN-co-AMPS) [nl, dl/g | My - 10 mas. Pa-s R, % dtex cN/tex E, %
AN AMPS
PEOX-b-PAN 7,65 92,35 - 2,40 3,04 14 40,47 556,9 1,82 63,76 13,70
PEOX-b-(AN-co-AMPS)n+m 7,26 89,48 3,26 3,50 2,24 14 19,05 691,7 1,34 59,10 15,80
K Crp. — stezenie roztworu przedzalniczego, R — rozciag calkowity, Ml — masa liniowa wlékna, W — wytrzymalo$¢ na rozerwanie,

E — wydluzenie.

pochodzace od czterech protonéw -(O-CH;-CHy-),-,
w zakresie 1,8—2,0 ppm od -CH,-, za§ w zakresie 3,1—
3,2 ppm od =CH. Natomiast w widmie jonomerowego
kopolimeru blokowego PEOX-b-(AN-co-AMPS),,,
(rys. 3) obok sygnaléw charakterystycznych dla PEOX
i AN wystepuja réwniez sygnaly pochodzace od seg-
mentu AMPS, mianowicie sygnal 1,2—1,4 ppm odpo-
wiadajacy grupie CHs, 3,5—3,6 ppm od -CH,- i 3,1—
3,2 ppm od -CH,505".

Na podstawie wynikéw zaréwno analizy elementar-
nej, jak i badar IR oraz 'H NMR stwierdziliémy, iz otrzy-
mane produkty to rzeczywiscie jonomerowe kopolimery
blokowe.

Monomodalny rozklad funkcji ciezaru czasteczko-
wego kopolimeru PEOX-b-(AN-co-AMPS); ., (rys. 4)
wskazuje, ze warunki prowadzenia procesu pozwalaja
na uzyskanie produktéw o zadowalajacej jednorodnosci
M, /M, =3,35.
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Rys. 4. Krzywa réiniczkowa (1) i catkowa (2) rozkladu cigzaru
czgsteczkowego jonomerowego kopolimeru blokowego PEOX-
-b-(AN-co-AMPS)

Fig. 4. Differential (1) and integral (2) curves for ionomeric
block copolymer PEOX-b-(AN-co-AMPS)

Wiasciwos$ci mechaniczne przy rozciaganiu (tabela 5)
widkien z jonomerowego kopolimeru blokowego
PEOX-b-(AN-co-AMPS), ., predysponuja go do wyko-
rzystania na wyroby techniczne, przede wszystkim jako

materialy filtracyjne pracujace w srodowiskach ciektych
lub gazowych.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki wskazuja, ze zaproponowane
przez nas udzialy MAI i warunki syntezy pozwalaja na
uzyskanie kopolimeréw blokowych PEOX-b-PAN i dwu
typéw jonomerowych kopolimeréw blokowych PEOX-
-b-(AN-co-AMPS),,, ., oraz PEOX-b-(AN-co-AA) . cha-
rakteryzujacych sie niewielka polidyspersyjnoscia i du-
zymi ciezarami czasteczkowymi. Dzigki temu mozna
z nich uzyskaé¢ wiékna o korzystnych wiasciwosciach
mechanicznych.

Prace wykonano czeSciowo w ramach projektu badawczego
nr 3T09 B 041 17 finansowanego przez KBN.

LITERATURA

Eisenberg A.: Macromolecules 1970, 3, 147.
Slusarczyk C., Wlochowicz A.: Polimery 1997, 42, 353.
Slusarczyk C., Wlochowicz A.: Polimery 1997, 42, 532.
Xie M., Camberlin J.: Macromol. Chem. 1986, 187, 384.
Hoeschele G. K., Witsiepe W. K.: Makromolecules
1973, 6, 54.

Wagner G., Fuji T., Mayer W.: Angew. Makromol. 1978,
74,295.

Cella R. J.: J. Polym. Sci., Polym. Symp. 1973, 42, 727.
Wadka T.: Polimery 1987, 32, 48.

9. Wédka T.: Polimery 1987, 32, 140.

10. Wédka T.: ]. Appl. Polym. Sci. 1989, 37, 581.

11. Wédka T.: J. Appl. Polym. Sci. 1993, 47, 407.

12. Jantas R., Wédka T., Janowska G.: Polimery 2001, 46,
812.

Walz R., Bomer B., Heitz W.: Macromol. Chem. 1977,
178, 2527.

Huggins M. L.: ]. Am. Chem. Soc. 1946, 64, 2716.
Heller W.: J. Colloid. Sci. 1954, 9, 547.

Bamford C. H., Jenkins A. D., Jahnstern R.: Trans.
Faraday Soc. 1959, 79, 55.

Galin J. C., Heitz J., Remp P.,, Perred J.: Bull. Soc.
Chim. France 1968, 1120.

G WN e

o

© N

13.
14.
15.
16.
17.

Otrzymano 2 I1X 2002 7.



POLIMERY 2003, 48, nr 10

685

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

— Polietylen malej gestosci (PE-LD) — proszek poli-
etylenowy D07C, producent Zaklad Tworzyw PoliChem
Blachownia Sp. z 0.0.;

— kwas itakonowy — ok. 99-proc., producent Al-
drich Chemical Company;

— nadtlenek dikumylu — producent Peroxide Che-
mie.

Proces szczepienia

Szczepienie prowadzono w wytlaczarce jednoslima-
kowej W-25 (Metalchem Torun) z czterema strefami
grzewczymi, ze §limakiem érednicy D =251 L/D = 28,
stosujac szybkos¢ obrotowa $limaka 64 min’,

W celu uzyskania kompozycji o zadawalajacym stop-
niu homogenicznosci, proces modyfikacji prowadzono
w dwbch etapach. Na pierwszym z nich, po wstepnym
zmieszaniu polimeru z KI oraz DCP homogenizowano
mieszanine metoda wytlaczania w lagodniejszych wa-
runkach (temp. 120°C). Otrzymana kompozycje chlo-
dzono woda, granulowano i suszono w ciagu 24 h w su-
szarce laboratoryjnej w temp. 50+5°C. Celem tego etapu
byto rozprowadzenie stalego kwasu w masie polimeru.
Na drugim etapie wysuszony granulat wprowadzano
do wytlaczarki, gdzie w temp. ok. 170°C (zapewniajacej
stopienie KI i mozliwie duza szybkos¢ rozktadu DCP)
nastepowalo szczepienie KI do PE. Szczepiony PE chlo-
dzono woda, granulowano i suszono jak na pierwszym
etapie.

Metody oceny produktu

Przeznaczone do badaf prébki folii, grubosci
100—300 pm przygotowywano metoda prasowania
przy uzyciu hydraulicznej prasy laboratoryjne;.

Stopien szczepienia KI do PE oceniano na podstawie
wynikéw ekstrakeji wodnej probek (KI dobrze rozpusz-
cza sie¢ w wodzie). W tym celu prébki o znanej masie,
w postaci folii pocietej na male fragmenty, umieszczano
w woreczku z gazy filtracyjnej i wazono, po czym pro-
wadzono ekstrakcje we wrzacej wodzie w ciagu 5 h; byt
to okres wytypowany na podstawie wczeéniejszych ba-
dan wplywu czasu ekstrakcji na efektywno$¢ tej opera-
cji. Stwierdzono bowiem, ze wyniki ekstrakcji prowa-
dzonej przez 5 i 6 h prawie nie réznig sie miedzy soba
i sq tylko nieco wieksze niz uzyskane po 4 h ekstrakgji.
Po ekstrakcji prébki suszono w temp. 50£5°C, w ciagu
48 h i ponownie wazono. lloé¢ szczepionego modyfika-
tora (w % mas.) okre$lano na podstawie ubytku masy
probki.

Stopieni usieciowania oznaczano na podstawie okre-
$lonej metoda wagowa zawarto$ci zelu. Mianowicie,
prébki ekstrahowano wrzacym ksylenem w ciagu 5 h,

nierozpuszczona cze$é kompozycji (zel) odsaczano, su-
szono ja w temp. 50£5°C przez 24 h i wazono.

Analize DSC prowadzono przy uzyciu mikrokalory-
metru DSC 30 w systemie termoanalitycznym , Mettler
TA-4000”. Prébke o masie ok. 10 mg ogrzewano z szyb-
ko$cia 6°C/min, w atmosferze powietrza lub azotu.

Pirolize kwasu itakonowego wykonano za pomoca
pirolizatora firmy Fischer, typ 0316M. Analize produk-
tow rozkltadu KI wykonano metoda chromatografii ga-
zowej z detekcja w wariancie spektrometrii mas, wyko-
rzystujac chromatograf gazowy typ ,HP 5890 Series II”
(Hewlett-Packard) wyposazony w detektor masowy typ
MSD 5971A (uklad Py/GC/MS).

Wtasciwosci wytrzymalosciowe oznaczano stosujac
maszyne wytrzymatosciowa ,Instron 4466”. Prébki
mialy posta¢ wiosetek wycietych z wyprasek grubosci
2 mm. Szybkos¢ przesuwu wynosita 100 mm /min.

Masowy wskaZnik szybkosci plyniecia (MFR) ozna-
czano za pomoca plastometru firmy Zwick w temp.
120°C i pod obciazeniem 10 kg.

Badania metoda spekirometrii IR prowadzono przy
uzyciu spektrometru FT-IR ,Mattson 3000” z oprogra-
mowaniem ,Galaxy 3020” firmy Unicam. Widma reje-
strowano w przedziale 4000—400 cm™.

Ciezar czasteczkowy kompozycji PE oznaczano me-
toda chromatografii zelowej (GPC) za pomoca aparatu
firmy Waters, model 150-C. Wykonywano po co naj-
mniej trzy wstrzykniecia kazdej prébki na kolumne. Po-
miary prowadzono w temp. 142°C w warunkach szyb-
kosci przeplywu rozpuszczalnika 1 em®/min. Do kali-
bragji stosowano wzorce polistyrenowe. Prébki rozpusz-
czano w zawierajacym stabilizator , Gantox-R” 1,2,4-
-trichlorobenzenie (0,25 g/ cm?).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Po wstepnych prébach do dalszych badan wytypo-
walismy cztery serie kompozycji zawierajacych odpo-
wiednio 3, 5, 8 1 10% mas. KI. W kazdej serii kompozycji
zastosowaliS$my nastepujace stezenia inicjatora: 0,1; 0,3;
0,5;0,7;0,9 lub 1,1% mas. W celach poréwnawczych zba-
dalismy tez serie kompozycji bez udziatu DCP.

Obydwa oméwione uprzednio etapy procesu mody-
fikacji PE w wytlaczarce przebiegaty bez zaklécen. Kwas
itakonowy topil sie dopiero podczas przetwarzania uk-
tadé6w w temp. 170°C. Uzyskane kompozycje cechowato
bladorézowe zabarwienie, ktérego intensywnos¢ zwigk-
szala sie wraz ze wzrostem stezenia KI oraz DCP.

W celu sprawdzenia stabilnosci termicznej modyfi-
katora, w stosowanych warunkach wyttaczania wyko-
nalismy jego analize metoda DSC. Okazalo si¢, ze w at-
mosferze zar6wno powietrza, jak i azotu juz w poblizu
temperatury topnienia (ok. 170°C) rozpoczyna sie roz-
klad kwasu itakonowego (rys. 1). Wykorzystujac uklad
Py/GC/MS ustaliliSmy, ze produkty rozkladu KI to,
obok CO,, bezwodnik kwasu itakonowego i/lub jego
izomer — bezwodnik kwasu cytrakonowego, a takze
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Rys. 1. Krzywa DSC kwasu itakonowego (ogrzewanie w atmo-
sferze azotu)
Fig. 1. DSC curve of itaconic acid heated in nitrogen atmo-
sphere

kwas krotonowy (rys. 2). Stwierdziliémy réwniez obec-
nos¢ nieroztozonego KI i/lub jego izomeru, czyli kwasu
cytrakonowego.

Analogicznym badaniom poddalismy produkt mo-
dyfikacji PE kwasem itakonowym (10%) wobec DCP
(0,3%) po pierwszym oraz po drugim etapie przetwarza-
nia. W obydwu przypadkach uzyskali$my podobne pi-
rogramy, z ktérych wynikalo, ze produktami pirolizy,
poza skladnikami pochodzacymi z rozkiadu PE oraz
DCP, byly wymienione uprzednio wszystkie produkty
pirolizy kwasu itakonowego, mianowicie CO,, kwas
krotonowy, bezwodnik kwasu itakonowego i/lub bez-
wodnik kwasu cytrakonowego (rys. 3). Stwierdzona do-
datkowo obecnosé acetofenonu w produktach pirolizy
moze wynikaé z niecatkowitego rozkladu DCP w wa-
runkach wytlaczania, niewykluczone jest jednak, ze po-

wstaly juz podczas przetwérstwa acetofenon zostal
w calodci uwolniony z tworzywa dopiero podczas piro-
lizy. Takie same produkty pirolizy obydwu prébek (po
pierwszym i drugim etapie wytlaczania) moga wskazy-
wac na podobiefistwo ich skladu, a zatem, ze zastosowa-
ne warunki modyfikacji mogty nie spowodowa¢ poza-
danego szczepienia modyfikatora do makroczasteczek
PE. Mozliwe jest jednak, Zze w wysokiej temperaturze
nastapilo odszczepienie KI od laficuchéw polietylenu
ijego wtérny rozktad.

Przedstawione wyniki badan metoda Py/GC/MS
nie daly réwniez odpowiedzi na pytanie, czy stosowa-
nym przez nas warunkom przetworstwa towarzyszyt
niepozadany rozklad KI. Problem ten prébowalismy
rozstrzygnaé metoda spektrometrii IR. W widmie FT-IR
kwasu itakonowego (rys. 4, krzywa 1) wystepuje pasmo
grupy karbonylowej (1717 em™) pochodzenia kwasowe-
go, pasmo drgan nienasyconej grupy C=C (1635 cm™)
oraz multiplet pasm w zakresie 987—818 cm’’, zwiazany
z drganiami deformacyjnymi grupy OH w kwasie kar-
boksylowym i drganiami deformacyjnymi grupy winy-
lidenowej poza plaszczyzna wiazania C=C. Widoczne
jest tez niewielkie pasmo grupy karbonylowej, pocho-
dzacej od bezwodnika (1802 cm™). Prawdopodobnie sto-
sowany odczynnik zawiera pewna ilo$¢ bezwodnika
kwasu itakonowego.

W widmach FT-IR kompozycji polietylenowej przed
szczepieniem (rys. 4, krzywa 2) obserwowalismy obec-
nos¢ pasm charakterystycznych dla kwasu itakonowe-
go, w tym przede wszystkim pasma grupy karbonylo-
wej i wiazania nienasyconego C=C (odpowiednio
1705—1709 em™ 1 1627—1632 cm™). Z kolei w widmach
tworzywa po drugim etapie modyfikaciji (rys. 4, krzywa
3irys. 5) zauwazalne jest rozszczepienie pasma kwaso-

20k Rys. 2. Pirogram (Py/GC/MS) kwasu itakonowego: 1 — CO,, 2 — kwas kroto-
nowy, 3 — bezwodnik kwasu itakonowego iflub izomeryczny bezwodnik kwasu
cytrakonowego, 4 — kwas itakonowy iflub izomeryczny kwas cytrakonowy
Fig. 2. Py/GC/MS pyrogram of itaconic acid: 1 — CO,, 2 — crotonic acid, 3 —
w 16 itaconic acid anhydride and/or its isomer citraconic acid anhydride, 4 — itaconic
e ] acid and/or its isomer citraconic acid
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Rys. 3. Pirogram (Py/GC/MS) kompozycji polietylenowej 156 II wg tabeli 2 (10%
mas. KI + 0,3% mas. DCP): 1 — CO,, 2 — kwas krotonowy, 3 — bezwodnik kwasu
201 itakonowego iflub izomeryczny bezwodnik kwasu cytrakonowego, 4 — acetofenon
3 Fig. 3. Py/GC/MS pyrogram of polyethylene composition 156 II according to Table 2
L (10 wt. % of KI + 0.3 wt. % of DCP): 1— CO,, 2 — crotonic acid, 3 — itaconic acid
w16 anhydride and|or its isomer citraconic acid anhydride, 4 — acetophenone
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Rys. 4. Widmo FT-IR: kwasu itakonowego (1) oraz kompozycji
PE (5% mas. KI + 0,9% mas. DCP) po pierwszym etapie (2)
ipo drugim etapie modyfikacji (3)

Fig. 4. FT-IR spectra of itaconic acid (1) and PE composition
(5 wt. % of KI + 0.9 wt. % of DCP) after first (2) and second
(3) steps of modification

wej grupy karbonylowej. Na podstawie publikacji [4]
dotyczacej polimeryzacji KI mozna wnioskowaé, ze
stwierdzone rozszczepienie pasma tej grupy stanowi
prawdopodobnie wynik niepetnego szczepienia kwasu
itakonowego do PE. O braku calkowitego przereagowa-
nia KI $wiadczy dodatkowo obecnosé pasma pochodza-
cego od podwéjnego wiazania C=C (1630 cm™) w wid-
mach kompozycji po szczepieniu. Obserwowalismy tez
pojawienie sig¢ kolejnego pasma grup karbonylowych
przy ok. 1760 em™; pochodzi ono od nadkwaséw lub
nadestréw. Obecnoéé tych ugrupowar moze byé spowo-
dowana czeSciowa termooksydacja laficuchéw PE w wa-
runkach procesu szczepienia. Analiza widm FT-IR nie
wykazata natomiast obecnosci produktéw rozkladu KI

transmitancja

| 1
1900 1800 1700 1600

liczba falowa, cm™!

Rys. 5. Rozszczepienie pasma grupy karbonylowej w widmach
FT-IR kompozycji PE przed (1) i po szczepieniu kwasem itako-
nowym (2)

Fig. 5. Splitting of carbonyl group band at FT-IR spectra of PE
composition before (1) and after grafting with itaconic acid (2)

w badanych kompozycjach: nie wystepuja ani pasma
pochodzace od bezwodnikéw, ani tez pasma charakte-
rystyczne dla kwasu krotonowego.

W celu sprawdzenia skutecznosci operacji szczepie-
nia przeprowadziliSmy ekstrakcje wodna prébek otrzy-
manych po pierwszym etapie wytlaczania (mieszanie
sktadnikéw kompozycji) oraz po wlasciwej modyfikacji
prowadzonej w temp. 170°C. Jak wynika z tabeli 1, ilo§¢
modyfikatora wyekstrahowana z kompozycji po pierw-
szym etapie przetwarzania jest zblizona do iloci kwasu
wprowadzonego do ukladu. Zaskakujace rezultaty
uzyskane w przypadku prébki o najmniejszym udziale
(3%) KI poddajace jakby w watpliwos¢ poprawnosé oz-
naczen opisywana metoda (ilo§¢ wyekstrahowanego
modyfikatora wyraZnie przekracza jego udziat w prébce
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Tabela 1. Wyniki ekstrakcji wodnej kompozycji PE po I'i II
etapie wytlaczania (czas ekstrakcji 5 h)

Table 1. Results of aqueous extraction of PE compositions after
I and II extrusion steps (extraction time 5 h)

Udzial KI Stezeni Udzial wyekstrahowanego KI, % mas.
w kompozycji I!?DZ é;le ‘ '

wyjiciowej o po I etapie po II etapie
% mas. % mas. wytlaczania wytlaczania

0,1 3,57 1,11

3 0,5 4,96 1,01

0,9 3,82 0,66

0,1 3,80 1,69

5 0,5 4,22 1,60

0,9 4,89 1,32

01 7,64 2,72

8 0,5 9,44 2,49

09 7,69 2,35

01 7,02 4,08

10 0.5 7,69 2,29

09 8,71 2,00

wyjéciowej) sa zapewne spowodowane niedostatecz-
nym stopniem homogenizacji badanej kompozycji
w stosowanych warunkach jednokrotnego wytlaczania:
réwnomierne rozprowadzenie modyfikatora w matrycy
polimeru jest oczywiscie szczegdlnie trudne w razie ma-
tego jego udzialu w danym ukladzie.

Po drugim etapie wyttaczania w kazdym przypadku
nastepowalo wyrazne zmniejszenie ilosci wyekstraho-
wanego KI. Nalezy przy tym zwréci¢ uwage, iz stopieri
ekstrakcji wykazal w kazdej serii tendencje malejaca ze
wzrostem udzialu inicjatora. Mozna wiec sadzié, iz
w wyniku zastosowanej przez nas procedury modyfika-
cji kwas itakonowy nie tylko zostal rozprowadzony
w matrycy PE, lecz pod wplywem rodnikéw powsta-
lych z termicznego rozpadu DCP, jego czasteczki przyla-
czyly sie do laficuchéw polimeru. Na podstawie przed-
stawionych wynikéw ekstrakeji obliczyliémy zgodnie
z réwnaniem (1) stopieni szczepienia (DG) modyfikatora
do polietylenu:

DG(%) = =100 M

My
gdzie: m; — masa monomeru szczepionego do PE w 100 g
kompozycji, my — poczqtkowa masa PE w 100 g kompozycji.

Wyniki przedstawione na rys. 6 wskazuja, ze stopief
szczepienia ro$nie nie tylko ze wzrostem udzialu inicja-
tora, lecz zwlaszcza wyraznie z rosnaca iloscia wprowa-
dzonego KI.

Wraz ze wzrostem stezenia DCP obserwowalismy
zmniejszenie wartosci wskaZnika szybkosci plyniecia
kompozycji po szczepieniu (rys. 7). Wbrew opinii wyra-
zonej w pracy [2], dalsze nasze badania wykazaly, ze
zmiany te nie wynikaja ze wzrostu stopnia usieciowa-
nia, bowiem bedaca miara usieciowania polimeru ozna-
czona zawartos¢ zelu (liczba zelowa) w prébkach o ste-
zeniu KI>3% mas. w calym stosowanym zakresie stezeti
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Rys. 6. Wplyw ilosci DCP 1 kwasu itakonowego na stopiert
szczepienia (DG); stezenie KI: 1 — 3% mas., 2 — 5% mas.,
3 — 8% mas., 4 — 10% mas.

Fig. 6. Effects of DCP and itaconic acid amounts on the graf-
ting degree (DG). KI concentration: 1 — 3 wt. %, 2 —
S5wt.%,3—8wt. %,4—10wt. %
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Rys. 7. Wplyw ilosci DCP i kwasu itakonowego na wartosé
MFR (120°C/10 kg); oznaczenia krzywych jak na rys. 6

Fig. 7. Effects of DCP and itaconic acid amounts on MFR
values of PE (120°C/10 kg); curves designation as in Fig. 6

DCP nie osiagnela nawet wartosci 2% (tabela 2). Wstep-
nie ustaliliSmy, ze kompozycja ulega istotnemu usiecio-
waniu dopiero wéweczas, gdy ilo§¢ DCP przekracza
1,1% mas. Jedynie prébki zawierajace najmniejsze bada-
ne stezenie kwasu (3% mas.) wobec nadtlenku w ilosci
przekraczajacej 0,3% mas. charakteryzuja si¢ wyraznym
wzrostem warto$ci liczby Zelowe] wskazujacym na
udzial proceséw sieciowania (tabela 2). Jest to prawdo-
podobnie spowodowane niecalkowitym wykorzysta-
niem DCP w procesie szczepienia niewielkiej ilosci KI;
nieprzereagowany DCP powoduje nastepne usieciowa-
nie polimeru.

Dodatkowych dowodéw stusznosci przedstawione-
go wyzej wnioskowania, iz obserwowane zmiany wias-
ciwosci prébek nie sa rezultatem ich usieciowania, dos-
tarczaja wyniki oznaczan ciezaru czasteczkowego.
Przede wszystkim nie stwierdziliSmy pogorszenia roz-
puszczalnoéci badanych polimeréw, ktére mogloby
wskazywa¢é na ich usieclowanie. StwierdziliSmy nawet
czesciowa degradacje lancuchéw polimerowych jako



