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Metody szczepienia polietylenu związkami polarnymi

M E T H O D S  O F  G R A F T IN G  O F  P O L Y E T H Y L E N E  W IT H  P O L A R  C O M 
P O U N D S
S u m m a ry  —  A  review  (82 references) o f m eth od s o f polyeth ylen e m o d ifica 
tion b y  grafting w ith m on om ers containing polar grou ps has been done. V a
rious processes o f radical grafting, indu ced  b y  radiation, p lasm a, U V  or high  
tem perature, h ave been described. D iscu ssin g  particular techniques, con d i

tions o f m odification  h ave been presented as w ell as the param eters influen
cing the grafting y ield  m a in ly  the type and concentration o f m odifier, tem 
perature and even tually  u sed initiator concentration. The m odifiers u sed and  
sid e reactions accom pan yin g the PE grafting w ith m o d ify in g  m on om ers as 
w ell as the w a y s to m in im ize side reactions' intensities h ave also been d is
cussed.
K e y  w o r d s : p o ly eth ylen e  grafting, p o ly eth ylen e  functionalization , radical 
grafting, m eth od s o f grafting, sid e reactions.

W ła ściw o ści fizyczn e polietylenu  (PE) m o żn a  kształ
tow ać w  szerok im  zakresie w artości zm ieniając para
m etry procesu  produkcji. To tanie, obojętne chem icznie  
—  a w ięc i n ietoksyczne —  łatw o przetw arzaln e tw o rzy 
w o  o du żej oporn ości elektrycznej jest obecnie chyba naj
pow szech n iej w y k o rzy sty w a n y m  polim erem  na św ię 
cie. Jego zalety  docenia zw łaszcza  p rzem y sł o p ak o w a 
n iow y. N iek orzystn a  z  pu n ktu  w id zen ia  w ielu  zastoso
w ań  jest jednak m ała od p orn ość PE na d łu gotrw ałe  ob 
ciążenie, brak odporn ości na działanie w ysokiej tem pe
ratury i w zg lę d n ie  niska tem peratura m ięknienia. Po
d o b n ie , m a ła  rea k ty w n o ść  w yn ik ająca  z  braku  gru p  
fu n kcyjn ych  ogranicza kom p atybiln ość PE z  liczn ym i 
m ateriałam i oraz jego p odatn ość na barw ienie. Poliety
len p o d d aje  się w ięc różn oro d n ym  procesom  fizycznej 
lub chem icznej (sieciow anie, utlenianie, reakcje szcze 
pienia) m odyfikacji. W  zależności o d  potrzeb, zm ian y  
m o g ą  d o ty czy ć  albo całości tw o rzy w a , albo tylko jego  
p ow ierzch n i (z zach o w a n iem  w łaściw ości m asy  p o lim e
ru).

Reakcje szczep ien ia  s łu żą  zw ią za n iu  z  łańcuchem  
g łó w n y m  p o lim eru  cząsteczek w y typ ow an y ch  z w ią z 
k ó w  ch em iczn ych  (zw an ych  dalej m odyfikatoram i) za 
w ierających g ru p y  funkcyjne. P row adzen ie tych reakcji 
zm ierza  d o  popraw ien ia  adhezji PE do  m etali i innych  
tw o r z y w  p o la rn y c h , zw ię k szen ia  jego  p o d atn o ści na 
barw ienie b ą d ź  od p orn ości na term ooksydację; istotne 
jest też zabezp ieczen ie  m odyfikatora, zw łaszcza  polar
n eg o , p rzed  w y p łu k a n ie m . Reakcje szczepienia m ogą  
także stan ow ić jeden z etap ów  bardziej sk o m p lik ow an e

g o  procesu m odyfikacji tw o rzy w a  (np. sieciow an ie PE 
p rzy  u życiu  silanu).

W p ro w a d ze n ie  polarnych gru p  funkcyjnych d o  łań
cucha polietylenu m o żn a  zrealizow ać m eto d ą  k op olim e- 
ryzacji. Jest to jednak k osztow n e i trudne d o  p rzep row a
dzenia ze  w z g lę d u  na o d m ien n e w łaściw ości obu stoso
w an ych  do  tego celu substratów .

Procesy szczepien ia realizuje się za zw y czaj w e d łu g  
m e ch an izm u  rod n ik ow ego. W  zw ią zk u  z  tym  ch em icz
ne zw iązan ie  cząsteczek m odyfik atora  z  łańcuchem  PE 
m u si być p o p rze d zo n e  u tw o rzen iem  m akrorodn ików . 
W  zależności od  zastosow an ej tech n ologii, szczepien ie  
PE zw ią zk am i p olarn ym i p ro w a d zi się w ykorzystując  
jed en  z n astęp u jących  sp o s o b ó w  d o p r o w a d z e n ia  do  
u k ła d u  energii n iezbędn ej d o  za in icjow an ia  procesu : 
p rom ien iow an ie radiacyjne (y lub strum ień elektronów ), 
p lazm a, p rom ien iow an ie U V  lub p o d w y ższ o n a  tem p e
ratura, p rzy  czy m  d w a  ostatnie w y m a g ają  d o d atk o w o  
użycia  inicjatorów.

N in iejszy  artykuł zaw iera p rzegląd  technik szczep ie
nia o p r a c o w a n y  na p o d s ta w ie  d o stę p n e j literatury. 
I chociaż tak o gó ln y  ich opis m o żn a  za p ew n e  odnieść do  
szerokiej g a m y  p olim erów , to p rzed staw ion e inform acje  
p o c h o d zą  g łó w n ie  z  prac p o św ię co n y c h  m od yfik acji  
polietylenu.

SZCZEPIENIE RADIACYJNE

Szczepienie radiacyjne jest efektem  działania na poli
m er prom ieniow ania у lub strum ienia elektronów . Jest to
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w y g o d n a  m eto d a  m odyfikacji zaró w n o  p ow ierzchn i, jak 
i g łę b szy c h  w a rstw  tw o rzy w a  [1— 4], a jak tw ierdzą  
G u pta  i w sp ólp r. [5], m o ż e  b y ć potencjalnie stosow an a  
w  odniesieniu  d o  w ięk szości u k ła d ó w  p o lim e r /m o n o -  
m e r m o d y fik u ją c y , b e z  o g r a n ic z e ń  w y m ia r ó w  lu b  
kształtu  m o d y fik o w a n e g o  m ateriału. Szczepienie tą m e 
todą p ro w a d zi się w  procesie jedn o- b ąd ź d w u eta p o 
w y m . W  p ie rw szy m  p rzy p a d k u  polim er jest n aprom ie
niany w  obecności m o n om eru  m od yfik u jącego  (ciekłe
g o , jego  roztw oru  lub o p arów ), natom iast w  d ru gim  z o 
staje najpierw  naprom ieniany, a dopiero później p o d d a 
ny d zia łan iu  m odyfikatora. Proces ten m o żn a  p ro w a 
dzić w  atm osferze p ow ietrza  lub g azu  obojętnego. Ź r ó d 
łem  prom ien iow an ia  у są izo top y  i w  tej roli najczęściej 
stosuje się kobalt (60C o). Strum ień elektronów  w ytw arza  
się w  akceleratorze. G łęb ok ość penetracji m o żn a  kontro
low ać zm ieniając energię [4] lub  krotność naprom ien ie
nia [1 ].

Schem aty reakcji zach od zących  w  polietylenie p od  
w p ły w e m  działania p rom ieniow ania  o w ysokiej energii 
p rzed staw ion e są m .in . w  publikacjach [6— 8 ]. C y to w a 
ne w  [9] w y n ik i b ad ań  w sk azu ją , że p rom ieniow anie  
radiacyjne generuje w  PE rodniki, g łó w n ie  a lkilow e, któ
re pełnią  p o tem  rolę inicjatorów  procesu  szczepienia. 
Z  kolei naprom ien ian ie polim eru  w  obecności tlenu pro
w a d z i d o  p ow stania  nadtlenków , a rodniki tw orzą się 
dopiero  w  w y n ik u  ich rozk ład u , np. p o d  w p ły w e m  w y 
sokiej tem peratury [1 0 ].

Proces szczep ien ia  jest in icjow any na p ow ierzch n i 
krystalitów  i przebiega w  fazie am orficznej [1, 3 , 9], a je
go  p ostęp  m o że  p o w o d o w a ć  zm n iejszen ie zaw artości fa
z y  krystalicznej [9 ,1 1 ,1 2 ] . T ow arzyszą  m u  reakcje n iep o
żąd an e, takie jak h om op olim eryzacja  m odyfikatora albo  
sieciow anie b ą d ź  degradacja m o d y fik o w a n eg o  p o lim e
ru [4, 5 , 9 ,1 3 ,1 4 ] .

H o m op o lim eryzacja  m a m iejsce zw łaszcza  podczas  
n aprom ieniania p olim eru  w  obecności m o n om eru  m o 

d yfik u jącego  [4] (w  procesie jed n oeta p o w y m ). M o żn a  
zm n iejszyć jej u d zia ł dzięki zastąpieniu  ciekłego m o n o 
m eru jego roztw orem  [12] lub oparam i [13]. H o m o p o li-  
m eryzację przebiegającą w  roztw orze m odyfikatora h a
m ują pełniące rolę inhibitorów  jony m ied zi i żelaza. U le 
gają one redukcji lu b  utlenieniu w  w y n ik u  w y m ia n y  
elektron ów  z  rod n ik am i organ iczn ym i, które pow stają  
w  roztw orze na skutek naprom ieniania [15]. Najczęściej 
w yk orzystu je  się w  tym  celu sól M oh ra  [ 2 ,4 ,5 ,9 ,1 1 ,1 6 ] ,  
a także chlorek żelaza  [17] i siarczan żelaza [14]. Z b y t  
d u że  stężenie inhibitora m o że  jednak h am ow ać proces 
szczepien ia [17].

Istotn y  w p ły w  na p ostęp  procesu  szczep ien ia  m a  
m o ż liw o ść  d y fu zji m o n om eru  d o  obszarów  am orficz
nych, w  których, jak ju ż w sp o m n ia n o , przebiega szcze 
pienie [3 ,1 6 ] .  D u żą  rolę o d g ry w a  w ięc m orfologia  poli
m eru , w  tym  stop ień  jego orientacji [3], krystaliczność
[16] oraz stop ień  usieciow ania [4, 16]. Z n aczen ie  siecio
w an ia w zrasta , g d y  naprom ienianie p ro w a d zi się w  at
m osferze  g a zu  obojętnego [4, 9 , 12]. Jeżeli m orfologia

tw o rzy w a  utrudnia d yfu zję , u p rzy w ile jo w a n e staje się 
szczepien ie na p ow ierzch n i próbki [3].

P o za  w y m ie n io n y m i c z y n n ik a m i, na w y d a jn o ś ć  
szcze p ie n ia , o zn a cza n ą  często  w e d łu g  rów n an ia  (1 ), 
w p ływ ają  też rodzaj [18] i stężenie m o n o m eru  m o d y fi
kującego [ 4 ,1 1 ,1 7 ] ,  rodzaj rozp u szczaln ik a  [5 ,1 3 ] , d a w 
ka prom ieniow ania  [3, 4 ,1 2 ,1 3 ]  oraz tem peratura szcze 
pienia [4 ,1 4 ] .

m -m 0
Wydajność szczepienia (%) = — ----------- 100 (1)

m0
gdzie : ms —  masa tworzywa po szczepieniu, то —  wyjścio
wa masa tworzywa.

W y k o r z y stu ją c  in ic jo w a n ie  rad ia cy jn e , p o lie ty le n  
szczepi się k w asem  a k ry lo w y m  [1, 2 ,1 1 ,1 4 ,1 9 ] ,  akrylo- 
am id em  [4, 5 ,1 1 ,1 6 ,1 9 ] ,  m etak rylan em  m e ty lu  [20], oc
ta n em  w in y lu  [19 , 2 0 ] , N -w in y lo -2 -p ir o lid o n e m  [17],
4 -w in ylo p iry d y n ą  [1], a lkoh olem  a llilo w y m  [3] oraz sty 
renem  [13].

SZCZEPIENIE PRZY UŻYCIU  PLAZM Y

W a n g  i H siu e  [21] podają , że  w  p rzy p a d k u  użycia  
p la z m y  n akłady w y m a g a n e  na zainstalow an ie źród eł 
energii są m niejsze niż w  odniesieniu  d o  techniki napro
m ieniania strum ieniem  elektronów  lub p rom ien iam i y.

P lazm ę gen erow an ą p o d cza s w y ła d o w a ń  jarzenio
w ych  w  gazach, najczęściej p o d  o b n iżon y m  ciśnieniem , 
tw orzą rodniki, jony, elektrony oraz prom ienie U V  [22, 
23]. M ech an izm  od d ziaływ an ia  tej m ieszan in y  cząstek  
z  polim eram i nie jest d o  końca p o zn a n y  [22]. Z jon izo w a -  
ny w  polu  elektrycznym  g a z  (zazw yczaj argon lub tlen) 
w ykorzystuje się d o  m odyfikacji w a rstw y  p ow ierzch n io
w ej tw o rzy w  m ających postać p roszk u , w łók n a  lub taś
m y  [2 4 ,2 5 ]. Zaletą tej m etod y  jest m o ż liw o ść  m odyfikacji 
pow ierzchni o skom plik ow an ej charakterystyce g eom e
trycznej [26]. P oza tym  jest to m etod a  szybk a  i przyjazna  
dla środow iska [2 2 ], a d o d atk o w o  u m o żliw ia  jednorodną  
m odyfikację całej pow ierzchn i próbki [27].

P od  w p ły w e m  działania niskociśnieniow ej p la zm y  
argonu na pow ierzchn i tw o rzy w a  pow stają  m akrorod- 
niki [24, 25]. Jeżeli m o d y fik o w a n y  p olim er nie zostanie  
n arażon y na działan ie tlenu, to na d ru gim  etapie, po  
zetknięciu z  m o n om erem  m o d y fik u ją cy m , m akrorodn i- 
ki te będą inicjow ały proces szczepien ia . Z  kolei, p o d o b 
nie jak w  p rzy p a d k u  szczep ien ia  rad iacyjnego, jeżeli 
tw o rzy w o  b ęd zie  p o d d a n e  działan iu  p la z m y  tlenu lub  
po obróbce p lazm ą argonu zostanie u m ieszczo n e w  at
m osferze  tlenu, to na jego p ow ierzch n i p ow stan ą  n ad 
tlenki i inne g ru p y  tlen ow e, np. k arb ok sylow e, karbony- 
low e, h yd ro k sy lo w e [21, 28— 31]. W  tej sytuacji proces 
szczepien ia  p rzebiega  dop iero  p o  rozk ład zie  nadtlen
k ó w  na rodniki [2 1 ], co m o ż e  nastąpić np. p o d  w p ły w e m  
p o d w y ż sz o n e j tem p era tu ry  [1 0 ] lu b  p ro m ie n io w a n ia  
U V  [25].

Szczepienie po  obróbce p lazm ą  p ro w a d zi się w  o d 
p o w ie trzo n y m  ro ztw o rze  m o n o m e ru  m o d y fik u ją ceg o  
w  tem p. 30— 8 0 °C  lub w  jego oparach. W y d a jn o ść  proce-
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su szczepien ia  za leży  o d  czasu  obróbki p lazm ą , reak
tyw n ości i stężenia substancji szczepionej w  roztw orze  
lu b  jej ciśnienia w  fazie gazow ej, tem peratury i czasu  
szczep ien ia  o ra z  stru k tu ry  i w y m ia ró w  p o w ierzch n i  
tw o rzy w a , a także stopnia jego krystaliczności [24, 25, 
2 9 ,3 2 ] .

W y k orzystu ją c w stęp n ą  obróbkę p lazm ą realizuje się 
szczepien ie polietylen u  m .in . k w a sem  a k rylo w y m  [2 1 , 
29], m etak rylan em  m ety lu  [30], m etakrylan em  g licy d y - 
lo w y m  [29, 32], akrylanem  m etylu  [24, 29], 1 -w in ylo im i- 
d a zo lem  [28] lu b  akrylanem  2 -h yd ro k sy etylu  [29].

D o  obróbki p ow ierzch n i tw o rzy w a  w yk orzystu je  się 
rów n ież p la zm ę gen erow an ą p od czas w y ła d o w a ń  koro
n ow ych  (u lotow ych ). W y ła d o w a n ia  te są pew ną posta
cią w y ła d o w a ń  jarzen iow ych , ale w ystępu ją  w  w aru n 
kach ciśn ien ia  g a z u  z b liżo n y c h  d o  a tm o sfery czn eg o  
oraz o d stę p ó w  elektrod ow ych  zb yt d u ży ch  d o  w y w o ła 

nia przebicia isk row ego  [33]. E fektem  działania p lazm y  
w y ła d o w a ń  w  obecności tlenu jest utlenianie p o w ierz
chni p o lim eru  oraz rozryw an ie  jego łań cuch ów  [34, 35]. 
M im o , że  n iektórzy  z  au to rów  uznają od d ziały w a n ie  
p lazm ą  w y ła d o w a ń  koron ow ych  na polim er za  rów nie  
efektyw n e jak inne m e to d y  naprom ieniania [36], to jest 
ona rzadziej w y k o rzy styw an a  d o  inicjow ania procesu  
szczepien ia niż p lazm a w y ła d o w a ń  jarzeniow ych.

SZCZEPIENIE POD WPŁYWEM PROMIENIOWANIA UV

In n y m  sp o so b e m  m odyfikacji w a rstw y  p o w ierzch 
niow ej próbki p o lim eru  jest jej szczepien ie p o d  w p ły 
w e m  p rom ien iow an ia  U V  [37— 39]. Ź ró d łe m  prom ien io 
w a n ia  U V  są ś r e d n io - i w y s o k o c iś n ie n io w e  la m p y  
rtęciow e lu b  h alo ge n o w e. Szczepienie takie prow ad zi  
się  n ajczęściej w  o b ecn o ści fo toin ic jatorów , k tó ry m i  
z w y k le  są ketony arom atyczne i ch inon y [38], a w śród  
nich ksanton [41, 42], tioksanton [38, 40], 2-chloroantra- 
chinon [38] i b en zofen on  [37, 39 , 40 , 43— 47]. C ząsteczki 
fotoinicjatora p o  w zb u d ze n iu  ich p rzez prom ieniow anie  
U V  odryw ają  atom y w o d o ru  z  m akrocząsteczek p o lim e
ru, w  efekcie czeg o  pow stają  m akrorodniki jako centra 
aktyw n e w  procesie szczepienia [37, 40]. Reakcje zacho
d z ą c e  p o d c z a s  s z c z e p ie n ia  z o s ta ły  p r z e d s ta w io n e  
w  licznych publikacjach, np. [37, 40, 4 2 ,4 4 , 46].

Proces szczep ien ia  p o d  w p ły w e m  prom ieniow ania  
U V  m o ż n a  p rze p ro w a d zić  b ez  u d zia łu  fotoinicjatora, 
stosując w stępn ą obróbkę p olim eru  p lazm ą [25, 31 , 48] 
w  atm osferze tlenu. W  tych w arunkach, jak już w sp o m 
n iano u p rze d n io , na p o w ierzch n i p o lim eru  pow stają  
g ru p y  n ad tlen k ow e i w od o ron a d tlen k o w e. N a  kolejn ym  
etapie tw o r zy w o  u m ieszcza  się w  roztw orze m o d y fi
kującego m o n o m eru  i p od d aje  działan iu  p rom ien iow a
nia U V , które p o w o d u je  rozkład n adtlen ków  na rodniki 
[25] (schem at A ). Proces ten opisan o w  pracy [48].

S zczep ien ie  p rzebiega  za zw y cza j w  p o d w y ższo n e j  
tem peraturze (60— 7 5 °C ), w  roztw orze lu b oparach m o 
n om eru  m o d y fik u ją ceg o  i inicjatora. G d y  jest ono p o 
p rze d zo n e obróbką p lazm ą , to stosuje się tem peraturę

PE
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Schemat A. Uproszczony przebieg procesu szczepienia po
wierzchni PE pod wpływem promieniowania UV z zastosowa
niem wstępnego napromieniania plazmą; M  —  monomer mo
dyfikujący
Scheme A. Simplified course of the process of UV induced 
grafting of plasma pretreated PE surface; M  —  modifying 
monomer

niższą —  ok. 3 0 °C . C za sem  na pow ierzch n ię  próbki naj
pierw  nanosi się inicjator, a d opiero  później p od d aje  ją 
dalszej obróbce p rom ien iow an iem  U V  w  obecności m o 
nom eru m od yfik u jącego  [41, 42 , 49]. P odczas n aprom ie
niania m odyfik ator i inicjator m o g ą  b y ć rów n ież  u m iesz 
czone p o m ię d zy  p łytam i PE p o d d a w a n e g o  szczepien iu  
[48].

N a  w yd ajn ość szczepien ia w p ły w a ją  czasy  w stępnej 
obróbki p lazm ą [25, 48] i naprom ieniania U V  [25, 43], 
stężenie m o n o m e ru  i inicjatora [37], czas szczepien ia
[39], rodzaj m odyfikatora  [43, 47], inicjatora i rozp u sz 
czalnika oraz tem peratura [47]. Jedną z  m etod  p op raw y  
w yd ajn ości procesu szczepien ia jest w p ro w a d zen ie  do  
u kładu  niew ielkiej ilości m o n om eru  w ielofu n kcyjn ego  
m ającego co najm niej d w a  w iązania  p o d w ó jn e  [41, 42, 
47]. W  w y n ik u  takiego p ostępow an ia  pow stają  jednak  
struktury rozgałęzion e lub u sieciow ane.

Tlen m o że  działać jako zm iatacz ro d n ik ó w  i dlatego  
niektórzy z  au torów  u w ażają  jego obecność za niepożą
daną p odczas m odyfikacji [37, 40]. Z  drugiej zaś strony, 
cząstkam i inicjującym i szczepien ie w  obecności p o w ie 
trza m o g ą  b y ć , jak w  inn ych  technikach szczep ien ia , 
rodniki n ad tlen k ów  p ow sta łych  p o d  w p ły w e m  U V . D o 
d a tk ow o, w p ły w  tlenu na przebieg reakcji za leży  o d  ro
dzaju stoso w a n eg o  d o  szczepienia m o n o m eru  m o d y fi
kującego [44]. S zybkość rozkładu  n ad tlen k ó w  oraz efek
tyw n ość szczepienia p opraw ia  się d zięk i zastosow an iu  
redu ktorów : jon ó w  Fe2+, C u 2+ i N i2+ oraz h yd ra zy n y  
[44].

W śró d  n iep ożąd an ych  reakcji tow arzy szą cy ch  szcze 
pieniu  om aw ian ą techniką najczęściej w y m ien ia  się h o- 
m op olim eryzację  m odyfikatora  [25, 3 7 , 3 9 ,4 8 ] .
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Substancje szczep io n e  na PE p o d  w p ły w e m  p rom ie
niow ania U V  to kw as ak rylo w y  i m eta k ry lo w y  [37— 44, 
50], akrylonitryl [44], akryloam id  [ 2 5 ,3 7 ,3 9 ,4 3 ] ,  akrylan  
h y d ro k sy p ro p y lu  [40], m etakrylan  g licy d y lu  [2 5 ,4 5 ], ak
rylan m ety lu  [31].

SZCZEPIENIE POD WPŁYWEM WYSOKIEJ 
TEMPERATURY

Bardzo rozp o w szech n io n ą  techniką szczepienia jest 
jego inicjow anie działan iem  w ysokiej tem peratury. Re
akcje m o g ą  przebiegać w  stop ion ym  polim erze (reak
tyw n e w ytłaczan ie) lu b  w  jego roztw orze. Zaletą  proce
só w  p ro w a d zo n y c h  w  fazie stopionej jest fakt, że  są one  
realizow an e m eto d ą  ciągłą, czasy reakcji są krótkie, w y 
o d ręb n ia n ie  p ro d u k tu  p ro ste , n a k ła d y  in w esty c y jn e  
w zg lę d n ie  niew ielk ie oraz, co korzystne z pu n ktu  w i
d zen ia  och ron y środ ow isk a , nie m a konieczności stoso 
w an ia  rozp u szcza ln ik ó w , a tym  sa m y m  unika się ró w 
nież k o sztó w  jego  regeneracji. Z  drugiej jednak strony, 
w y m a g a n a  jest w y so k a  tem peratura, a dobre w y m ie sza 
nie p rod u k tów , w arunkujące d u żą  w yd ajn ość szczep ie
nia, utrudnia stosu n k o w o  znaczn a lepkość stop ionego  
p o lim e ru  [51— 53]. R o ztw ó r  jest u k ła d em  d o g o d n ie j
sz y m  d o  b ad ań  kinetyczn ych , łatw iejsze jest b o w iem  p o 
bieranie próbek na k a żd y m  etapie m odyfikacji [54].

Reakcje w  środ ow isk u  stop ion ego  tw o rzy w a  p ro w a 
dzi się w  p rzed ziale  tem peratury 170— 2 0 0 °C . N ajczęś
ciej stosuje się inicjatory z g ru p y  n ad tlen k ów  i b isn ad- 
tlen k ów  alk ilow ych  oraz n ad tlen k ów  d iacylow ych , n ad- 
estrów  b ą d ź  z w ią z k ó w  a zo w y ch  [51]. O g ó ln y  m ech a
n izm  szczepien ia , obejm ujący reakcje rozkładu  nadtlen
ku oraz in iq o w a n ie , propagację i term in aqę szczepienia, 
z a m ie s z c z o n o  w  liczn y ch  pu b lik acjach , n p . [55— 59] 
(schem at B). P od  w p ły w e m  w ysokiej tem peratury nastę
puje rozkład  inicjatora na rodniki, które z  kolei p rzy c zy 
niają się d o  p ow stania  m ak rorod n ik ów  PE. U m o żliw ia  
to zainicjow an ie procesu  szczepien ia i chem iczne z w ią 
zanie cząsteczki m odyfikatora  z łańcuchem  poliolefiny. 
Reakcji szczepien ia  m o g ą  tow arzy szy ć , oprócz h o m o p o -  
lim eryzaq'i sa m eg o  m on om eru  m od yfik u jącego  [26, 52, 
54, 60— 63] i sieciow ania polio lefin y  [26, 52 , 5 5 , 60— 62], 
rów n ież jej m ech an och em iczn a degradacja i term ooksy- 
dacja [52].

I T »  2R* 
м /  \ P

RM* P* + RH

reakcja PM* reakcja
homopolimeryzacji Mn_| / \  P sieciowania

PMn* PM + P*

zakończenie procesu szczepienia

W śr ó d  substancji szczep ion ych  w  fazie stop ion ego  
polim eru  w y m ien ia  się b ezw o d n ik  k w asu  b u rszty n ow e
go [62], kw as fu m aro w y  i fu m aran  m o n o e ty lo w y  [57], 
fum aran d i(2 -ety lo h ek sy lo w y ) [64], kw as itak on ow y [65, 
6 6 ], kw as ak rylow y [60, 67], akrylany ety lu  i b u tylu  [60], 
b ezw o d n ik  m a le in o w y  [54, 55 , 59 , 61 , 68— 73], m etakry- 
lany: g licy d y lu  [5 9 ,7 1 ,7 4 ]  i 2 -(d im ety lo am in o)ety lu  [54], 
m aleinian  d iety lo w y  [26, 52 , 57 , 75], styren [76, 77] oraz  
w in ylotrim etoksysilan  [56, 78].

Szczepienie w  roztw orze m o żn a  p ro w a d zić  w  ła g o d 
niejszych w arunkach n iż m od yfik ację  w  fazie stopionej, 
b o  w  tem p. 90— 1 70°C . G d y  jest to m o ż liw e , PE rozp u sz 
cza się w  ciekłym  m o d y fik ato rze  [79] lu b  w raz z  m o d y 
fikatorem  rozp u szcza  się w  ksylenie [6 8 ], 1 ,2 -d ich loro- 
ben zen ie [80] b ą d ź d ifen ylu  [59]. Z n an e są rów n ież p rzy 
k ład y  m odyfikacji folii PE u m ieszczon ej w  roztw orze  
m odyfikatora w  b ezw o d n ik u  o cto w y m  [81, 82]. M o n o 
m ery m odyfiku jące stosow an e w  procesach szczepienia  
w  roztw orze to m .in . b ezw o d n ik  m a le in o w y  [58, 79, 80], 
m aleinian d iety lo w y  [52, 83], m etakrylan  2 -(d im e ty lo - 
am ino)etylu  [56], m etakrylan  b u tylu  [79].

S zybkość i w yd ajn ość szczepien ia  są u zależn ion e od  
stężenia m o n om eru  [54— 56 , 60 , 61, 80], rodzaju  i stęże
nia inicjatora [5 5 ,5 6 , 6 0 ,6 1 ,6 5 ] ,  a w  reakcjach przebiega
jących w  roztw orze także od  stężenia p olim eru  [79]. Is
totne znaczenie m a tem peratura [54— 56, 61 , 80] i czas  
reakcji [61, 80] oraz efek tyw n ość m ieszan ia  [65, 6 6 ]. W y 
dajność szczepienia popraw ia  się rów n ież  w  w y n ik u  d o 
dania d o  środ ow isk a  procesu  d ru g ieg o  k o m o n o m eru  
[63, 72].

W ła śc iw y  dobór w aru n k ów , rodzaju  i stężenia rea
g en tó w  m a zn aczn y  w p ły w  na m in im alizację u d zia łu  
reakcji u bocznych  [52, 74]. D obre w y m iesza n ie  m o n o 
m eru z polim erem  m o że  zm n iejszyć w y d a jn o ść h o m o 
polim eryzacji [69]. U tlenianie cieplne m o żn a  ograniczyć  
p row ad ząc reakcję w  atm osferze azotu  [65] lub  dzięki 
zastosow an iu  stabilizatorów  term icznych [61], których  
obecność m o że  naw et pop raw ić w y d a jn o ść szczepienia  
[62]. Funkcję inhibitorów  reakcji sieciow an ia w  niektó
rych procesach szczepienia m o g ą  pełnić p -ben zoch in on  
i tetrachlorom etan [74]. Stopień u sieciow an ia  polim eru  
ograniczano też za p om ocą  organiczn ych  d o n o ró w  elek
tronów  zaw ierających atom y azotu , fosforu  lub siarki 
[80].

◄------------------------------

Schemat B. Schemat procesu szczepienia polietylenu pod 
wpływem wysokiej temperatury (T): 1, R' —  odpowiednio, 
inicjator i powstający z niego rodnik; P, P' —  odpowiednio, 
polietylen i jego makrorodnik; M  —  monomer modyfikujący 
Scheme В. Scheme of high temperature (T) induced grafting of 
PE; I, R' —  initiator and its radical, respectively; P, P' ■—  
polyethylene and its macroradical, respectively; M  —  modify
ing monomer
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PODSUMOWANIE

W sp ó łcze sn a  technologia oferuje różn e m eto d y  m o 
dyfikacji po liety len u  za ró w n o  na p ow ierzchn i, jak i w  
całej m asie p o lim eru . W śr ó d  tych ostatnich interesującą 
propozycją  są  n iew ątpliw ie procesy szczepien ia na łań
cu chach  PE ró żn y c h  z w ią z k ó w  zaw ierających  g ru p y  

funkcyjne.
Procesy takie za zw y czaj przebiegają w e d łu g  m ech a

n izm u  ro d n ik o w eg o , b ez  w zg lę d u  w ięc na zastosow an ą  
technikę są to procesy szyb k ie  i trudne d o  sterow ania, 
a p o ż ą d a n e j reakcji sz c z e p ie n ia  to w a r z y sz ą  reakcje  
u boczne. K on ieczn y  jest w ła ściw y  dobór szeregu czy n 
n ik ó w  w yw ierających  w p ły w  na w yd ajn ość szczepienia. 
M o ż e  się ró w n ie ż  zd a rz y ć , ż e  konkurencyjne reakcje 
u boczn e u n iem ożliw ia ją  osiągnięcie pożądanej w y d a j
ności procesu  szczepien ia ; p roduktem  jest w ó w c za s m a 
te r ia ł n ie je d n o r o d n y  c h e m ic z n ie , a tak a  s y tu a c ja  
w  zn a czn y m  stop niu  utrudnia jego p ra w id ło w ą  charak
terystykę [13, 53]. A n aliza  literatury w skazuje, że m e 
ch an izm y reakcji przebiegających p o d czas m odyfikacji 
nie zosta ły  jeszcze w  pełni pozn ane. D otych czas najle
piej chyba op isan o procesy szczepienia realizow ane p od  
w p ły w e m  działan ia w ysokiej tem peratury.

W  każdej z  o m ó w io n y ch  m etod  o w ydajn ości szcze 
pienia, p o za  in n ym i czyn n ik am i, decydują stężenie m o 
d y fik u ją ce g o  m o n o m e r u  i tem peratu ra procesu , a w  
p rzy p a d k u  konieczn ości stosow an ia  inicjatora —  rów 
nież jego stężenie.

N ajb ard ziej p o p u la rn y m i m o d y fik ato ram i w  reak
cjach szczepien ia  PE, n iezależnie od  techniki szczepie
nia, pozostają  zw ią zk i ak rylow e i m etak rylow e, p o ch od 
ne k w asu  m a le in o w eg o  oraz silany, ale badania obejm u 
ją coraz szerszy  w ach larz substancji.

W y k o rzy sta n ie  p ro cesó w  szczepienia w  przem yśle  
najlepiej św ia d czy  o ich znaczen iu  i o konieczności kon 
tynuacji b ad ań  w  tej dziedzin ie.

LITERATU R A

[I] T u rm an ova S., D im itrova A ., K o stov  G ., N e d k o v
E.: Macromol. Chem. Phys. 1 9 9 6 ,197, 2973. [2] R u sk ov  T., 
Tu rm an ova S., K o stov  G .: Eur. Polym.}. 1 9 9 7 ,3 3 ,1285. [3] 
A u stin  M . E., B usfield  W . K ., P om ery P. J.: Eur. Polym. }. 
1995, 31, 683. [4] W irsen  A .,  A lbertsson  A .-C .: / .  Polym. 
Sci.: Polym. Chem. 1995, 3 3 ,2039. [5] G u pta  В., A n ju m  N .,  
G u pta  A . P : }. Appl. Polym. Sci. 2 0 0 0 ,7 7 ,1401. [6 ] Yu Y.-J., 
Shen F.-W ., M c K ello p  H . A .,  Salovey R.: }. Polym. Sci.: 
Polym. Chem. 1999 , 3 7 ,3309. [7] C oote  C h. F., H am ilton  J. 
V., M c G im p se y  W . G ., T h o m p so n  R. W .: J. Appl. Polym. 
Sci. 2000 , 77, 2525 . [8 ] Ż u ch o w sk a  D ., Z agórsk i Z . R: 
Polimery 1999 , 44 , 514 . [9] W irsen  A .,  L indberg К . T., A l 
bertsson A .-C .: Polymer 1 9 9 6 ,37, 761. [10] Schellekens M . 
A . J., K lu m p erm an  B.: J. M. S.-Rev. Macromol. Chem. Phys. 
2000 , C 4 0 , n r 2 / 3 , 167.

[II] A b d el-B a ry  E. M ., D essou k i A . M ., E l-N esr E ., El 
M ilig y  A . A .: J. Appl. Sci.: Appl. Polym. Symp. 1994, 5 5 ,3 7 .

[12] C h a rlesb y  A .:  „C h e m ia  rad iacyjn a  p o lim e r ó w ",  
W N T , W arszaw a 1962. [13] Locke C . E., Paul D . R.: ]. Appl. 
Polym. Sci. 1 9 7 3 ,1 7 , 2597 . [14] C h o i S .-H ., Lee K .-R , Lee 
J.-G ., N h o  Y. C .: J. Appl. Polym. Sci. 2000 , 77, 500 . [15] 
Stannet V., M em etea  T.: }. Appl. Sci.: Appl. Polym. Symp. 
1978, 64, 57. [16] W irsen  A .,  A lbertsson  A .-C .: ]. Polym. 
Sci: Polym. Chem. 1 9 9 5 ,33,2049. [17] E l-S aw y N . M ., Elas- 
sar A . Z . A .: Eur. Polym. J. 1998, 3 4 ,1073. [18] Ratzch M ., 
Bucka H ., Ivan ch ew  S. S., M esh  A . M ., Khaikine: ]. Appl. 
Polym. Sci. 2 0 0 0 ,7 7 , 711. [19] Yam akaw a S.: / .  Appl. Polym. 
Sci. 1976, 20 , 3057 . [20] A m orsn sakch ai T., W a n g so u b  S., 
B ualek-Lim charoen S.: J. Appl. Polym. Sci. 2001 , 79 , 2494.

[21] W a n g  C .-С ., H siu e  G .-H .: J. Polym. Sci.: Polym. 
Chem. 1993, 3 1 ,1 3 0 7 . [22] Kill G ., H u n ter D . H ., M clntire
N . S.: J. Polym. Sci.: Polym. Chem. 1996 , 34 , 2299 . [23] 
N itsch k e M ., H o lla n d er  A .,  M e h d o r n  R , B ehnisch  J., 
M eich sn er J.: J. Appl. Polym. Sci. 1996 , 5 9 ,1 1 9 . [24] Tian J., 
Lin X ., H u a n g  В., X u  J.: Eur. Polym. ]. 1995 , 31 , 755. [25] 
M o ri M ., U y a m a  Y ,  Yoshito I.: Polym. Sci.: Polym. Chem. 
1994, 32 , 1683. [26] R osales C ., Perera R,, G o n za lez  J., 
Ichazo M ., Rojas H ., Sanchez A .: ]. Appl. Polym. Sci. 1999, 
7 3 , 2549. [27] B h ow m ik  S., G h osh  P. K ., Ray S.: ]. Appl. 
Polym. Sci. 2001 , 8 0 ,1 1 4 0 . [28] H an  H . S., Tan K. L ., K an g  
E. T., N eo h  K . G .: }. Appl. Polym. Sci. 1998 , 70 , 1977. [29] 
Johnsen K ., Khirkhorn S., O lafsen  K ., R edford K ., Stori 
A .: J. Appl. Polym. Sci. 1996 , 59 , 1651. [30] Yang J.-M ., 
H u a n g  P .-Y , Yang М .-C ., W a n g  W .: / .  Appl. Polym. Sci.
1997, 65, 365.

[31] Z h a n g  J., K ato K ., U y a m a  Y ,  Ikada Y :  ]. Polym. 
Sci.: Polym. Chem. 1995, 33 , 2629 . [32] Z h a n g  M . C ., K ang  
E. T., N eo h  K . G ., H an  H . S., Tan K . L .: Polymer 1999 , 40, 
299. [33] Brzeski J., H u c zk o  A .,  K u row sk i S., L ange H ., 
O paliń ska T., P łotczyk W . W ., P odgórski A ., Resztak A .,  
S zym ań ski A .: „C h em ia  p la zm y  n isk otem p eratu row ej", 
W N T , W arszaw a 1983. [34] Lynch J. B., Spence P. D ., Ba
ker D . E., Postlethw aite T. A .: J. Appl. Polym. Sci. 1999 , 71, 
319. [35] Fóldes E., Toth A ., K alm an  E., Fekete E., Tom a- 
so vszk y-B o b a k  R : J. Appl. Polym. Sci. 2000 , 7 6 ,1 5 2 9 . [36] 
Seto R , Fu ku yam a К ., M u raok a  Y ,  K ish ida  A .,  A k ash i  
M .: }. Appl. Polym. Sci. 1998, 6 8 ,1 7 7 3 . [37] Yao Z . R , Ran- 
b y  B . :}. Appl. Polym. Sci. 1990, 4 0 ,1 6 4 7 . [38] K ubota H .: / .  
Appl. Polym. Sci. 1990, 4 1 , 689. [39] Bai G ., H u  X ., Yan Q .: 
Polym. Buli. 1996 , 3 6 , 505. [40] D ecker C ., Z a h o u ily  K.: 
Macromol. Symp. 1 9 9 8 ,1 2 9 , 99.

[41] K o n d o  T., K ubota H ., Katakai R.: Eur. Polym. J.
1998, 34 , 1099. [42] K ojim a M ., K o n d o  T., K ubota H ., 
Katakai R.: Macromol. Degrad. Stab. 1999 , 63 , 147. [43] 
Yam ada K ., Tsutaya H ., Tatekaw a S., H irata M .: J. Appl. 
Polym. Sci. 1992, 4 6 ,1 0 6 5 . [44] K ubota H .: ]. Appl. Polym. 
Sci. 1993, 4 8 , 1717. [45] A llm e r  K ., H ilb orn  J., Larsson P. 
H ., H u lt A .: / .  Polym. Sci.: Polym. Chem. 1990, 2 8 ,1 7 3 . [46] 
Yang W ., R anby B.: / .  Appl. Polym. Sci. 1996 , 6 2 , 533. [47] 
Yang W ., R anby B.: ]. Appl. Polym. Sci. 1996 , 6 2 , 545. [48] 
W u  J. Z ., K an g  E. T., N e o h  K . G ., W u  P.-L., L iaw  D . J.: ]. 
Appl. Polym. Sci. 2 0 0 1 ,8 0 ,1 5 2 6 . [49] P eng T., C h en g  Y .-L .: 
J. Appl. Polym. Sci. 2000 , 76 , 778. [50] K o n d o  T., K oyam a  
M ., K ubota H ., Katai R.: ]. Appl. Polym. Sci. 1998, 6 7 ,2 0 5 7 .



POLIMERY 2002, 47, nr 10 699

[51] M o a d  G .: Próg. Polym. Sci. 1999, 24, 81. [52] R osa
les C ,  Perera R., Ichazo M ., G o n za lez  }., Rojas H ., San
chez A., D ia z  Barrios A.: J. Appl. Polym. Sci. 1998, 70,161.
[53] Bray T., D am iris S., G race A., M o a d  G ., O 'Sh ea M .,  
R izzardo E ., v an  D iep en  G .: Macromol. Symp. 1 9 9 8 ,129, 
109. [54] W o n g  Sh in g J. B., Baker W . E ., Russel К . E., 
W h itn ey  R. A.: / .  Polym. Sci.: Polym. Chem. 1 9 9 4 ,3 2 ,1 6 9 1 .  
[55] O lip h a n t К. E ., R ussel К . E ., Baker W . E.: Polymer 
1995, 8 ,1 5 9 7 . [56] Sen A. K ., M ukh erjee B., Bhattachary- 
ya A. S., D e  P. P., B h ow m ick  A. K .: ]. Appl. Polym. Sci. 
1 9 9 2 ,44,1153. [57] Sam ay G ., N a g y  T., W h ite  J. L.: J. Appl. 
Polym. Sci. 1995 , 56 , 1423. [58] Cartier H ., H u  G .-H .: J. 
Polym. Sci.: Polym. Chem. 1998 , 36 , 2763. [59] H ein en  W ., 
R osen m oller С . H ., W e n ze l С . B ., de  G root H . J. M ., L u g- 
tenburg J., v an  D u in  M .: Macromolecules 1996, 29 , 1151.
[60] G h o sh  R , C h a tto p a d h y a y  B., Sen A . K .: Polymer 
1998, 3 9 ,1 9 3 .

[61] K im  T. H „  K im  H .-K ., O h  D . R „ Lee M . S., C hae
К. H ., K aan g S.: J. Appl. Polym. Sci. 2000 , 77 , 2968 . [62] 
C ollar E. R , A reso  S., Laguna O ., G arcia-M artinez J. M .: 
Eur. Polym. J. 1999 , 35 , 1861. [63] Torres N ., Robin J. J., 
B outevin  B.: J. Appl. Polym. Sci. 2001 , 8 1 ,5 8 1 . [64] A n d rei
C ., M o ld o v a n  E ., A n d re i G ., Cocirla M .: J.M.S. —  Pure 
Appl. Chem. 1998 , A 3 5 , 1137. [65] Pesetskii S. S., K rivo gu z
Y. M ., U rb a n o w icz  R.: / .  Appl. Polym. Sci. 1997, 65, 1493.
[6 6 ] Jurkow ski В., Pesetskii S. S., O lk h o v  Y. A ., K rivo gu z

Y. M ., Kelar K .: J. Appl. Polym. Sci. 1999 , 71 , 1771. [67] 
H u a n g  H . L ., Yao Z . H ., Yang J. H ., W a n g  Y ,  Shi D . A .,  
Yin J. H .: J. Appl. Polym. Sci. 2 001 , 80 , 2538 . [6 8 ] Porejko
S., Gabara W ., K u lesza  J.: J. Polym. Sci.: Part A -l  1967 , 5, 
1563. [69] M a ch a d o  A . V ., van  D u in  M ., C ov a s J. A .: J. 
Polym. Sci: Polym. Chem. 2000 , 3 8 , 3919 . [70] Sanchez- 
V aldes S., Picazo Rada C. J., L o p ez-Q u in tan illa  M . L.: J. 
Appl. Polym. Sci. 2001 , 7 9 ,1 8 0 2 .

[71] C h an d ran u p ap  R , Bhattacharya S. N .: J. Appl. Po
lym. Sci. 2000 , 78 , 2405 . [72] C lark  D . C ., Baker W . E„  
W h itn ey  R. A . : J. Appl. Polym. Sci. 2 0 0 1 ,7 9 , 96. [73] Kellar
K ., Kania К ., Jurkow ski В.: Polimery 2000 , 45 , 393. [74] 
Yang J., Yao Z ., Shi D ., H u a n g  H ., W a n g  Y ,  Yin J.: J. Appl. 
Polym. Sci. 2001 , 79 , 535 . [75] C iardelli F., A g lietto  M ., 
Passaglia E ., R uggeri G .: Macromol. Symp. 1 9 9 8 ,1 2 9 , 79. 
[76] K im  B. S., K im  S. C .: J. Appl. Polym. Sci. 1998 , 69, 
1307. [77] Z h a n g  X ., Baker W . E.: J. Appl. Polym. Sci. 1998, 
67, 427 . [78] Shieh Y. T., Tsai T .-H .: ]. Appl. Polym. Sci. 
1998, 65 , 255. [79] Lazar M ., H rck ov a  L., Sch u lze U ., 
Pionteck J., Borsig E.: J.M.S. —  Pure Appl. Chem. 1996, 
A 3 3 ,261. [80] Liu N . C ., Baker W . E ., R ussel K. E.: J. Appl. 
Polym. Sci. 1990, 4 1 ,2 2 8 5 .

[81] G abara W ., Porejko S.: ]. Polym. Sci.: Part A -l 
1967, 5 , 1547. [82] G abara W ., Porejko S.: J. Polym. Sci.: 
Part A -l  1967 , 5 ,1 5 3 9 .

Otrzymano 7 IX 2002 r.

W  kolejnym zeszycie ukażą się następujące artykuły:

—  Kierunki badań nad polim eram i dendrym erycznym i i silnie rozgałęzionym i
—  Sieciowanie poliolefin m etodą silanową
—  Poli(kwas m lekow y) —  biodegradow alny polimer otrzym yw any z surow ców  roślinnych
—  Badania polim erów  z wykorzystaniem  m etody mikroskopii sił atom ow ych (A FM ). C z. I. Podstaw y A F M  

i jej zastosow anie w  badaniach m orfologii polim erów
—  Zastosow anie m odulow anej różnicowej kalorymetrii skaningowej (M D SC) w  badaniach właściwości 

polim erów
—  Zastosow anie analizy mikrotermicznej do badań materiałów polim erowych
—  N an okom pozyty  polim erow e. C z. I. Charakterystyka ogólna, napełniacze oraz n an okom pozyty na pod

staw ie polim erów  utwardzalnych
—  O trzym yw anie kopolim erów  propylen /etylen  i ich charakterystyka
—  O trzym yw anie i charakterystyka polim etakrylanu 2-(4-pentenoiloksy)etylu] (wersja angielska)
—  Żyw ice cykloheksanonow o-anilinow o-form aldehydow e —  synteza i właściwości (wersja angielska)
—  Efekt solwatacji w  term icznym  rozkładzie 2,2'-azoizobutyronitrylu. Szybkość inicjowania polimeryzacji 

m etakrylanu m etylu w  N ,N -dim etyloform am idzie (wersja angielska)
—  Barwniki solw atochrom ow e w  badaniach struktury polimerów. C z. I. Profile dyfuzji w  poliftereftalanie 

butylenu) solw atochrom ow e, merocyjanina, PBT, polarność lokalna.
—  M etoda zestalania/stabilizacji odpadów  przem ysłow ych za pom ocą poliuretanów (wersja angielska)
—  W p ły w  poliuretanu szczep ion ego  na kopolim erze s ty re n /k w a s styren osu lfon ow y na m orfologię  

różnych typów  m ieszanin polim erowych
—  O trzym yw anie wielkocząsteczkowych żyw ic epoksydow ych za pom ocą mikrofal —  kom unikat szybkie

go  druku (wersja angielska)
—  W p ły w  gęstości usieciowania na m echanizm  terminacji w  polim eryzaqi rodnikowej —  kom unikat szyb

kiego druku (wersja angielska)
—  Etery 1-propenylow e butanodiolu jako efektywne m odyfikatory pow łok epoksydow ych sieciujących 

pod  w p ły w em  promieniowania U V  w  obecności inicjatorów kationowych —  kom unikat szybkiego dru
ku (wersja angielska)


