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Modyfikacja polietylenu ma³ej gêstoœci wodorotlenkiem glinu

a jego swobodna energia powierzchniowa

Streszczenie — Zbadano wp³yw obecnoœci wprowadzonego do polietylenu wodorotlenku glinu
(ATH) i innych œrodków pomocniczych na wartoœæ swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz
chropowatoœæ powierzchni wyt³oczyny. Ustalono, ¿e wprowadzenie ATH nie wp³ywa w sposób
istotny na w³aœciwoœci adhezyjne wyt³aczanego PE-LD, nastêpuje natomiast ich pogorszenie po
dodaniu œrodków pomocniczych. Zarówno ATH, jak i œrodki pomocnicze powoduj¹ zwiêkszenie
parametrów chropowatoœci powierzchni wyt³oczyny.
S³owa kluczowe: polietylen, wodorotlenek glinu, w³aœciwoœci adhezyjne, swobodna energia
powierzchniowa, chropowatoœæ.

INFLUENCE OF MODIFICATION OF LOW-DENSITY POLYETHYLENE WITH ALUMINUM
TRIHYDROXIDE ON ITS SURFACE FREE ENERGY
Summary — The influence of the introduction by extrusion of aluminum trihydroxide (ATH) and
other auxiliary media into low-density polyethylene (PE-LD) on the surface free energy and the
roughness of the composite surface has been determined. The results confirm that the introduction
of ATH did not have any significant influence on the adhesive properties of the extruded PE-LD.
Moreover the further addition of the auxiliary media worsened these properties (Fig. 1, Table 1). It
was found that ATH as well as the other auxiliary media led to an increase in the roughness proper-
ties of the surface of the composites.
Keywords: polyethylene, aluminum trihydroxide, adhesion properties, surface free energy,
roughness.

Coraz powszechniej wykorzystywan¹ metod¹ ³¹cze-
nia elementów konstrukcyjnych i instalacyjnych wyko-
nywanych z polietylenu (PE) (np. artyku³ów wyposa¿e-
nia wnêtrz, elektrotechnicznych lub stosowanych w bu-
dowie pojazdów) jest klejenie, coraz czêœciej te¿ nanosi
siê na te elementy pow³oki o ró¿nych w³aœciwoœciach. Za
pomoc¹ klejenia ³¹czy siê równie¿ ró¿norodne elementy,
g³ównie korpusów maszyn i urz¹dzeñ, a tak¿e zabawek.
Wymaganiem stawianym zazwyczaj takim klejonym ele-
mentom, ze wzglêdu na miejsce i sposób u¿ytkowania,
jest ich ograniczona palnoœæ [1—3]. Cechê tê osi¹ga siê na
drodze modyfikacji chemicznej polietylenu lub zastoso-
wanie rozmaitych œrodków opóŸniaj¹cych palenie. Obec-
nie za najbardziej bezpieczne, nietoksyczne i skutecznie
zmniejszaj¹ce wydzielanie dymu uwa¿a siê nieorganicz-
ne wodorotlenki metali, w tym tak¿e wodorotlenek glinu
(ATH) [4—8].

Stosowanie ATH w celu zmniejszenia palnoœci PE-LD
ograniczaj¹ jednak trudnoœci zwi¹zane z jego wprowa-

dzaniem do polimeru, w iloœci warunkuj¹cej znaczny
stopieñ uniepalnienia [6, 8]. Du¿e stê¿enie ATH w mate-
riale utrudnia tak¿e prawid³owe prowadzenie wydaj-
nych procesów przetwórstwa, w tym wyt³aczania wy-
tworów o kszta³tach z³o¿onych, oraz otrzymanie wyro-
bów o wymaganych w³aœciwoœciach. W dostêpnej litera-
turze mo¿na znaleŸæ stosunkowo niewiele informacji do-
tycz¹cych uzyskiwania, a nastêpnie wyt³aczania oraz
w³aœciwoœci PE-LD zawieraj¹cego ATH w iloœci powy¿ej
50 % i s¹ to, poza pracami na temat pow³ok kabli, najczêœ-
ciej publikacje odnosz¹ce siê do procesów prowadzo-
nych w skali laboratoryjnej [9—12].

O jakoœci uniepalnienia polietylenu decyduj¹ tak¿e,
w znacznym stopniu, w³aœciwoœci warstwy wierzchniej
wykonanych z niego wytworów [8], gdy¿ to w³aœnie na
powierzchni zachodzi wiele zjawisk i reakcji chemicz-
nych zwi¹zanych z procesem zap³onu, spalania i wyga-
szania ognia. W poszukiwaniu mo¿liwoœci nadania wy-
tworom ró¿nych po¿¹danych cech, w tym tak¿e zwiêk-
szenia odpornoœci na zap³on i spalanie, coraz wiêksz¹
uwagê skupia siê na modyfikacji warstwy wierzchniej.

W ramach prowadzonych szerszych badañ procesów
i zjawisk zwi¹zanych z otrzymywaniem, przetwórstwem
oraz w³aœciwoœciami polietylenu modyfikowanego ATH
[6, 11—16], podjêto próbê oceny wp³ywu obecnoœci ATH
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i innych œrodków pomocniczych na w³aœciwoœci adhezyj-
ne polietylenu, a tak¿e na chropowatoœæ powierzchni
wykonanych z niego materia³ów konstrukcyjnych.

W³aœciwoœci adhezyjne wierzchniej warstwy materia-
³ów konstrukcyjnych okreœlaj¹ podatnoœæ takiej ukonsty-
tuowanej warstwy wierzchniej na przebieg procesów, w
których zjawisko adhezji odgrywa istotn¹ rolê [17—19].
Do procesów tych mo¿na zaliczyæ, m.in. klejenie, malo-
wanie, lakierowanie, uszczelnianie i drukowanie. W³aœ-
ciwoœci adhezyjne mog¹ byæ okreœlane za pomoc¹ ró¿-
nych wielkoœci fizycznych, jednak najczêœciej jako ich
miarê przyjmuje siê swobodn¹ energiê powierzchniow¹.

Swobodna energia powierzchniowa (SEP) jest jedn¹
z funkcji termodynamicznych, charakterystyczn¹ wiel-
koœci¹ w³aœciw¹ ka¿demu cia³u, opisuj¹c¹ stan równo-
wagi atomów w jego warstwie wierzchniej [19]. Od-
zwierciedla specyficzny stan niezrównowa¿enia oddzia-
³ywañ miêdzycz¹steczkowych wystêpuj¹cy na granicy
faz dwóch oœrodków. SEP jest liczbowo równa pracy po-
trzebnej do utworzenia nowej jednostki powierzchni
podczas rozdzia³u w odwracalnym procesie izotermicz-
nym dwóch znajduj¹cych siê w równowadze faz. W celu
okreœlenia SEP cia³ sta³ych wykorzystuje siê ró¿ne meto-
dy poœrednie, m.in. metodê Fowkesa, Owensa-Wendta,
Wu oraz Zismana, Neumanna i coraz powszechniejsz¹
metodê van Ossa—Chaudhury’ego—Gooda [19—22]. Do
oceny SEP wykorzystuje siê, zgodnie z przyjêt¹ metod¹
pomiarow¹, odpowiednie wzory teoretyczne i wyniki
doœwiadczalne. Równania przedstawiaj¹ zale¿noœci po-
miêdzy wartoœciami k¹ta zwil¿ania oraz wartoœciami
swobodnej energii powierzchniowej cieczy wzorcowych
i badanych materia³ów.

W niniejszej pracy do okreœlenia SEP wykorzystano
metodê Owensa-Wendta opart¹ na doœæ wyczerpuj¹cych
podstawach teoretycznych i scharakteryzowan¹ w licz-
nych publikacjach naukowych [19, 20, 22, 23].

Modyfikacja warstwy wierzchniej prowadz¹ca do
zmiany jej w³aœciwoœci adhezyjnych wp³ywa na chropo-
watoœæ powierzchni, odpowiedzialn¹, m.in. za wytrzy-
ma³oœæ z³¹cz adhezyjnych [24, 25]. Zagadnienia zwi¹za-
ne z chropowatoœci¹ powierzchni materia³ów przezna-
czonych do klejenia, stanem energetycznym tych po-
wierzchni oraz zwil¿alnoœci¹ omówiono w pracach
[26—32]. Na przyk³ad, w [26] przedstawiono wyniki ba-
dañ wskazuj¹ce, i¿ zaobserwowano zale¿noœæ pomiêdzy
wielkoœciami energetycznymi wykorzystywanymi w
analizie po³¹czeñ klejowych, a parametrem Ra — œredni¹
arytmetyczn¹ rzêdnych profilu chropowatoœci. Analizie
poddano zatem, m.in. parametry Ra, Rz oraz Rzmax (para-
metr opisuj¹cy, odpowiednio, wysokoœæ chropowatoœci
wed³ug 10 punktów profilu oraz najwiêksz¹ wysokoœæ
profilu chropowatoœci), Sm — œredni¹ szerokoœæ rowków
elementów profilu chropowatoœci, Rk — wysokoœæ chro-
powatoœci rdzenia, Rpk — zredukowan¹ wysokoœæ wznie-
sieñ i Rvk — zredukowan¹ g³êbokoœæ wg³êbieñ. Oceniane
wielkoœci by³y i s¹ stosowane najczêœciej ze wszystkich
parametrów chropowatoœci powierzchni [30], w g³ównej

mierze ze wzglêdu na mo¿liwoœci ich wyznaczania za
pomoc¹ standardowych przyrz¹dów s³u¿¹cych do po-
miarów chropowatoœci.

Celem przeprowadzonych badañ by³a ocena wp³ywu
modyfikacji polietylenu ATH i innymi œrodkami pomoc-
niczymi na wartoœæ swobodnej energii powierzchniowej
oraz na chropowatoœæ powierzchni wyt³oczyny.

Okreœlone na tej podstawie w³aœciwoœci adhezyjne
[20] powierzchni modyfikowanego materia³u maj¹ istot-
ne znaczenie w procesach ³¹czenia badanych tworzyw
oraz wytwarzania pow³oki na ich powierzchni.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Wyt³aczany modyfikowany polietylen ma³ej gês-
toœci (PE-LD) Malen E FGNX 23-D022 [� = 924 kg/m3,
MFR (190 °C; 2,16 kg) = 2,0 g/10 min] firmy Basell Orlen
Polyolefins.

— Bezhalogenowy œrodek modyfikuj¹cy opóŸniaj¹cy
palenie — wodorotlenek glinu Martinal®OL-104G firmy
Albemarle (d90 = 2,2—5,2 µm, � = 2400 kg/m3, BET =
3—5 m2/g) wprowadzany w iloœci 60 % mas.

T a b e l a 1. Sk³ad tworzyw polimerowych stosowanych do ba-
dañ (% mas.)
T a b l e 1. Composition of the studied composites [wt. %]

Oznaczenie
próbki tworzywa

Polietylen
bazowy

Wodoro-
tlenek glinu

Œrodek
pomocniczy

1 100,0 — —

2 40,0 60,0 —

3 37,0 60,0 3,0

4 97,0 — 3,0

— Substancje pomocnicze — amid kwasu erukowego,
amid kwasu oleinowego, amidy nienasyconych kwasów
karboksylowych i glicerylooleinian — w postaci nanie-
sionego na PE-LD œrodka materia³owego w iloœci 3 %,
ustalonej na podstawie wczeœniejszych badañ [11, 12]
(tabela 1).

Modyfikacja

Proces modyfikacji polietylenu przeprowadzono
z wykorzystaniem linii technologicznej wyt³aczania
z granulowaniem, sk³adaj¹cej siê z dwuœlimakowej
wyt³aczarki wspó³bie¿nej ZE-25-33D firmy Berstorff
wyposa¿onej w g³owicê wyt³aczarsk¹ z dysz¹ dwuka-
na³ow¹, urz¹dzenia och³adzaj¹cego, urz¹dzenia osu-
szaj¹cego oraz granulatora [12, 16]. Otrzymane mody-
fikowane tworzywa wyt³aczano za pomoc¹ wyt³aczar-
ki laboratoryjnej Plasti-Corder PLV 151 firmy Braben-
der, wyposa¿onej w g³owicê wyt³aczarsk¹ liniow¹ do
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wyt³aczania p³yt oraz taœmowe urz¹dzenie odbiera-
j¹ce. Proces wyt³aczania prowadzono w warunkach
sta³ej szybkoœci œlimaka 1,67 s-1 oraz temperaturze,
sta³ej w poszczególnych strefach funkcjonalnych uk³a-
du uplastyczniaj¹cego wyt³aczarki, wynosz¹cej, odpo-
wiednio, 165 °C, 175 °C i 185 °C, oraz w sta³ej tempe-
raturze dyszy g³owicy wyt³aczarskiej równej 180 °C
[13, 15]. Próbki do badañ w postaci odcinków pomia-
rowych wyt³oczyny wycinano mechanicznie.

Metodyka badañ

Wartoœci swobodnej energii powierzchniowej okreœ-
lano wykorzystuj¹c metodê Owensa-Wendta oraz odpo-
wiednie zale¿noœci przedstawione w literaturze [19, 23].
Jako ciecze pomiarowe zastosowano wodê i dijodometan
o znanych wartoœciach SEP oraz jej sk³adowych [13, 19,
20].

— Pomiary k¹ta zwil¿ania (�) badanych tworzyw
przeprowadzono metod¹ bezpoœredniego pomiaru k¹ta,
jaki tworzy kropla cieczy pomiarowej z powierzchni¹ ba-
dan¹. Zastosowano przy tym program do komputerowej
analizy obrazu NIS Elements D (dystrybutor firma Ni-
kon), pozwalaj¹cy na pomiary k¹tów zwil¿ania oraz ob-
róbkê statystyczn¹ danych pomiarowych. Schemat sta-
nowiska oraz szczegó³owe postêpowanie podczas badañ
opisano w [17, 19].

— Chropowatoœæ powierzchni okreœlano za pomoc¹
wspomnianych wczeœniej parametrów Ra, Rz, Rzmax, Sm,
Rk, Rpk oraz R

�k. Pomiarów dokonano przy u¿yciu profi-
lografometru Perthometr M2. Zdjêcia analizowanych po-
wierzchni uzyskano stosuj¹c mikroskop stereometrycz-
ny Neophot 2.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Wartoœci swobodnej energii powierzchniowej (S) oraz
jej sk³adowych: dyspersyjnej (S1) oraz polarnej (S2) bada-

nych tworzyw przedstawiono na rys. 1. Uzyskane wyni-
ki opracowano statystycznie.

Jak mo¿na zauwa¿yæ, najwiêksz¹ wartoœæ SEP
(46,7 mJ/m2), wykazuj¹ próbki wyt³oczyny z numerem 2
(46,8 mJ/m2) oraz numerem 1 (46,1 mJ/m2). Analiza sta-
tystyczna tych dwóch wartoœci wykaza³a brak istotnych
ró¿nic na przyjêtym poziomie ufnoœci 0,95. Najmniejsz¹
wartoœæ SEP (41,4 mJ/m2) obserwuje siê w przypadku
próbki oznaczonej jako 3 i równie¿ tu wartoœæ sk³adowej
polarnej jest najwiêksza (S2 = 9,3 mJ/m2) a sk³adowej dys-
persyjnej — najmniejsza (S1 = 32,4 mJ/m2). Najmniejsz¹
wartoœæ sk³adowej polarnej swobodnej energii powierz-
chniowej (4,0 mJ/m2) wykazuje próbka oznaczona nume-
rem 4, gdzie wyt³aczane tworzywo zawiera 97 % poliety-
lenu i 3 % œrodka pomocniczego.

T a b e l a 2. Parametry chropowatoœci powierzchni badanych
tworzyw
T a b l e 2. Surface roughness parameters of the studied compo-
sites

Oznaczenie
próbki

tworzywa

Parametry chropowatoœci powierzchni, µm

Ra Rz Rzmax Sm Rk Rpk R
�k

1 1,31 6,93 9,64 442 4,75 3,02 1,30

2 3,22 16,89 33,09 754 9,70 9,66 8,72

3 6,84 34,44 46,49 432 19,26 11,24 9,59

4 3,60 16,07 23,81 738 10,0 5,42 8,22

Wartoœci oznaczanych parametrów chropowatoœci
powierzchni badanych tworzyw, przedstawiono w tabeli
2. Jak widaæ, przeprowadzona modyfikacja polietylenu
powoduje znaczne zwiêkszenie wszystkich badanych
parametrów. Najwiêksze zmiany zaobserwowano w
przypadku tworzywa oznaczonego numerem 3 zawiera-
j¹cego wodorotlenek glinu oraz œrodek pomocniczy. Ry-
sunek 2 ilustruje mikroskopowy obraz powierzchni ba-
danych materia³ów uzyskany za pomoc¹ mikroskopu
stereoskopowego. Mo¿na zauwa¿yæ wp³yw obecnoœci
wprowadzonych œrodków pomocniczych na wygl¹d po-
wierzchni wyt³oczyny. Dodatki te, dzia³aj¹c g³ównie jako
œrodki smarne, zmniejsza³y lepkoœæ badanych tworzyw
w temperaturze wyt³aczania, a wiêc zmniejsza³y tak¿e
opory ruchu tworzywa w uk³adzie uplastyczniaj¹cym
oraz w kana³ach i w dyszy g³owicy wyt³aczarskiej. Mniej-
sze wartoœci si³ œcinaj¹cych podczas przep³ywu tworzy-
wa mog³y powodowaæ wzrost wymiarów aglomeratów
ATH oraz pogorszenie stopnia zdyspergowania ATH
w polietylenie. Jednoczeœnie brak kalibrowania wyt³a-
czanej taœmy oraz zachowanie sta³ej prêdkoœci odbiera-
nia przyczyni³o siê do poprawy wygl¹du powierzchni
wyt³oczyny z modyfikowanego tworzywa zawieraj¹cego
œrodki pomocnicze i zwiêkszenia jej chropowatoœci bê-
d¹cej najprawdopodobniej skutkiem obecnoœci aglome-
ratów ATH w warstwie powierzchniowej. Wprowadze-
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Rys. 1. Wartoœci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej
sk³adowych dotycz¹ce badanych tworzyw
Fig. 1. Surface free energy and its components for the studied
products



nie ATH do polietylenu powoduje tak¿e zmniejszenie
skurczu przetwórczego, czego widocznym efektem jest
zmniejszenie zapadniêæ skurczowych powierzchni
(rys. 2b).

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie wodorotlenku glinu do polietylenu
nie powoduje wzrostu jego swobodnej energii powierz-
chniowej, wp³ywa natomiast na wzrost wartoœci bada-
nych parametrów chropowatoœci. Dodatek do polietyle-
nu œrodka pomocniczego niewiele zmniejsza wartoœæ
SEP, znacznie natomiast ogranicza w niej udzia³ sk³ado-
wej polarnej.

Œrodki pomocnicze przyczyniaj¹ siê tak¿e do wzrostu
chropowatoœci powierzchni tak zmodyfikowanego two-
rzywa.

Najmniejsz¹ wartoœci¹ swobodnej energii powierzch-
niowej i najwiêksz¹ chropowatoœci¹ charakteryzuje siê
tworzywo zawieraj¹ce zarówno wodorotlenek glinu, jak
i œrodek pomocniczy. Dodatek œrodka pomocniczego do
PE-LD modyfikowanego wodorotlenkiem glinu zmniej-
szaj¹c swobodn¹ energiê powierzchniow¹ tworzywa
mo¿e przyczyniaæ siê do pogorszenia wytrzyma³oœci po-
³¹czeñ, np. klejowych, tego typu materia³ów. Wyt³aczany
polietylen modyfikowany tylko wodorotlenkiem glinu

wykazuje wartoœci swobodnej energii powierzchniowej
zbli¿one do SEP polietylenu niemodyfikowanego.

Modyfikacja polietylenu jednoczeœnie wodorotlen-
kiem glinu i œrodkami pomocniczymi chocia¿ nie wp³y-
wa na uzyskanie du¿ej wartoœci SEP to jednak korzystnie
zwiêksza wartoœæ jej sk³adowej polarnej. Zjawisko to
mo¿e mieæ istotne znaczenie w przypadku ³¹czenia ta-
kich tworzyw za pomoc¹ klejenia przyczyniaj¹c siê do
prawid³owego doboru rodzaju kleju (np. o w³aœciwoœ-
ciach polarnych).

Dodatek do PE-LD zarówno wodorotlenku glinu, jak
i œrodka pomocniczego przyczynia siê do wzrostu chro-
powatoœci powierzchni, a wiêc mo¿e wp³ywaæ tak¿e na
zwiêkszenie wytrzyma³oœci po³¹czeñ adhezyjnych,
prawdopodobnie w wyniku wiêkszego udzia³u w ogól-
nej adhezji adhezji mechanicznej.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê w latach
2006—2009 jako projekt badawczy nr 3T10C02730.
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