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Modyfikacja polietylenu malej gestosci wodorotlenkiem glinu

a jego swobodna energia powierzchniowa

Streszczenie — Zbadano wplyw obecnosci wprowadzonego do polietylenu wodorotlenku glinu
(ATH)iinnych srodkéw pomocniczych na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz
chropowato$¢ powierzchni wyttoczyny. Ustalono, ze wprowadzenie ATH nie wplywa w sposob
istotny na wtasciwosci adhezyjne wyttaczanego PE-LD, nastepuje natomiast ich pogorszenie po
dodaniu $rodkéw pomocniczych. Zaréwno ATH, jak i srodki pomocnicze powoduja zwiekszenie
parametrow chropowatosci powierzchni wyttoczyny.

Stowa kluczowe: polietylen, wodorotlenek glinu, wlasciwosci adhezyjne, swobodna energia
powierzchniowa, chropowatos$¢.

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 wykorzystywana metoda tacze-
nia elementéw konstrukcyjnych i instalacyjnych wyko-
nywanych z polietylenu (PE) (np. artykutow wyposaze-
nia wnetrz, elektrotechnicznych lub stosowanych w bu-
dowie pojazdow) jest klejenie, coraz czesciej tez nanosi
sie na te elementy powtoki o roznych wlasciwosciach. Za
pomoca klejenia taczy sie rowniez réznorodne elementy,
glownie korpuséw maszyn i urzadzen, a takze zabawek.
Wymaganiem stawianym zazwyczaj takim klejonym ele-
mentom, ze wzgledu na miejsce i sposob uzytkowania,
jestich ograniczona palnos¢ [1—3]. Ceche te osiaga si¢ na
drodze modyfikacji chemicznej polietylenu lub zastoso-
wanie rozmaitych srodkow opdzniajacych palenie. Obec-
nie za najbardziej bezpieczne, nietoksyczne i skutecznie
zmniejszajace wydzielanie dymu uwaza sie nieorganicz-
ne wodorotlenki metali, w tym takze wodorotlenek glinu
(ATH) [4—8].

Stosowanie ATH w celu zmniejszenia palnosci PE-LD
ograniczaja jednak trudnosci zwiazane z jego wprowa-
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dzaniem do polimeru, w ilo$ci warunkujacej znaczny
stopien uniepalnienia [6, 8]. Duze stezenie ATH w mate-
riale utrudnia takze prawidlowe prowadzenie wydaj-
nych proceséw przetworstwa, w tym wyttaczania wy-
tworéw o ksztaltach ztozonych, oraz otrzymanie wyro-
bow o wymaganych wlasciwosciach. W dostepnej litera-
turze mozna znalez¢ stosunkowo niewiele informacji do-
tyczacych uzyskiwania, a nastepnie wytlaczania oraz
wlasdciwosci PE-LD zawierajacego ATH w ilo$ci powyzej
50 % i sq to, poza pracami na temat powtok kabli, najczes-
ciej publikacje odnoszace si¢ do proceséw prowadzo-
nych w skali laboratoryjnej [9—12].

O jakosci uniepalnienia polietylenu decyduja takze,
w znacznym stopniu, wlasciwosci warstwy wierzchniej
wykonanych z niego wytwordw [8], gdyz to wlasnie na
powierzchni zachodzi wiele zjawisk i reakgji chemicz-
nych zwigzanych z procesem zaptonu, spalania i wyga-
szania ognia. W poszukiwaniu mozliwosci nadania wy-
tworom réznych pozadanych cech, w tym takze zwiek-
szenia odpornosci na zapton i spalanie, coraz wieksza
uwagge skupia sie na modyfikacji warstwy wierzchnie;j.

W ramach prowadzonych szerszych badan proceséw
i zjawisk zwiazanych z otrzymywaniem, przetwérstwem
oraz wlasciwosciami polietylenu modyfikowanego ATH
[6, 11—16], podjeto prébe oceny wpltywu obecnosci ATH
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iinnych srodkéw pomocniczych na wtasciwosci adhezyj-
ne polietylenu, a takze na chropowatos¢ powierzchni
wykonanych z niego materiatow konstrukcyjnych.

Wiasciwosci adhezyjne wierzchniej warstwy materia-
16w konstrukcyjnych okreslaja podatnos¢ takiej ukonsty-
tuowanej warstwy wierzchniej na przebieg proceséw, w
ktorych zjawisko adhezji odgrywa istotng role [17—19].
Do proceséw tych mozna zaliczy¢, m.in. klejenie, malo-
wanie, lakierowanie, uszczelnianie i drukowanie. Wtas-
ciwosci adhezyjne moga by¢ okreslane za pomoca rdz-
nych wielkosci fizycznych, jednak najczesciej jako ich
miare przyjmuje si¢ swobodna energie powierzchniowsa.

Swobodna energia powierzchniowa (SEP) jest jedna
z funkcji termodynamicznych, charakterystyczna wiel-
kosciag wlasciwg kazdemu ciatu, opisujaca stan réwno-
wagi atoméw w jego warstwie wierzchniej [19]. Od-
zwierciedla specyficzny stan niezréwnowazenia oddzia-
lywan miedzyczasteczkowych wystepujacy na granicy
faz dwoéch osrodkéw. SEP jest liczbowo réwna pracy po-
trzebnej do utworzenia nowej jednostki powierzchni
podczas rozdziatu w odwracalnym procesie izotermicz-
nym dwoch znajdujacych sie w réwnowadze faz. W celu
okreslenia SEP ciat statych wykorzystuje si¢ r6zne meto-
dy posrednie, m.in. metode Fowkesa, Owensa-Wendta,
Wu oraz Zismana, Neumanna i coraz powszechniejsza
metode van Ossa—Chaudhury’ego—Gooda [19—22]. Do
oceny SEP wykorzystuje sig, zgodnie z przyjeta metoda
pomiarowa, odpowiednie wzory teoretyczne i wyniki
doswiadczalne. Réwnania przedstawiajg zaleznosci po-
miedzy wartosciami kata zwilzania oraz warto$ciami
swobodnej energii powierzchniowej cieczy wzorcowych
i badanych materiatow.

W niniejszej pracy do okreslenia SEP wykorzystano
metode Owensa-Wendta opartg na dos¢ wyczerpujacych
podstawach teoretycznych i scharakteryzowang w licz-
nych publikacjach naukowych [19, 20, 22, 23].

Modyfikacja warstwy wierzchniej prowadzaca do
zmiany jej wlasciwosci adhezyjnych wplywa na chropo-
wato$¢ powierzchni, odpowiedzialna, m.in. za wytrzy-
matos¢ zlacz adhezyjnych [24, 25]. Zagadnienia zwigza-
ne z chropowatoscia powierzchni materialéw przezna-
czonych do klejenia, stanem energetycznym tych po-
wierzchni oraz zwilzalnoscia oméwiono w pracach
[26—32]. Na przyktad, w [26] przedstawiono wyniki ba-
dan wskazujace, iz zaobserwowano zaleznos¢ pomiedzy
wielkosciami energetycznymi wykorzystywanymi w
analizie potaczen klejowych, a parametrem R, — srednia
arytmetyczna rzednych profilu chropowatosci. Analizie
poddano zatem, m.in. parametry R, R, oraz R,,,,, (para-
metr opisujacy, odpowiednio, wysokos¢ chropowatosci
wedlug 10 punktow profilu oraz najwigksza wysokos¢
profilu chropowatosci), S,, — $rednig szeroko$¢ rowkdow
elementow profilu chropowatosci, R, — wysokos¢ chro-
powatoscirdzenia, R, — zredukowang wysokos¢ wznie-
sieni R, — zredukowana glebokos¢ wglebien. Oceniane
wielkosci byly i sa stosowane najczesciej ze wszystkich
parametrow chropowato$ci powierzchni [30], w gtownej

mierze ze wzgledu na mozliwosci ich wyznaczania za
pomoca standardowych przyrzadow stuzacych do po-
miaréw chropowatosci.

Celem przeprowadzonych badan byta ocena wptywu
modyfikagji polietylenu ATH i innymi $rodkami pomoc-
niczymi na warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
oraz na chropowato$¢ powierzchni wyttoczyny.

Okreslone na tej podstawie wilasciwosci adhezyjne
[20] powierzchni modyfikowanego materialu maja istot-
ne znaczenie w procesach taczenia badanych tworzyw
oraz wytwarzania powtoki na ich powierzchni.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Wytlaczany modyfikowany polietylen matej ges-
toéci (PE-LD) Malen E FGNX 23-D022 [p = 924 kg/m°,
MER (190 °C; 2,16 kg) = 2,0 g/10 min] firmy Basell Orlen
Polyolefins.

— Bezhalogenowy srodek modyfikujacy op6zniajacy
palenie — wodorotlenek glinu Martinal®OL-104G firmy
Albemarle (dgy = 2,2—5,2 um, p = 2400 kg/m>, BET =
3—5 m?/g) wprowadzany w ilosci 60 % mas.

Tabela 1. Sklad tworzyw polimerowych stosowanych do ba-
dan (% mas.)
Table 1. Composition of the studied composites [wt. %]

Oznaczenie Polietylen Wodoro- Srodek
probki tworzywa bazowy tlenek glinu | 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 kwasow
karboksylowych i glicerylooleinian — w postaci nanie-
sionego na PE-LD $rodka materiatowego w ilosci 3 %,
ustalonej na podstawie wczesniejszych badan [11, 12]
(tabela 1).

Modyfikacja

Proces modyfikacji polietylenu przeprowadzono
z wykorzystaniem linii technologicznej wytlaczania
z granulowaniem, sktadajacej si¢ z dwuslimakowej
wyttaczarki wspoélbieznej ZE-25-33D firmy Berstorff
wyposazonej w gtowice wyttaczarska z dysza dwuka-
natowa, urzadzenia ochtadzajacego, urzadzenia osu-
szajacego oraz granulatora [12, 16]. Otrzymane mody-
fikowane tworzywa wyttaczano za pomoca wyttaczar-
ki laboratoryjnej Plasti-Corder PLV 151 firmy Braben-
der, wyposazonej w gltowice wyttaczarska liniowa do
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wyttaczania ptyt oraz tasmowe urzadzenie odbiera-
jace. Proces wyttaczania prowadzono w warunkach
statej szybkoéci $limaka 1,67 s oraz temperaturze,
statej w poszczegolnych strefach funkcjonalnych ukta-
du uplastyczniajacego wytlaczarki, wynoszacej, odpo-
wiednio, 165 °C, 175 °C i 185 °C, oraz w statej tempe-
raturze dyszy glowicy wytltaczarskiej rownej 180 °C
[13, 15]. Prébki do badan w postaci odcinkéw pomia-
rowych wytloczyny wycinano mechanicznie.

Metodyka badan

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej okres-
lano wykorzystujac metode Owensa-Wendta oraz odpo-
wiednie zaleznosci przedstawione w literaturze [19, 23].
Jako ciecze pomiarowe zastosowano wodg i dijodometan
o znanych wartosciach SEP oraz jej sktadowych [13, 19,
20].

— Pomiary kata zwilzania (®) badanych tworzyw
przeprowadzono metoda bezposredniego pomiaru kata,
jaki tworzy kropla cieczy pomiarowej z powierzchnia ba-
dana. Zastosowano przy tym program do komputerowej
analizy obrazu NIS Elements D (dystrybutor firma Ni-
kon), pozwalajacy na pomiary katow zwilzania oraz ob-
robke statystyczna danych pomiarowych. Schemat sta-
nowiska oraz szczegdtowe postepowanie podczas badan
opisano w [17, 19].

— Chropowato$¢ powierzchni okreslano za pomoca
wspomnianych wczesniej parametrow R, R,, R, Sy
Ry, Ry oraz Ry Pomiarow dokonano przy uzyciu profi-
lografometru Perthometr M2. Zdjecia analizowanych po-
wierzchni uzyskano stosujac mikroskop stereometrycz-
ny Neophot 2.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej (S) oraz
jej sktadowych: dyspersyjnej (S1) oraz polarnej (S2) bada-

Rys. 1. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej
sktadowych dotyczqce badanych tworzyw

Fig. 1. Surface free energy and its components for the studied
products

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

Jak mozna zauwazy¢, najwigksza wartos¢ SEP
(46,7 mJ/m?), wykazuja prébki wyttoczyny z numerem 2
(46,8 mJ/m?) oraz numerem 1 (46,1 mJ/m?). Analiza sta-
tystyczna tych dwéch wartosci wykazata brak istotnych
roznic na przyjetym poziomie ufnosci 0,95. Najmniejsza
warto$¢ SEP (41,4 m]/m?) obserwuje sie w przypadku
probki oznaczonej jako 3 i réwniez tu warto$¢ sktadowej
polarnej jest najwigksza (S2 = 9,3 mJ/m?) a sktadowej dys-
persyjnej — najmniejsza (S1 = 32,4 mJ/m?). Najmniejsza
warto$¢ sktadowej polarnej swobodnej energii powierz-
chniowej (4,0 mJ/m?) wykazuje probka oznaczona nume-
rem 4, gdzie wyttaczane tworzywo zawiera 97 % poliety-
lenu i 3 % $rodka pomocniczego.

T abela 2. Parametry chropowatosci powierzchni badanych

tworzyw

Table 2. Surface roughness parameters of the studied compo-

sites

Oznaczenie Parametry chropowatosci powierzchni, um
probki

tworzywa Ra Rz Rzmax Sm Rk Rpk Rvk
1 1,31 | 693 | 9,64 | 442 | 4,75 | 3,02 | 1,30
2 3,22 | 16,89 | 33,09 | 754 | 9,70 | 9,66 | 872
3 6,84 | 34,44 | 46,49 | 432 | 19,26 | 11,24 | 9,59
4 3,60 | 16,07 | 23,81 | 738 | 10,0 | 542 | 822

Wartosci oznaczanych parametrow chropowatosci
powierzchni badanych tworzyw, przedstawiono w tabeli
2. Jak wida¢, przeprowadzona modyfikacja polietylenu
powoduje znaczne zwigkszenie wszystkich badanych
parametréw. Najwieksze zmiany zaobserwowano w
przypadku tworzywa oznaczonego numerem 3 zawiera-
jacego wodorotlenek glinu oraz srodek pomocniczy. Ry-
sunek 2 ilustruje mikroskopowy obraz powierzchni ba-
danych materialéw uzyskany za pomocg mikroskopu
stereoskopowego. Mozna zauwazy¢ wpltyw obecnosci
wprowadzonych srodkéw pomocniczych na wyglad po-
wierzchni wyttoczyny. Dodatki te, dziatajac gtéwnie jako
$rodki smarne, zmniejszaty lepkos¢ badanych tworzyw
w temperaturze wyttaczania, a wiec zmniejszaty takze
opory ruchu tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym
oraz w kanatach i w dyszy glowicy wytlaczarskiej. Mniej-
sze wartosci sil scinajacych podczas przeptywu tworzy-
wa mogly powodowac wzrost wymiaréw aglomeratéw
ATH oraz pogorszenie stopnia zdyspergowania ATH
w polietylenie. Jednoczesnie brak kalibrowania wytta-
czanej taSmy oraz zachowanie statej predkosci odbiera-
nia przyczynito si¢ do poprawy wygladu powierzchni
wytloczyny z modyfikowanego tworzywa zawierajacego
$rodki pomocnicze i zwigkszenia jej chropowatosci be-
dacej najprawdopodobniej skutkiem obecnosci aglome-
ratow ATH w warstwie powierzchniowej. Wprowadze-
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Rys. 2. Wyglad powierzchni tworzyw badanych prébek oznaczonych numerami: a) — 1, b) — 2, c) — 3, d) — 4 (oznaczenia zgod-

nie z tabelg 1)

Fig. 2. Surface structure of the studied samples (as in Table 1):a) — 1,b) — 2,c) — 3,d) — 4

nie ATH do polietylenu powoduje takze zmniejszenie
skurczu przetwdrczego, czego widocznym efektem jest
zmniejszenie zapadnigé skurczowych powierzchni
(rys. 2b).

PODSUMOWANIE

Wprowadzenie wodorotlenku glinu do polietylenu
nie powoduje wzrostu jego swobodnej energii powierz-
chniowej, wplywa natomiast na wzrost wartosci bada-
nych parametréw chropowatosci. Dodatek do polietyle-
nu $rodka pomocniczego niewiele zmniejsza wartosc¢
SEP, znacznie natomiast ogranicza w niej udziat sktado-
wej polarne;j.

Srodki pomocnicze przyczyniaja si takze do wzrostu
chropowatosci powierzchni tak zmodyfikowanego two-
rzywa.

Najmniejsza wartoscia swobodnej energii powierzch-
niowej i najwieksza chropowatoscia charakteryzuje sie
tworzywo zawierajace zaréwno wodorotlenek glinu, jak
i sSrodek pomocniczy. Dodatek srodka pomocniczego do
PE-LD modyfikowanego wodorotlenkiem glinu zmniej-
szajac swobodna energie powierzchniowa tworzywa
moze przyczyniac sie do pogorszenia wytrzymatosci po-
Taczen, np. klejowych, tego typu materiatlow. Wyttaczany
polietylen modyfikowany tylko wodorotlenkiem glinu

wykazuje wartosci swobodnej energii powierzchniowej
zblizone do SEP polietylenu niemodyfikowanego.

Modyfikacja polietylenu jednoczesnie wodorotlen-
kiem glinu i srodkami pomocniczymi chociaz nie wpty-
wa na uzyskanie duzej wartosci SEP to jednak korzystnie
zwieksza wartos¢ jej skladowej polarnej. Zjawisko to
moze miec istotne znaczenie w przypadku laczenia ta-
kich tworzyw za pomoca klejenia przyczyniajac si¢ do
prawidlowego doboru rodzaju kleju (np. o wiasciwos-
ciach polarnych).

Dodatek do PE-LD zaréwno wodorotlenku glinu, jak
i srodka pomocniczego przyczynia sie do wzrostu chro-
powato$ci powierzchni, a wiec moze wplywac takze na
zwigkszenie wytrzymatosci potaczen adhezyjnych,
prawdopodobnie w wyniku wiekszego udzialu w ogol-
nej adhezji adhezji mechanicznej.

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