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Streszczenie. Elementy konstrukcyjne 1 instalacyjne wykonywane z polietylenu (PE) uniepalnio-
nego coraz czgsciej taczy sig¢ za pomoca klejenia oraz nanosi na nie roéznego rodzaju powtoki.
W pracy przedstawiono badania wptywu wprowadzenia wodorotlenku glinu ATH i innych $rod-
kéw pomocniczych do polietylenu na jego wiasciwosci adhezyjne, okreslone przez warto§é swo-
bodnej energii powierzchniowej (SEP). Ustalono, ze wprowadzenie ATH do PE nie wptywa zna-
czaco na wlasciwosci adhezyjne, natomiast nastgpuje ich pogorszenie po wprowadzeniu §rodkow
pomocniczych.

Stowa kluczowe: polietylen, wodorotlenek glinu, wlasciwosci adhezyjne, swobodna energia po-
wierzchniowa

WSTEP

W coraz wigkszym stopniu elementy konstrukcyjne i instalacyjne wykonywane
z polietylenu (PE), takie jak artykuly wyposazenia wnetrz, elektrotechniczne, budowy
pojazddéw, sa przeznaczone do taczenia metoda klejenia oraz do nanoszenia powlok.
Jednocze$nie czgstym wymaganiem stawianych tym elementom jest ich ograniczona
palnosé. Cecha ta jest osiagana poprzez zastosowanie roznorodnych srodkdéw opozniaja-
cych palenie, ktorymi coraz czgéciej sa uwazane za najbardziej bezpieczne nietoksyczne
1 zmniejszajace wydzielanie dymu nieorganiczne wodorotlenki metali, w tym wodoro-
tlenek glinu (ATH) [Sikora 1991, Hilado 1998, Samujto i in. 2006]. Stosowanie ATH do
zmniejszania palnosci PE-LD jest nadal ograniczone ze wzgledu na trudnosci przy jego
wprowadzaniu do polietylenu w odpowiedniej ilo$ci, warunkujacej znaczny stopien
uniepalnienia, prowadzeniu prawidlowych i wydajnych proceséw przetworstwa, w tym
wytlaczania oraz otrzymaniu wytworéw o wymaganych wilasciwosciach. W dostepne;j
literaturze mozna odnalez¢ stosunkowo niewiele informacji na temat otrzymywania,
wytlaczania oraz wlasciwosci PE-LD zawierajacego ATH w ilosci powyzej 50% i sa to
najczesciej opracowania dotyczace procesow prowadzonych w skali laboratoryjnej [Co-
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ates 1 in. 1998, Petka i Kucharski 2001, Samujto 2003, Samujto i in. 2006]. Z tego
wzgledu podjeto badania dotyczace wptywu wprowadzenia ATH i innych srodkéw po-
mocniczych do polietylenu na jego wlasciwos$ci adhezyjne.

Wtasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej materiatdéw konstrukcyjnych okreslaja
przydatno$¢ ukonstytuowanej warstwy wierzchniej do proceséw, w ktorych zjawisko
adhezji odgrywa istotna role [Sikora 1991, Zenkiewicz 2000, Rudawska i Kuczmaszew-
ski 2005]. Do takich proceséw mozna zaliczy¢ m.in. klejenie, malowanie, lakierowanie,
uszczelnianie, drukowanie i1 inne. Wtasciwos$ci adhezyjne moga by¢ okre§lane za pomo-
ca roznych wielkosci fizycznych. Ostatnio za miar¢ wiasciwosci adhezyjnych najczescie)
przyjmuje si¢ swobodna energi¢ powierzchniowa (SEP). Jest ona jedna z funkcji termo-
dynamicznych, opisujaca stan rownowagi atomoéw w warstwie wierzchniej materiatow
[Zenkiewicz 2000]. Stanowi charakterystyczna wielko$é¢ wiasciwa kazdemu ciatu. Od-
zwierciedla specyficzny stan niezrownowazenia oddziatywan migdzyczasteczkowych,
jaki wystgpuje na granicy faz dwoch osrodkow. Swobodna energia powierzchniowa jest
rowna liczbowo pracy potrzebnej do utworzenia nowej jednostki powierzchni podczas
rozdziatu dwoch znajdujacych si¢ w rownowadze faz w odwracalnym procesie izoter-
micznym. W celu okreslenia SEP ciat statych wykorzystuje si¢ rozne metody posrednie.
Wsrod nich mozna wyrézni¢ metode Fowksa, Owensa-Wendta, Wu, Zismana, Neuman-
na oraz coraz bardziej rozpowszechniona metodg van Ossa-Gooda [Della Volpe i Siboni
1997, Zenkiewicz i in. 1999, Zenkiewicz 2000, 2005].

W prezentowanej pracy do okreslenia SEP wykorzystano metod¢ Owensa-Wendta,
ktora pozwala na mniej pracochtonne i skomplikowane obliczenia [Zenkiewicz 2000].
Roéwnanie okreslajace mozna zapisaé w postaci:

ys=vs +vt (1)

gdzie:
¥ —swobodna energia powierzchniowa (SEP),

7/? — sktadowa dyspersyjna SEP,
y § — sktadowa polarna SEP.

Przez pojecie sktadowa polarna rozumie si¢ sumg sktadowych pochodzacych od
oddziatywan migdzyczasteczkowych, m.in. polarnych, wodorowych, indukcyjnych,
kwasowo-zasadowych, z wyjatkiem dyspersyjnych. Oddziatywania dyspersyjne stano-
wia sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej [Zenkiewicz 2000].

Aby obliczy¢ sktadowe dyspersyjna (2) i polarna (3) swobodnej energii powierzch-
niowej, nalezy zmierzy¢ kat zwilzania powierzchni badanych materiatow za pomo-
ca dwoch cieczy pomiarowych o znanym napigciu powierzchniowym oraz znanych
wartosciach sktadowych polarnej i dyspersyjnej SEP. Jedna ciecz jest apolarna, druga
bipolarna.
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gdzie:

v — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej badanych materiatow,
15" — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej badanych materiatow,
Y4 — SWobodna energia powierzchniowa dijodometanu,

v4* — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu,

14" — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej dijodometanu,

Yw — swobodna energia powierzchniowa wody,

vo" — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej wody,

1w — sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej wody,

®,4 — kat zwilzania dijodometanem,

0,, — kat zwilzania woda.

CEL BADAN

Celem badan byto ustalenie wptywu wprowadzenia ATH i innych $rodkéw pomoc-
niczych do polietylenu na jego wiasciwosci adhezyjne, okreslone przez wartos¢ swo-
bodnej energii powierzchniowe;j.

METODYKA

W relacjonowanych badaniach wykorzystano jako tworzywo bazowe polietylen
malej gestosci Malen E FGNX 23-D022 (p = 924 kg/m’, MFR (190°C; 2,16 kg) =
2,0 g/10 min) wytwarzany przez firm¢ BASSEL ORLEN POLYOLEFINS. Jako bezha-
logenowy $rodek opézniajacy palenie zastosowano wodorotlenek glinu Martinal®
OL-104G produkcji firmy ALBEMARLE (dgy = 2,2-5,2 um, p = 2400 kg/m’,
BET = 3-5 m%/g) wprowadzany w iloéci 60%. Zastosowano takze $rodki pomocnicze —
amid kwasu erukowego, amid kwasu oleinowego, amidy nienasyconych kwasow kar-
boksylowych i glicerylooleinian w postaci srodka materiatowego, w ktérym no$nikiem
byt PE-LD. Wymieniony $rodek dodano w ilo$ci ustalonej na podstawie wczesniejszych
badan, tj. 3%. Modyfikacjg polietylenu przeprowadzono przy wykorzystaniu linii tech-
nologicznej wytlaczania z granulowaniem, ktorej szczegétowa charakterystyke zamiesz-
czono w literaturze [Samujlo i in. 2006]. Proces wytlaczania otrzymanych tworzyw
przeprowadzono wytlaczarka laboratoryjna Plasti-Corder PLV 151 produkcji firmy
Brabender, wyposazong w glowice wytlaczarska liniowa do wytlaczania ptyt oraz urza-
dzenie odbierajace ta§mowe. Proces wytlaczania prowadzono przy stalej predkosci $li-
maka v = 1,67 s, w temperaturze w poszczegolnych strefach funkcjonalnych uktadu
uplastyczniajacego wytlaczarki oraz glowicy wytlaczarskiej wynoszacej odpowiednio
t;=165°C, t,=175°C, t;=185°C, t,= 180°C.
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Tabela 1. Charakterystyka badanych tworzyw

Table 1. Characteristic of tested materials

. Polietylen Wodorotlenek Srodek
Oznaczenie . .
obki bazowy glinu pomocniczy
p udzial masowy, %
1 100,0 - -
2 40,0 60,0 -
3 37,0 60,0 3,0
4 97,0 - 3,0

Do okreslania wartosci swobodnej energii powierzchniowej wykorzystano metode
Owensa-Wendta oraz odpowiednie zaleznosci (2) i (3). Jako ciecze pomiarowe zastoso-
wano wodg 1 dijodometan. Niezbedne wartosci swobodnej energii powierzchniowej ys
oraz jej sktadowych wykorzystanych cieczy pomiarowych zamieszczono w tabeli 2
[Sikora 1991, Zenkiewicz 2000, Rudawska i Kuczmaszewski 2005].

Tabela 2. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej y; oraz jej sktadowych wykorzystanych
cieczy pomiarowych

Table 2. Surface free energy values y; and its components of used measurement liquids

Ciecz % 7' s
pomiarowa mJ/m? mJ/m? mJ/m?
Woda 72,8 21,8 51,0
Dijodometan 50,8 48,5 2,3

W celu obliczenia swobodnej energii powierzchniowej przeprowadzono pomiary
kata zwilzania @ analizowanych kompozytow. Zastosowano przy tym metodg bezpo-
sredniego pomiaru kata, jaki tworzy kropla cieczy pomiarowej z powierzchnia badana,
wykorzystujac program do komputerowej analizy obrazu. Schemat stanowiska oraz
szczegotowe postgpowanie podczas badan opisano w pracy Rudawskiej i Kuczmaszew-
skiego [2005].

WYNIKI BADAN

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych: polarnej i dysper-
syjnej analizowanych materialéw przedstawiono na rysunku 1. Wyniki badan opracowano
statystycznie. Najwyzsza wartoé¢ swobodnej energii powierzchniowej (46,7 mJ/m?) uzyska-
no dla materialu 2 — mieszaniny polietylenu (40%), wodorotlenku glinu (60%) oraz dla
materialu 1 — polietylenu bazowego. Analiza tych dwoch wartosci wykazata brak staty-
stycznie istotnych roznic na przyjetym poziomie ufnosci 0,95. Najnizsza warto§¢ SEP
(41,4 mJ/m?) otrzymano w przypadku trzeciego badanego materiatu zawierajacego 37%
polietylenu, 60% wodorotlenku glinu oraz 3% $rodka pomocniczego. Dla tego przypadku
otrzymano najwigksza warto$é sktadowej polarnej SEP (9,3 mJ/m?) oraz najnizsza warto$é
sposrod badanych materiatow sktadowej dyspersyjnej SEP. Najmniejsza warto$¢ sktadowe;j
polarnej swobodnej energii powierzchniowej (4 mJ/m?) uzyskano dla materiatu polimerowe-
go zawierajacego 97% polietylenu i 3% srodka pomocniczego.
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Rys. 1. Swobodna energia powierzchniowa oraz jej sktadowe analizowanych materiatow
Fig. 1. Surface free energy and its components of tested materials

WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢, ze:

1) dodatek wodorotlenku glinu do polietylenu bazowego nie powoduje wzrostu
wiasciwosci adhezyjnych (wzrostu wartosci swobodnej energii powierzchniowej) —
analiza statystyczna nie wykazala istotnych réznic w uzyskanych wartosciach SEP dla
tych przypadkow,

2) dodatek do polietylenu bazowego srodka pomocniczego obniza w pewnym stop-
niu wartos¢ SEP, zmniejsza si¢ rowniez znacznie udziat czgsci polarnej w ogolnej war-
tosci SEP; skladowa polarna stanowi 9% ogolnej wartosci SEP, podczas gdy w pozosta-
tych przypadkach nawet 22%,

3) najmniejsza wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej (najstabsze wtasciwo-
sci adhezyjne) otrzymano dla materiatu zawierajacego zaré6wno dodatek wodorotlenku
glinu, jak i $srodka pomocniczego; jednoczesnie dla tego materiatu okreslono najwigksza
wartos$¢ czgsci polarnej SEP oraz najmniejsza sktadowa dyspersyjna SEP,

4) porownujac polietylen modyfikowany wodorotlenkiem glinu oraz z dodatkiem
wodorotlenku glinu i srodka pomocniczego mozna zauwazy¢, iz dodatek srodka pomoc-
niczego wplywa na pogorszenie wlasciwosci adhezyjnych (zmniejsza si¢ warto$¢ swo-
bodnej energii powierzchniowej).

Podsumowujac, polietylen modyfikowany wodorotlenkiem glinu ma takie same
wlasciwosci adhezyjne jak polietylen bazowy. Dodatek srodkow pomocniczych wptywa
nickorzystnie na te wilasciwosci. Powoduje zmniejszenie wartosci swobodnej energii
powierzchniowej, zarbwno w poréwnaniu z czystym polietylenem, jak i polietylenem
modyfikowanym.
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INFLUENCE OF POLYETHYLENE MODIFFICATION BY ALUMINIUM
TRIHYDRATE ON THE SURFACE FREE ENERGY VALUE

Summary. Structural and installation elements performed from the unflammable polythene (PE)
more and more often joint by gluing and drift on it the different kind of the coat. This article pre-
sents research of the influence of the aluminum hydroxide ATH and other aids introduction to the
polythene on his adhesive propriety, definite by the value of the surface free energy (SFE). One
fixed that the introduction ATH to PE did not influence significantly on the adhesive propriety,
instead follows their worsening after the introduction of aids.

Key words: polythene, aluminum hydroxide, adhesive properties, surface free energy



