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WPLYW MODYFIKAC]JI CHEMICZNE] NA POZIOM
BEZPIECZENSTWA TECHNICZNEGO ELEMENTOW
WYKONANYCH Z POLIETYLENU MALEJ GESTOSCI

Streszczenie. Przedmiotem badan byt polietylen matej gestosci poddany modyfikacji
chemicznej za pomocg estréw kwasu maleinowego — maleinianu allilowego, maleinianu
butylowego, maleinianu dodecylowego oraz tetrahydroftalanu allilowego. Do czgsci
probek zostata wprowadzona ponadto substancja sieciujagca — nadtlenek dikumylu oraz
dyspersoid mineralny — ZnO. Zbadano wptyw modyfikatoréw na wtasciwosci mecha-
niczne. Najbardziej skutecznym modyfikatorem okazat si¢ maleinian dodecylowy, ktéry
w obecnosci nadtlenku dikumylu oraz tlenku cynku zwigkszyt znaczaco wytrzymatos$é
materiatu.

Stowa kluczowe: polietylen, modyfikacja chemiczna, bezpieczenstwo techniczne.

Wstep

Zastosowanie polimeréw jako materiatéw konstrukcyjnych wzrasta
z kazdym rokiem. Szczegdlna grupe stanowig poliolefiny, a wérdd nich poliety-
len, ktérego wilasciwosci zmieniajg si¢ w szerokim zakresie w zaleznosci od
stopnia usieciowania czy stopnia krystaliczno$ci. O bezpieczenstwie technicz-
nym w duzej mierze decyduje wytrzymato$¢ na rozciaganie materiatu oraz war-
to$¢ modutu Young’a. Przeprowadzane modyfikacje fizyczne i chemiczne maja
na celu poprawe tych wskaznikéw [1-5]. Wprowadzenie estrow kwaséw male-
inowego jest stosowane na skale techniczng w przypadku elastomeréw; prze-
prowadzone badania wskazuja, iz podobnych rezultatéw mozna si¢ spodziewac
takze w przypadku plastomeréw.
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Obiekt badan i metody badawcze

Przedmiot badan stanowit polietylen matej gestosci [LDPE] (Malen E,

Petrochemia Ptock) modyfikowany za pomoca nastgpujacych estrow kwasu
maleinowego: maleinianu monoallilowego [MA], maleinianu monobutylowego
[MB] oraz maleinianu monododecylowego [MD]. Estry zostaly zsyntezowane
we wilasnym zakresie. Modyfikacja przeprowadzana byta w stanie stopionym
polimeru za$§ modyfikatory wprowadzane byty w iloSciach réwnomolowych
10 mmoli/100 g LDPE. Do cze¢$ci probek wprowadzony zostat dyspersoid mi-
neralny o charakterze alkalicznym — ZnO oraz substancja sieciujgca — nadtlenek
dikumylu (DCP 92%, Merck Schuhardt Niemcy).

Tab. 1. Sktad kompozycji z LDPE w [g]

LDPE ZnO MA MB MD THFA DCP

Al 100

A2 100 1,5

A3 100 1,7

A4 100 2,83

A5 100 2,1

A6 100 5 1,5 1,5

A7 100 5 1,7 1,5

A8 100 5 2,83 1,5

A9 100 5 2,1 1,5

A10 100 5 1,5

All 100 5 1,7

Al2 100 5 2,83

Al3 100 5 2,1

Al4 100 1,5

AlS5 100 5

Al6 100 5 1,5
Tab. 2. Parametry stosowanych modyfikatoréw

A
D 3
Nazwa Symbol Stan [1%9/m"] [1%5/m"] [1%5/m"]

Maleinian allilowy MA Ciekty 15,51 5,89 17,49
Maleinian butylowy MB Ciektly 16,84 4,70 16,61
Maleinian dodecylowy MD Staty 17,09 2,47 13,86
Tetrahydroftalan allilowy | THFA | Ciekty 15,02 10,79 21,17

J— parametr rozpuszczalnosci obliczony metoda wktadéw grupowych,

dp, Op — odpowiednio sktadowe parametru rozpuszczalno$ci: dyspersyjna i polarna
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Statyczna proba wytrzymatosci na rozcigganie zostala przeprowadzona na
prébkach wiosetkowych matych na maszynie wytrzymatos$ciowej firmy Zwick.

Wyniki badan. Dyskusja

Uzyskane wyniki wtasciwosci mechanicznych zmodyfikowanego LDPE przed-
stawione sg w tab. 3.

Tab. 3 Wiasciwosci mechaniczne zmodyfikowanego LDPE

c € (] € E
N Sklad Mpal | (%] | Mpal | (] | (Mpa)
Al LDPE 12,6 28 9.4 107 45
A2 | LDPE, MA 12,1 27 8,9 120 44
A3 LDPE, MB 12,0 29 9,1 110 41
A4 | LDPE, MD 13,9 28 12,7 180 49
A5 | LDPE, THFA 12,3 28 8,7 115 44
A6 | LDPE, DCP, ZnO, MA 8.3 31 8,7 233 32
A7 LDPE, DCP, ZnO, MB 8,7 16 11,2 276 52
A8 | LDPE, DCP, ZnO, MD 14,2 25 13,2 424 55
A9 LDPE, DCP, ZnO, THFA 8.5 27 8,8 253 35
A10 | LDPE, ZnO, MA 8.9 20 7,0 85 44
All | LDPE, ZnO, MB 9,2 18 6.8 75 51
Al12 | LDPE, ZnO, MD 9.4 21 7,2 79 45
Al13 | LDPE, ZnO, THFA 8,7 19 6,7 80 46
Al4 | LDPE, DCP 9,5 20 12,9 480 48
Al15 | LDPE, ZnO 9.1 19 6,9 78 49
Al16 | LDPE, DCP, ZnO 7,1 21 8,6 366 34

o1 — naprezenie maksymalne lub granica sprezystosci, €1 — wydluzenie przy 61, o, €1 — odpo-
wiednio napr¢zenie i wydluzenie przy zerwaniu, E — modut Younga

Wprowadzenie DCP, poprzez usieciowanie materiatu, wptyneto na obni-
zenie wartosci ¢, z jednoczesnym zwigkszeniem napre¢zenia oraz wydluzenia
przy zerwaniu. DCP w LDPE powoduje, z jednej strony, zmniejszenie stopnia
krystaliczno$ci, co znajduje w odzwierciedlenie w wielkosci G4, ale jednocze-
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$nie sieciujac polimer, wpltywa na wzrost 6, i €. W przypadku €, jest to znacz-
ny wzrost — z poziomu 107% do 480%.

Wprowadzenie do plastomeru dyspersoidu mineralnego doprowadzito do
obnizenia wartosci 6, 0, i € z jednoczesnym nieznacznym wzrostem warto$ci
modutu Younga. Uzyskane wyniki sugeruja, ze ZnO petni tu role nieaktywnego
napetniacza.

W uktadzie, gdy do LDPE wprowadzono i DCP i ZnO, zauwazy¢ mozna
zmniejszenie wartosci o), €, 6, i E oraz wzrost wydtuzenia przy zerwaniu
0 342% w stosunku do niemodyfikowanego LDPE.
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Rys. 1. Wptyw DCP i ZnO na warto$¢ o4, 6,
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Rys. 2. Wptyw DCP i ZnO na warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu
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Jednoznacznie wida¢, iz ZnO powoduje niewielkie obnizenie warto$ci €, zas
DCP jej zwigkszenie, co réwniez zamanifestowalo si¢, gdy w uktadzie znalazto
si¢ 1 DCP i ZnO. Spowodowane jest to najprawdopodobniej adsorpcja polarne-
go DCP na czasteczkach ZnO, w wyniku czego czgs¢ DCP zostaje zuzyta na
zmodyfikowanie LDPE oraz jego degradacje, a takze mocniejsze usieciowanie
w okolicy ZnO.

W przypadku uktadu LDPE, ZnO modyfikatory nie wplynety w sposéb
znaczacy na wilasciwos$ci mechaniczne materiatu, pozostajg one na poziomie
mieszanki LDPE, ZnO.

Najciekawszg od strony technicznej jest mieszanka zawierajagca LDPE,
DCP, ZnO i modyfikatory. Wprowadzenie MA lub THFA spowodowato
zmniejszenie warto$ci modutu Younga i €. W przypadku obecnosci MB i MD
zaobserwowano wzrost wlasciwo$ci mechanicznych w odniesieniu do usiecio-
wanego LDPE zawierajacego jedynie ZnO.
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Rys. 3. Wplyw modyfikator6w na warto$¢ 6, 6, w kompozycji LDPE, DCP, ZnO

Wyraznie wzrasta wartos$¢ ¢, o, w przypadku MD, co pozwala na stosowanie
elementéw wykonanych z takiej kompozycji przy wiekszych naprezeniach roz-
ciagajacych. Jednocze$nie wzrastaja wtasciwos$ci plastyczne materiatu — wydtu-
zenie przy zerwaniu wzrasta prawie czterokrotnie, z poziomu 107% dla LDPE
1 78% dla LDPE, DCP, ZnO do wartos$ci 424%. Obecno$¢ koagentéw powoduje
najprawdopodobniej powstanie wigzan jonowych wewnatrz fancucha polime-
rowego, ktore petnig role Slizgowych weztow sieci. Najskuteczniejszy okazat
si¢ tu MD.
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Rys. 4. Wplyw modyfikatoréw na warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu w uktadzie
LDPE, DCP, Zno/modyfikator
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Rys. 5. Wplyw modyfikator6w na warto§¢ modutu Younga w uktadzie
LDPE, DCP, ZnO/modyfikator

Roéwniez w okresleniu modutu Younga najlepsze efekty uzyskano w przypadku
MD i MB, co dobrze koreluje z wczesniej uzyskanymi wynikami stopnia kry-
staliczno$ci, ktére nasuwaly wniosek, ze zaréwno MD, jak i MB wptywaja na

nukleacje i zwigkszenie zawartosci fazy krystalicznej.

Wprowadzenie koagentéw do LDPE niezawierajacego ani DCP, ani ZnO
tylko w przypadku MD wywotato zwiekszenie wytrzymalo$ci na rozciaganie,

co najprawdopodobniej jest efektem wzrostu stopnia krystaliczno$ci.



Wptyw modyfikacji chemicznej... 197

Whioski

Zastosowanie modyfikatorow wielofunkcyjnych moze wptyna¢ na pod-
niesienie bezpieczenstwa technicznego wyroboéw wykonanych z polietylenu
malej gestodci. Przy zachowaniu wspétczynnika bezpieczefistwa na odpowied-
nim poziomie pozwala na zwigkszenie dopuszczalnych naprezen o ok. 100%
w przypadku MD, poszerzajac zakres zastosowan technicznych LDPE. Dodat-
kowo koagent ten zwigksza warto§¢ modutu Younga o ok. 60% w stosunku do
kompozycji LDPE, DCP, ZnO. Wptyw pozostalych modyfikatoréw nie jest tak
jednoznaczny i nalezy go rozpatrywa¢ w aspekcie poszczegdlnych zastosowan.

Z technicznego punktu widzenia, najbardziej korzystny jest uktad, gdy do
mieszanki zawierajacej LDPE oraz substancje¢ sieciujacg i dyspersoid mineralny
wprowadzimy MD lub MB.
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INFLUENCE OF CHEMICAL MODIFICATION ON THE
LEVEL OF TECHNICAL SECURITY OF ELLEMENTS MADE
OF LOW DENSITY POLYETHYLENE

Abstract

The object of investigation was a low density polyethylene subjected to chemical modi-
fication with maleic esters-allyl maleate, butyl maleate, dodecyl maleate, and allyl
tetrahydroftalate. Crosslinking substance — dicumylperoxide and mineral dispersoid —
Zn0O was added to the some samples The effect of modifiers on mechanical properties
was investigated. The most effective modifier was dodecyl maleate which , in the pres-
ence of dicumyl peroxide and zinc oxide, increased the tensile strength of the material.

Keywords: polyethylene, chemical modification, technical security.



