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BADANIA STRUKTURY | WLASCIWOSCI TERMICZNYCH POLIETYLENU

| KOMPOZYTOW POLIETYLENU Z Wt OKNEM TEKTUROWYM
PO PROCESACH WYGRZEWANIA | STARZENIA PROMIENIAMI UV

Przedstawiono wyniki badan wlasciwos$ci termicznych oraz struktury polietylenu o duzej gestosci i kompozytéw poliety-
lenu z wiéknem tekturowym. Zbadano stopien krystaliczno$ci metoda DSC oraz strukture za pomoca mikroskopu optycznego
w §wietle przechodzacym. Okre§lono réwniez temperature migknienia wg Vicata oraz chlonno$¢ wody. Badania przeprowa-
dzono dla polietylenu i kompozytéw polietylenu z wiéknem tekturowym zaréwno przed, jak i po procesie wygrzewania oraz
starzenia promieniami UV. Badaniom poddano kompozyty polietylenu o zawartosci wlékna: 2, 4 i 6%. Stwierdzono wplyw
napelniacza na stopien krystaliczno$ci, ktérego warto$¢ maleje ze wzrostem zawarto$ci wlékna tekturowego zaréwno przed,
jak i po starzeniu promieniami UV, natomiast wzrasta po wygrzewaniu oraz po wygrzewaniu i starzeniu. W przeprowadzo-
nych badaniach zarejestrowano nizsze warto$ci temperatury migknienia wg Vicata i wigksza chlonno$é¢ wody dla kompozy-
tow polietylenu z wiéknem tekturowym po wygrzewaniu i po starzeniu promieniami UV.

Stowa kluczowe: kompozyty, wlasciwosci cieplne, wlokno tekturowe, struktura, starzenie promieniami UV, wygrzewanie

THE STUDY OF STRUCTURE AND THERMAL PROPERTIES OF THE POLYETHYLENE
AND COMPOSITES POLYETHYLENE WITH CARDBOARD FIBRE AFTER SOAKING
AND ULTRAVIOLET RADIATION AGEING

In this work the results of investigations of thermal properties and structure PEHD with addition of cardboard fibre
were presented. Polymeric composites play crucial role in development of application of technological polymers. The main
purpose of polymeric composites manufacturing is wish to eliminate or reduce drawbacks which polymers are characterised
with and also to strive for reduction of the price of expensive polymers with particular, very precious properties by mixing
them with cheaper fillers but without significant deterioration of their properties. Polymer mixing with fillers is presently
one of the most effective and the most intensely developing methods of physical properties modification for polymers. The
importance of polymer mixing with fillers is still on the increase. The properties of the polymer composites depend signifi-
cantly on the type of the components and also on the mixing method including the order of the components adding. That kind
of influence manifests especially in the change of the thermal properties and structure.

In this work composites with content of 2, 4, 6% of cardboard fibre in relation to the polyethylene have been produced.
The investigations for the influence of the fillers on the properties of prepared composites before and after soaking and
ultraviolet radiation ageing have been conducted. Investigations of crystallinity degree by means of DSC method as well
as investigations of the structure using optical microscope have been conducted. The DSC investigations prove the decrease
in the crystallinity degree of PEHD during addition of cardboard fibre and increase for the samples after soaking and ultra-
violet radiation ageing. While increasing the amount of cardboard fibre in the composite the Vicat softening temperature and
absorptivity of water decreases for the samples before soaking and ultraviolet radiation ageing.

Keywords: composites, thermal properties, cardboard fibre, structure, ultraviolet radiation ageing, soaking

WSTEP

W ostatnim dwudziestoleciu duzym zainteresowa-
niem ciesza si¢ kompozyty polimeréw jako grupa mate-
riatéw o interesujacych, niekiedy bardzo specyficznych
wilagciwosciach. Wiasciwosci kompozytow polimerowych
zaleza od czynnikow strukturalnych polimeru i warunkéw
ich uzytkowania. Do czynnikoéw strukturalnych zalicza-

my: cigzar czasteczkowy, budowg chemiczna makro-
czasteczek, budowe fizyczna tancucha, krystalicznosé,
orientacje¢ molekularng oraz obecnos¢ sktadnikow dodat-
kowych. Natomiast wsrod warunkow uzytkowych wy-
rézniamy: temperaturg, czas obciazenia, ci$nienie, rodzaj
odksztatcen itp. [1-10].
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Duze znaczenie ma modyfikacja polimerow, tak aby
otrzymac jak najlepsze wtasciwosci polimeru modyfiko-
wanego. Modyfikowaé¢ mozna, wprowadzajac do polime-
ru réznego rodzaju modyfikatory, napehiacze czy stabi-
lizatory. Rozréznia si¢ trzy metody modyfikacji: fizycz-
na, chemiczna i fizykochemiczng. Modyfikacja fizyczna
polimeréw obejmuje zmiang ich struktury spowodowana
wymuszong orientacja, mieszaniem polimeru z modyfi-
katorami, tworzeniem kompleksow polimerowych, zmia-
ng stopnia zdyspergowania i budowy nadczasteczkowe;
poszczegblnych faz, zmiang budowy i charakteru oddzia-
lywan w strefach migdzyfazowych. Obejmuje tez zmia-
n¢ oddziatywan migdzyczasteczkowych na granicy faz
w wyniku dodania modyfikatora [4-6].

Zaleta modyfikacji fizycznej jest szansa szybkiego
wdrozenia wynikow prac badawczych oraz mozliwosé¢
prowadzenia jej jako czgSci procesu produkcji wyrobow,
co umozliwia dostosowanie - w pewnym zakresie - ich
wlasciwosci do wymagan odbiorcow. Uzyskanie kom-
pozytow o duzej jednorodnosci i niezbednych wiasci-
wosciach zalezy od warunkow mieszania i wlasciwosci
fizykochemicznych, termodynamicznych i reologicznych
polimeréw wyjsciowych [4, 5].

Celem badan byto okreslenie wplywu wygrzewania
1 starzenia promieniami UV na wla§ciwosci termiczne,
uzytkowe 1 struktur¢ kompozytu wytworzonego z uzy-
ciem polietylenu (PE-HD) oraz wtdkna tekturowego.
Wybdr widkna tekturowego jako napetniacza uzasad-
niony jest mozliwo$cia uzyskania zmiany okreslonych
wiasciwosci PE-HD dla specyficznych zastosowan, re-
cyklingu tektury oraz obnizenia kosztow wytworzenia
nowego materiatu polimerowego.

MATERIALY, APARATURA
| METODYKA BADAN

Do badan uzyto polietylenu PE-HD o0 nazwie han-
dlowe;j ,,Liten” produkcji ,,CHEMO PETROL, a.s.” oraz
wiokna tekturowego o nieregularnym ksztatcie i dtugo-
$ci 1+1,5 mm otrzymane z opakowan poprzez rozdrob-
nienie mechaniczne.

Proces suszenia widkna tekturowego przeprowadzo-
no w suszarce ZELMET z komora cieplna kc-100/200
w temperaturze 80°C przez 12 h. W celu uzyskania kom-
pozytu polimer wymieszano mechanicznie z widknem
tekturowym. Nastepnie uplastyczniono i wyttoczono
w ukladzie uplastyczniajacym wtryskarki ,,KRAUSS
MAFFEI” KM65 - 160C przy nastgpujacych parame-
trach:

— predko$¢ obrotowa $limaka 250 mm/s,

— temperatura poszczegolnych stref cylindra: t; = 180°C,
t, = 190°C, t3 = 200°C, t; = 210°C oraz temperatura
dyszy ts = 220°C.

W podany sposob sporzadzono kompozyty o naste-
pujacym sktadzie: PE-HD + 2% wag. wiokna tektury,
PE-HD + 4% wag. wtokna tektury, PE-HD + 6% wag.

wiokna tektury. Probki do badan z PE-HD i kompozytow
wykonano metoda wtryskiwania na wtryskarce KRAUSS
MAFFEI KM65 - 160C1.

Parametry procesu wtryskiwania probek do badan,
przy ktorych uzyskano optymalne wartosci badanych
wlasciwosci, byly nastgpujace: maksymalna dopusz-
czalna wartos¢ cisnienia w uktadzie uplastyczniajacym
60 MPa, czas wtrysku 0,6 s, ci$nienie docisku 30 MPa,
czas docisku 28 s, czas chlodzenia 15 s, czas dozowania
6,6 s, sita zamknigcia formy 650 kN, temperatura formy
40°C, temperatura stref cylindra: t; = 160°C, t, = 17°C,
t3 = 180°C, ty = 195°C, temperatura dyszy ts = 205°C.
Probki do badan kompozytow o réznym sktadzie pro-
centowym zostaly wytworzone przy tych samych para-
metrach wtryskiwania.

Badania DSC wykonano z uzyciem mikrokalory-
metru skaningowego typu PC 200 firmy NETZSCH.
Krzywe DSC rejestrowano podczas ogrzewania probek
z szybkos$cia 10°C/min w zakresie temperatury od 20 do
190°C.

W celu zminimalizowania efektu naskorek-rdzen pre-
paraty do badan DSC byly wycinane prostopadle do kie-
runku ptynigcia z probek uzyskanych metoda wtryski-
wania. Do wyznaczenia stopnia krystaliczno$ci wykorzy-
stano oprogramowanie urzadzenia PC 200 NETZSCH.
Program ten umozliwiat badanie przebiegu topienia prob-
ki w zadanym przedziale temperatury oraz wyznaczenie
pola powierzchni migdzy krzywa termograficzna a linia
podstawowa w zakresie wystepowania refleksu endo-
termicznego. Jako wzorzec stosowano ind, masa probek
zawierala si¢ w granicach od 7 do 10 mg. Probki odwa-
zano waga firmy SARTORIUS o doktadnosci 0,01 mg
z wewnetrzna kalibracjg 1 zamknigta przestrzenia po-
miarowa.

Strukturg obserwowano pod mikroskopem optycz-
nym firmy Nikon ECLIPSE E 200. Do badan stosowano
probki o grubosci 20 pm, ktore wycinano mikrotomem
produkcji Thermo ELECTRON CORPORATION z rdze-
nia probek stosowanych do badan DSC.

Oznaczenie temperatury migknienia wg Vicata przypro-
wadzono za pomoca urzadzenia firmy HAAKE. Badania
chtonnos$ci wody przeprowadzono dla probek o masie
od 0,8 do 2,5 g zgodnie z obowiazujacymi normami.

Wygrzewanie probek do badan przeprowadzono w ko-
morze wyposazonej w termometr do rejestrowania za-
danej warto$ci temperatury oraz autotransformator regu-
lujacy warto$¢ napigcia uktadu grzejnego. Proces prze-
prowadzono w trzech etapach: nagrzewania, wygrze-
wania, chtodzenia. Probki nagrzewano z szybkos$cia
0,015°C/s do temperatury 110°C, nastgpnie wygrzewano
w tej temperaturze w czasie 1 h i chtodzono z szybkoscia
0,010°C/s. Proces starzenia przeprowadzono w komorze
do badan promieniami UV z uzyciem jarznika rt¢ciowe;j
wysokopreznej lampy wytadowczej. Czas procesu starze-
nia w komorze obliczono, przyjmujac z danych literatu-
rowych 1000 KWh/m? jako moc catkowitego promienio-
wania stonecznego w ciagu roku i wynosit on 9,26 dni,
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co przy zastosowaniu lampy wytadowczej o okreslonej
mocy odpowiadato 4 latom promieniowania stonecznego.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Na rysunkach 1-4 przedstawiono termogramy DSC
polietylenu i kompozytow z wioknem tekturowym przed
wygrzewaniem, po wygrzewaniu oraz procesie starzenia
promieniami UV. W tabeli 1 zestawiono wielko$ci wy-
znaczone na podstawie zarejestrowanych krzywych
termograficznych DSC.

W przypadku polietylenu w wyniku poddawania pro-
bek kolejno procesom wygrzewania i promieniowania
wartos$¢ energii pochtonigtej przez polimer malata. Naj-
nizsze warto$ci uzyskano po procesie wygrzewania i pro-
mieniowania, po ktérych warto§¢ entalpii topnienia poli-
meru wynosita 178,7 J/g oraz samego promieniowania.
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Rys. 1. Termogramy DSC polietylenu

Fig. 1. Thermograms DSC of polyethylene

Proporcjonalnie do zmian warto$ci entalpii topnie-
nia zmieniata si¢ warto§¢ temperatury poczatku i konca
przemiany krystalizacji.

W wyniku poddawania procesom wygrzewania i sta-
rzenia, a takze samego starzenia refleks ulegl zawezeniu
1 zostal przesunigty w zakres wyzszych temperatur.
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Rys. 2. Termogramy DSC polietylenu + 2% wilokna tekturowego
Fig. 2. Thermograms DSC of polyethylene + 2% cardboard fibre
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W wyniku poddawania kompozytu polietylenu z 2% za-
warto$cia wiokna tekturowego kolejno procesom wy-
grzewania i starzenia warto$¢ energii pochlonigtej przez
probke rosta. Na skutek procesu wygrzewania i starze-
nia, a takze samego starzenia refleks ulegt zawgzeniu
i zostal przesunigty w zakres wyzszych temperatur, a war-
to$¢ stopnia krystalicznosci rosta (rys. 2).
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Rys. 3. Termogramy DSC polietylenu + 4% widokna tekturowego
Fig. 3. Thermograms DSC of polyethylene + 4% cardboard fibre

Dla polietylenu o zawarto$ci zaréwno 4%, jak i 6%
wiokna tekturowego po procesie wygrzewania i starzenia
odnotowano wzrost warto$ci entalpii topnienia. Srednia
warto$¢ temperatury topnienia krystalitow rosta, a refleks
ulegt zawezeniu (rys. rys. 3, 4).

Z analizy przeprowadzonych badan metoda DSC wy-
nika istotny wptyw starzenia promieniami UV oraz pro-
cesu wygrzewania na wlasciwosci termiczne polietylenu
1 kompozytow z widknem tekturowym. W przypadku
badanych materiatbw metoda otrzymywania i historia
termiczna probek wptywaja na ruchliwo$¢ segmentow
makroczasteczek, nukleacje, wzrost i orientacjg krysta-
litow.
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Rys. 4. Termogramy DSC polietylenu + 6% wiokna tekturowego
Fig. 4. Thermograms DSC of polyethylene + 6% cardboard fibre

W badaniach struktury polietylenu na mikroskopie opty-
cznym po wygrzewaniu i starzeniu stwierdzono rozrost
struktury krystalicznej. Wystepuja sferolity o dobrze wi-
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docznych ksztattach i duzych wymiarach. Struktura jest
bardziej widoczna i uporzadkowana (rys. 5).

TABELA 1. Wyniki badan metoda DSC
TABLE 1. The results of DSC investigations

. Zakres Temperatura
Stopien temperatu topnienia
Sktad probki krystalicznosci peratury P
o topnienia | maks. refleksu
0 0, 0,
C C

PE 64,5 125,4+143,5 134,6
PE + 2% wi. tektur. 67,1 129,2:143,6 136,4
PE + 4% wt. tektur. 52,4 125,4:144,5 137,2
PE + 6% wi. tektur. 49,6 127,3:143,8 137
PE wygrzewany 64,2 126+143,2 135

0,
PE + 2% wh. tektur. 69.2 131:1438 138
wygrzewany

0,
PE + 4% wh. tektur. 718 127,9:1434 | 1376
wygrzewany

0,
PE+ 6% wh. tektur. 64,8 1257+142,6 | 1368
wygrzewany
PE wygrzewany 61 127,9:146,1 140
1 starzony

0,
PE 2% wh. tektur. 741 132,24147,6 | 1426
wygrzewany i starzony

0,
PE + 4% wh. tektur. 69,7 131,6:147,1 142
wygrzewany i starzony

0,
PE+ 6% wh. tektur. 67,8 131,5:1484 | 1426
wygrzewany i starzony
PE starzony 61,9 128,2+142,4 135

0,
PE +2% wl. tektur. 61,1 128,6+142,6 136
starzony

0,
PE +4% wl. tektur. 60,4 128,3+1452 | 1348
starzony

0,
PE + 6% wl. tektur. 58,8 127+1452 1388
starzony

Na podstawie analizy termograméw DSC stwierdzo-
no, ze obrobka cieplna kompozytu powoduje zmiany za-
kresu topnienia fazy krystalicznej, temperatury, w ktorej
krystalizacja zachodzi z maksymalna szybkoscia, i tem-
peratury poczatku krystalizacji. Taki kierunek zmian
$wiadczy o poprawie zdolnos$ci krystalizacyjnej poli-
etylenu w kompozycie, co wptywa réwniez na wyzsze
warto$ci stopnia krystaliczno$ci kompozytu starzonego
promieniami UV. Mata ilo§¢ widkna tekturowego, jego
specyficzny ksztalt i utozenie wzdhuz kierunku ptynigcia
(rys. 6) moga wplywac na wzrost wartosci stopnia krysta-
licznosci (tab. 1, rys. 2). Wynika stad prawdopodobien-
stwo oddziatywan migdzyczasteczkowych w polimerze,
prowadzacych do utworzenia osrodkéw krystalizacji przy
chtodzeniu kompozytu PE z 2% zawartoscia widkna.

Wyniki badan metoda DSC wskazuja na spadek war-
tosci stopnia krystalicznosci dla kompozytéw o zawar-
tosci wtokna 4 i 6%, co wptywa na zmiang wlasciwosci
uzytkowych kompozytow. Przyczyna spadku wartos$ci
stopnia krystaliczno$ci moze by¢ zmieniajacy si¢ uktad
struktury: utozenie widkien wzdhuz kierunku przeptywu

polimeru w gniezdzie formy wtryskowej jednak z nie-
wielkimi zaburzeniami przy 4% wtokna tektury, a nastgp-
nie splatanie wlokien ze soba przy zawartosci wtokna
6% (rys. 7).

Rys. 5. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym przy po-
wigkszeniu 400x: a) PE, b) PE po wygrzewaniu, c¢) PE po wy-
grzewaniu i starzeniu promieniami UV, d) PE po starzeniu pro-
mieniami UV

Fig. 5. Structures observed on optical microscope with the magnification
400x: a) PE, b) PE after soaking, c) PE after soaking and ultra-
violet radiation ageing d) PE after ultraviolet radiation ageing

Z przeprowadzonych badan wynika, iz w miar¢ zwig-
kszania zawarto$ci napetniacza w kompozycie wzrasta
warto$¢ temperatury migknienia wg Vicata. Taki sam
wzrost temperatury nastgpowat dla probek po wygrzewa-
niu i starzeniu. W przypadku probek z ta sama zawarto-
$cia napeliacza temperatura migknienia byla nizsza po
procesie wygrzewania, wygrzewania i starzenia oraz
po procesie starzenia. Im wigksza zawarto$¢ napetniacza
w kompozycie, tym wigksza jest rowniez chtonnoéé
wody (tab. 2).
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Rys. 6. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym przy po-
wigkszeniu 400x: a) PE/2% wi. tekt., b) PE/2% wi. tekt. po wy-
grzewaniu, c¢) PE/2% wl. tekt. po wygrzewaniu i starzeniu pro-
mieniami UV, d) PE/2% wt. tekt. po starzeniu promieniami UV

Fig. 6. Structures observed on optical microscope with the magnification
400x: a) PE/2% cardboard fibre, b) PE/2% cardboard fibre after
soaking, c) PE/2% cardboard fibre after soaking and ultraviolet
radiation ageing, d) PE/2% cardboard fibre after ultraviolet radia-
tion ageing

Rys. 7. Struktura obserwowana pod mikroskopem optycznym przy po-
wigkszeniu 400x: a) PE/6% wi. tekt., b) PE/6% wi. tekt. po wy-
grzewaniu, ¢) PE/6% wi. tekt. po wygrzewaniu i starzeniu pro-
mieniami UV, d) PE/6% wi. tekt. po starzeniu promieniami UV

Fig. 7. Structures observed on optical microscope with the magnification
400x: a) PE/6% cardboard fibre, b) PE/6% cardboard fibre after
soaking, c) PE/6% cardboard fibre after soaking and ultraviolet
radiation ageing, d) PE/6% cardboard fibre after ultraviolet radia-
tion ageing
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TABELA 2. Wyniki badan temperatury migknienia wg Vicata
i chlonnosci wody
TABLE 2. The results of the Vicat softening temperature and
absorptivity of water

Temp. migknienia | Chfonnosé¢
Sktad probki wg Vicata wody
°C %
PE 115 0,01
PE + 2% wi. tektur. 116 0,02
PE + 4% wi. tektur. 117 0,10
PE + 6% wi. tektur. 118 0,13
PE wygrzewany 115 0,03
PE + 2% wt. tektur. wygrzewany 115 0,10
PE + 4% wi. tektur. wygrzewany 115 0,16
PE + 6% wt. tektur. wygrzewany 116 0,19
PE wygrzewany i starzony 112 0,01
Fft ;ch)"ﬁ)ywl. tektur. wygrzewany 113 0,02
Fft ;Zég’ﬁ)ywl. tektur. wygrzewany 112 013
Fft ;z%()ﬁ)yWL tektur. wygrzewany 115 0,28
PE starzony 113 0,01
PE + 2% wt. tektur starzony 114 0,01
PE + 4% wt. tektur. starzony 114 0,15
PE + 6% wt. tektur. starzony 115 0,27
WNIOSKI

Na podstawie badan metoda DSC stwierdzono, ze
zawarto$¢ napetniacza W postaci widkna tekturowego
w kompozycie polietylenu wplywa na temperaturg top-
nienia fazy krystalicznej. Stwierdzono wptyw napetniacza
na stopien krystalicznosci, ktorego warto§¢ maleje ze
wzrostem jego zawarto$ci w kompozycie. Na wlasciwo-
$ci zrowno polietylenu, jak rowniez badanego kompozy-
tu istotny wplyw ma wygrzewanie oraz starzenie promie-
niami UV. Po procesie starzenia promieniami UV maleje
stopien krystalicznosci, natomiast wzrasta po wygrzewa-
niu oraz po wygrzewaniu i starzeniu.

Stwierdzono istotne zmiany struktury podczas badan
kompozytéw pod mikroskopem optycznym. Przy wigk-
szej zawartosci w kompozycie wiokna tektury uktadaja
si¢ w skupiska i brak jest widocznego kierunku utozenia
wzdtuz linii plynigcia.

Ze wzrostem zawarto$ci napelniacza rosnie warto$¢
temperatury migknienia zardOwno po wygrzewaniu, jak
i starzeniu promieniami UV. W przypadku probek z ta
sama zawarto$cia napelniacza temperatura migknienia
byta nizsza po procesach wygrzewania, wygrzewania
i starzenia oraz samego starzenia.
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