
 

 

PRACE NAUKOWE 

Technika, Informatyka, In

Joanna 
wi�tek-Prokop

Akademia im. Jana Długosza 

Al. Armii Krajowej 13/15, 42

e-mail: j.swiatek.prokop@interia.pl

WPŁYW MODYFIKACJI C
BEZPIECZE�
WYKONANYCH Z POLIETY

Streszczenie. Przedmiotem bada

chemicznej za pomoc� estrów kwasu maleinowego

butylowego, maleinianu dodecylowego oraz tetrahydro

próbek została wprowadzona ponadto 

dyspersoid mineralny –
niczne. Najbardziej skutecznym modyfikatorem okazał si

w obecno�ci nadtlenku dikumylu oraz tlenku cynku zwi

materiału.  

Słowa kluczowe: polietylen, modyfikacja chemiczna,  bezpiecze

Wst�p 

Zastosowanie polimerów jako materiałów konstrukcyjnych 

z ka�dym rokiem. Szczególn

len, którego wła�ciwo�
stopnia usieciowania czy stopnia krystaliczno

nym w du�ej mierze decyduje wytrzymało

to�	 modułu Young’a. 

na celu popraw� tych wska

inowego jest stosowane na skal

prowadzone badania wskazuj

tak�e w przypadku plastomerów. 

 

PRACE NAUKOWE Akademii im. Jana Długosza w Cz�stochowie

Technika, Informatyka, In�ynieria Bezpiecze�stwa 

Prokop 

Akademia im. Jana Długosza  

Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Cz�stochowa, 

mail: j.swiatek.prokop@interia.pl 

WPŁYW MODYFIKACJI CHEMICZNEJ NA POZIOM 
BEZPIECZE�STWA TECHNICZNEGO ELEMENTÓW 
WYKONANYCH Z POLIETYLENU MAŁEJ G�STO�

Przedmiotem bada� był polietylen małej g�sto�ci poddany modyfikacji 

� estrów kwasu maleinowego – maleinianu allilowego, malei

butylowego, maleinianu dodecylowego oraz tetrahydroftalanu allilowego. 

ek została wprowadzona ponadto substancja sieciuj�ca – nadtlenek dikumylu oraz 

– ZnO. Zbadano wpływ modyfikatorów na wła�ciwo�
jbardziej skutecznym modyfikatorem okazał si� maleinian dodecylowy, który 

ci nadtlenku dikumylu oraz tlenku cynku zwi�kszył znacz�co wytrzymało

polietylen, modyfikacja chemiczna,  bezpiecze�stwo techniczne

osowanie polimerów jako materiałów konstrukcyjnych 

dym rokiem. Szczególn� grup� stanowi� poliolefiny, a w�ród nich

�ciwo�ci zmieniaj� si� w szerokim zakresie w zale�
stopnia usieciowania czy stopnia krystaliczno�ci. O bezpiecze�stwie technic

ej mierze decyduje wytrzymało�	 na rozci�ganie materiału oraz wa

 modułu Young’a. Przeprowadzane modyfikacje fizyczne i chemiczne maj

 tych wska(ników [1–5]. Wprowadzenie estrów kwasów mal

jest stosowane na skal� techniczn� w przypadku elastomerów;

prowadzone badania wskazuj�, i� podobnych rezultatów mo�na si� spodziewa

e w przypadku plastomerów.  
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Obiekt bada� i metody badawcze 

Przedmiot bada� stanowił polietylen małej g�sto�ci [LDPE] (Malen E, 

Petrochemia Płock) modyfikowany za pomoc� nast�puj�cych estrów kwasu 

maleinowego: maleinianu monoallilowego [MA], maleinianu monobutylowego 

[MB] oraz maleinianu monododecylowego [MD]. Estry zostały zsyntezowane 

we własnym zakresie. Modyfikacja przeprowadzana była w stanie stopionym 

polimeru za� modyfikatory wprowadzane były w ilo�ciach równomolowych 

10 mmoli/100 g LDPE. Do cz��ci próbek wprowadzony został dyspersoid mi-

neralny o charakterze alkalicznym – ZnO oraz substancja sieciuj�ca – nadtlenek 

dikumylu (DCP 92%, Merck Schuhardt Niemcy). 

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

 LDPE ZnO MA MB MD THFA DCP 

A1 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     

A11 100 5  1,7    

A12 100 5   2,83   

A13 100 5    2,1  

A14 100      1,5 

A15 100 5      

A16 100 5     1,5 

Tab. 2. Parametry stosowanych modyfikatorów  

Nazwa Symbol Stan 
4D 

[J
0,5

/m
1,5

] 

4P 

[J
0,5

/m
1,5

] 

5 

[J
0,5

/m
1,5

] 

Maleinian allilowy MA Ciekły 15,51 5,89 17,49 

Maleinian butylowy MB Ciekły 16,84 4,70 16,61 

Maleinian dodecylowy MD Stały 17,09 2,47 13,86 

Tetrahydroftalan allilowy THFA Ciekły 15,02 10,79 21,17 

δ – parametr rozpuszczalno�ci obliczony metod� wkładów grupowych,  

δD,  δP  – odpowiednio składowe parametru rozpuszczalno�ci: dyspersyjna i polarna  
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Statyczna próba wytrzymało�ci na rozci�ganie została przeprowadzona na 

próbkach wiosełkowych małych na maszynie wytrzymało�ciowej firmy Zwick. 

Wyniki bada�. Dyskusja 

Uzyskane wyniki wła�ciwo�ci mechanicznych zmodyfikowanego LDPE przed-

stawione s� w tab. 3. 

Tab. 3 Wła�ciwo�ci mechaniczne zmodyfikowanego LDPE 

Nr Skład 
σ1 

[Mpa] 

ε1 

[%] 

σ2 

[Mpa] 

ε2 

[%] 

E 

[Mpa] 

A1 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 

A11 LDPE, ZnO, MB 9,2 18 6,8 75 51 

A12 LDPE, ZnO, MD 9,4 21 7,2 79 45 

A13 LDPE, ZnO, THFA 8,7 19 6,7 80 46 

A14 LDPE, DCP 9,5 20 12,9 480 48 

A15 LDPE, ZnO 9,1 19 6,9 78 49 

A16 LDPE, DCP, ZnO 7,1 21 8,6 366 34 

σ1 – napr��enie maksymalne lub granica spr��ysto�ci, ε1 – wydłu�enie przy σ1,  62, ε1 – odpo-

wiednio napr��enie i wydłu�enie przy zerwaniu, E – moduł Younga 

Wprowadzenie DCP, poprzez usieciowanie materiału, wpłyn�ło na obni-

�enie warto�ci σ1, z jednoczesnym zwi�kszeniem napr��enia oraz wydłu�enia 

,przy zerwaniu. DCP w LDPE powoduje, z jednej strony, zmniejszenie stopnia 

krystaliczno�ci, co znajduje w odzwierciedlenie w wielko�ci σ1, ale jednocze-
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�nie sieciuj�c polimer, wpływa na wzrost 62 i ε2. W przypadku ε2  jest to znacz-

ny wzrost – z poziomu 107% do 480%. 

Wprowadzenie do plastomeru dyspersoidu mineralnego doprowadziło do 

obni�enia warto�ci 61, 62 i ε2 z jednoczesnym nieznacznym wzrostem warto�ci 

modułu Younga. Uzyskane wyniki sugeruj�, �e ZnO pełni tu rol� nieaktywnego 

napełniacza.  

W układzie, gdy do LDPE wprowadzono i DCP i ZnO, zauwa�y	 mo�na 

zmniejszenie warto�ci 61, ε1, 62 i E oraz wzrost wydłu�enia przy zerwaniu 

o 342% w stosunku do niemodyfikowanego LDPE. 

 

Rys. 1. Wpływ DCP i ZnO na warto�	 61, 62 

 

Rys. 2. Wpływ DCP i ZnO na warto�	 wydłu�enia przy zerwaniu 
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Jednoznacznie wida	, i� ZnO powoduje niewielkie obni�enie warto�ci ε2, za� 
DCP jej zwi�kszenie, co równie� zamanifestowało si�, gdy w układzie znalazło 

si� i DCP i ZnO. Spowodowane jest to najprawdopodobniej adsorpcj� polarne-

go DCP na cz�steczkach ZnO, w wyniku czego cz��	 DCP zostaje zu�yta na 

zmodyfikowanie LDPE oraz jego degradacj�, a tak�e mocniejsze usieciowanie 

w okolicy ZnO. 

W przypadku układu LDPE, ZnO modyfikatory nie wpłyn�ły w sposób 

znacz�cy na wła�ciwo�ci mechaniczne materiału, pozostaj� one na poziomie 

mieszanki LDPE, ZnO. 

Najciekawsz� od strony technicznej jest mieszanka zawieraj�ca LDPE, 

DCP, ZnO i modyfikatory. Wprowadzenie MA lub THFA spowodowało 

zmniejszenie warto�ci modułu Younga i ε2. W przypadku obecno�ci MB i MD 

zaobserwowano wzrost wła�ciwo�ci mechanicznych w odniesieniu do usiecio-

wanego LDPE zawieraj�cego jedynie ZnO. 

 

Rys. 3. Wpływ modyfikatorów na warto�	 61, 62 w kompozycji LDPE, DCP, ZnO 

Wyra(nie wzrasta warto�	 61, 62 w przypadku MD, co pozwala na stosowanie 

elementów wykonanych z takiej kompozycji przy wi�kszych napr��eniach roz-

ci�gaj�cych. Jednocze�nie wzrastaj� wła�ciwo�ci plastyczne materiału – wydłu-

�enie przy zerwaniu wzrasta prawie czterokrotnie, z poziomu 107% dla LDPE 

i 78% dla LDPE, DCP, ZnO do warto�ci 424%. Obecno�	 koagentów powoduje 

najprawdopodobniej powstanie wi�za� jonowych wewn�trz ła�cucha polime-

rowego, które pełni� rol� �lizgowych w�złów sieci. Najskuteczniejszy okazał 

si� tu MD. 
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Rys. 4. Wpływ modyfikatorów na warto�	 wydłu�enia przy zerwaniu w układzie 

LDPE, DCP, Zno/modyfikator 

 

Rys. 5. Wpływ modyfikatorów na warto�	 modułu Younga w układzie 

LDPE, DCP, ZnO/modyfikator 

Równie� w okre�leniu modułu Younga najlepsze efekty uzyskano w przypadku 

MD i MB, co dobrze koreluje z wcze�niej uzyskanymi wynikami stopnia kry-

staliczno�ci, które nasuwały wniosek, �e zarówno MD, jak i MB wpływaj� na 

nukleacj� i zwi�kszenie zawarto�ci fazy krystalicznej. 

Wprowadzenie koagentów do LDPE niezawieraj�cego ani DCP, ani ZnO 

tylko w przypadku MD wywołało zwi�kszenie wytrzymało�ci na rozci�ganie, 

co najprawdopodobniej jest efektem wzrostu stopnia krystaliczno�ci. 
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Wnioski 

Zastosowanie modyfikatorów wielofunkcyjnych mo�e wpłyn�	 na pod-

niesienie bezpiecze�stwa technicznego wyrobów wykonanych z polietylenu 

małej g�sto�ci. Przy zachowaniu współczynnika bezpiecze�stwa na odpowied-

nim poziomie pozwala na zwi�kszenie dopuszczalnych napr��e� o ok. 100% 

w przypadku MD, poszerzaj�c zakres zastosowa� technicznych LDPE. Dodat-

kowo koagent ten zwi�ksza warto�	 modułu Younga o ok. 60% w stosunku do 

kompozycji LDPE, DCP, ZnO. Wpływ pozostałych modyfikatorów nie jest tak 

jednoznaczny i nale�y go rozpatrywa	 w aspekcie poszczególnych zastosowa�. 
Z technicznego punktu widzenia, najbardziej korzystny jest układ, gdy do 

mieszanki zawieraj�cej LDPE oraz substancj� sieciuj�c� 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 –

ZnO 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. 

 


