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Charakterystyka stanu powierzchni specjalnych warstw slizgowych

utworzonych w procesie wytlaczania

CHARACTERISTIC OF SURFACE CONDITION OF SPECIAL SLIP LAYERS
CREATED IN EXTRUSION PROCESS

Summary — The methods of slip layers preparation especially viz spraying
during the extrusion process (Figs. 2, 3) were presented. It is demonstrated
this method is useful for preparation of thin layers, made of special slip emul-
sions basing on polydimethylsiloxane oils (Table 1), showing satisfactory slip
properties. Conditions of the slip layers obtained were characterized on the
basis of rheoacoustic investigations (FI-IR spectra of stretching samples —
Figs. 4, 5, Table 2) as well as of estimation of surface free energy (SFE) calcu-
lated from contact angle (ACA, RCA) measurements (Tables 3, 4). It has been
proved that spraying method let prepare the slip layers from the materials not
giving satisfactory results in case of co-extrusion.

Key words: PE-HD extrudate, slip layer, polysiloxanes, rheoacoustic method,

surface free energy.

Struktura wytloczonych wytworéw zalezy od wielu
czynnikéw, przede wszystkim jednak od rodzaju zasto-
sowanego tworzywa oraz od warunkéw przebiegu pro-
cesu wyttaczania [1]. Potrzeba ciagltego polepszania
wlasciwosci uzytkowych wyttaczanych elementéw kon-
strukcyjnych, takich jak rury, tuby lub profile, powodu-
je, ze coraz wieksza liczba tego typu wytworéw ma wie-
loelementowa warstwe wierzchnia. Te poszczegoélne ele-
menty, czyli mikrowarstwy warstwy wierzchniej wytlo-
czyny, musza spelnia¢ zalozZone, 5cisle okreslone wyma-
gania umozliwiajace, na przyklad, wykonanie dodatko-
wych zabiegéw technologicznych lub pozwalajace na
uzyskanie specyficznych cech uzytkowych wytworu.
Wymagania te wiaza sie wiec gtéwnie z mozliwoscia ta-
kiego ukonstytuowania warstwy wierzchniej, aby wy-
kazywala ona adhezje zwigkszona (przydatna na przy-
klad podczas nanoszenia powloki lub drukowania)
badZ zmniejszona, wymagana w przypadku oddzialy-
wania na siebie elementéw konstrukcyjnych w celu
zmniejszenia oporéw ruchu (np. w wezlach tarcia)
[2—4].

Literatura dotyczaca badan nad adhezja polimeréw
do okreslonego podloza jest bardzo obszerna. Zagadnie-

) Wyklad wygloszony w ramach VIII Profesorskich Warsztatéw Nau-
kowych ,Przetworstwo tworzyw polimerowych”, Dartéwko, 9—11
czerwca 2003 r.

nia te szczegblowo opisuje wiele teorii [1, 2, 5], z ktérych
najwazniejsze to:

— mechaniczna (dotyczaca mechanicznego laczenia
sie dwdch powierzchni majacych specjalna makrostruk-
ture geometryczna),

— elektrostatyczna (dotyczaca tworzenia sie tzw. po-
dwdéijnej warstwy elektrycznej w wyniku wymiany la-
dunkéw w obszarze miedzyfazowym),

— dyfuzyjna (zwiagzana ze zjawiskiem dyfuzji czas-
tek dwéch réznych polimeréw w przypadku bezposred-
niego kontaktu),

— fizykochemiczna (zwiazana ze zjawiskiem wza-
jemnego oddzialywania sil miedzyczasteczkowych, od-
dzialywania sil van der Waalsa, wiazan chemicznych
iinnych).

Z powyzszych teorii wynika, Ze do otrzymania war-
stwy wierzchniej polimeru o Sciéle okreslonej strukturze
i wladciwosciach pomocne jest m.in. blizsze poznanie
mechanizméw oddzialywan miedzyfazowych w ukla-
dach wieloskladnikowych. W tym celu nalezy doswiad-
czalnie oceni¢ wystepujace w réznych ukladach wielo-
sktadnikowych oddzialywania wzajemne na poziomie
czasteczkowym. Uwzgledniajac fakt, Ze na oddzialywa-
nia fizyczne duzy wplyw wywiera makrostruktura geo-
metryczna powierzchni (chropowato$é, porowatosé lub
defekty powierzchniowe), badania oddzialywan na po-
ziomie czasteczkowym nalezy przeprowadzaé réznymi
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niezaleznymi metodami [6]. Duze znaczenie w tego ty-
pu badaniach maja techniki spektroskopowe (np. FI-IR)
oraz badania swobodnej energii powierzchniowej (sur-
face free energy — SFE), ktéra mozna okre$li¢ m.in. na
podstawie pomiaréw kata zwilzania (dynamic contact
angle — DCA), stanowiace istotne uzupelnienie podsta-
wowych badan wlasciwosci mechanicznych polimeréw
[2, 5].

METODY WYTWARZANIA WARSTW SLIZGOWYCH

Podczas konstytuowania warstwy wierzchniej wy-
tloczyny, pomiedzy polimerem a wprowadzanym $rod-
kiem §lizgowym moze tworzy¢ sie obszar miedzyfazo-
wy lub miedzyfaza; w duzym uproszczeniu, bez uw-
zgledniania oddzialywan fizycznych pomiedzy wspol-
dzialajacymi powierzchniami, schematycznie przedsta-
wia torys. 1.

wyttoczyna

$rodek slizgowy
T,

<4— obszar migdzyfazowy

vtloczy vfikow 1
wytloczyna modyfikowana $rodek $lizgowy

RRTRONN

modyfikator —»

«+— migdzyfaza

Rys. 1. Schemat procesu tworzenia sig obszaru migdzyfazowe-
go lub migdzyfazy pomigdzy Srodkiem Slizgowym a wytlo-
czyng niemodyfikowanq badz modyfikowang [2]

Fig. 1. Scheme of the process of interfacial area or interface
forming between slip additive and non-modified or modified
extrudate [2]

Dotychczas najczesciej stosowana metoda wytwarza-
nia warstw §lizgowych na elementach wytlaczanych jest
metoda wspoétwytlaczania [1]. Otrzymane w ten sposéb
warstwy charakteryzuja sie tym, ze w ich strukturze
mozna wyraznie zaobserwowa¢ utworzona mikrowar-
stwe zewnetrzna o wlasciwosciach slizgowych oraz ob-
szar miedzyfazowy laczacy warstwe $lizgowa z podto-
zem — wytloczyna. Przeprowadzenie procesu uplas-
tyczniania warstwy wspdtwyttaczanej musi zapewniaé
warunki korzystne do migracji makroczasteczek o wias-

ciwosciach slizgowych do mikrowarstwy zewnetrznej
oraz niezbednych, oprécz aktywnych srodkéw slizgo-
wych, skladnikéw dodatkowych. Uzyskana ta metoda
warstwa ma zatem stosunkowo duza grubo$é wynosza-
ca od 1 do 1,5 mm, co niekorzystnie wplywa na koszty
jej wytwarzania. Ponadto, w przypadku zlozonej ma-
krostruktury geometrycznej powierzchni zewnetrznej
wytloczyny, na przyklad z zebrami $lizgowymi, dodat-
kowo zwiekszaja sie koszty wykonania odpowiednich
kanatéw w glowicy wytaczarskiej.

Stosunkowo nowym sposobem wytwarzania warstw
s§lizgowych jest metoda nanoszenia natryskowego spe-
cjalnej emulsji §lizgowej na zadana powierzchnie wytlo-
czyny [7]. W tym przypadku podczas procesu wytlacza-
nia w linii technologicznej, odpowiednia ilos¢ emulsji
jest w okreslonych warunkach natryskiwana na po-
wierzchnie wytloczyny bezposrednio po opuszczeniu
przez wyttoczyne glowicy wytlaczarskiej [8, 9]. Gdy
nastapi zetkniecie aktywnego srodka lizgowego zawar-
tego w emulsji z natryskiwana powierzchnia w nanie-
sionej warstwie, to zachodza okreslone zjawiska fizycz-
ne oraz reakcje chemiczne — gtéwnie sieciowanie i poli-
meryzacja. W efekcie tych proceséw na powierzchni wy-
tloczyny, w calym jej przekroju poprzecznym, tworzy
sie cienka stala warstwa Slizgowa (bez wyraZnej mig-
dzyfazy) o zadanych wiasciwosciach tribologicznych.
Ze wzgledu na matla ilosé emulsji potrzebna do wykona-
nia warstwy, metoda nanoszenia natryskowego nie po-
woduje znacznego zwiekszenia kosztéw wytwarzania
wytworu, a koszty instalacji do natryskiwania oraz
zmiany konstrukcyjne w glowicy wytlaczarskiej sa zni-
kome.

CZESC DOSWIADCZALNA
Charakterystyka emulsji slizgowych

Podstawowym sktadnikiem specjalnych emuls;ji $liz-
gowych zastosowanych tu do natryskowego powleka-
nia elementéw wytlaczanych byly wodne emulsje ole-
jéw polidimetylosiloksanowych [10] bez dodatku roz-
puszczalnikéw. Jako emulgatory zastosowano niejono-
we $rodki powierzchniowo czynne w ilosci nieprzekra-

Tabela 1. Charakterystyka polisiloksanowych emulsji $lizgo-

wych
Table 1. Characteristic of polysiloxane slip emulsions

Polisiloksan Emulsja
Symbol zawartosc .| polisilo- B 5
emulsji grup lepkos¢ ksan lepkos¢ gcstoss
funkcyjnych | mPa-s | mPa-s | kg/m’
o o mas.
% mas.
SF4 0,50 85 000 40 6,97 993
SF5 0,08 65 000 30 11,67 998
SF6 0,34 200 40 58,02 999
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czajacej 5 % mas. w stosunku do polisiloksanu zawarte-
go w emulsji. Charakterystyke uzytych polisilosanéw
oraz podstawowe witasciwosci otrzymanych z nich
emulsji zawiera tabela 1.

Wyttaczanie probek

Proces natryskiwania emulsji przeprowadzano za
pomocg dyszy natryskujgcej wprowadzonej na state do
wnetrza gtowicy wyttaczarskiej. Wyttoczyne stanowita
rura walcowa $rednicy 40 mm ze $cianka grubosci 3,7
mm, wytworzona z polietylenu duzej gestosci (PE-HD,
p =950 kg/m 3, MFI(m 2 i6) = 0,13 g/10 min). Zatozong
ilos¢ emulsji slizgowej natryskiwano w okreslonych wa-
runkach (temperatura, ci$nienie) na powierzchnie wy-
ttaczanej rury, w trakcie opuszczania przez nig gtowicy
wyttaczarskiej. Istotne fragmenty instalacji przedstawia-
ja rys. 2 i 3. Podstawowe warunki wyttaczania w linii
technologicznej, tj. temperatura gtowicy (210 °C) oraz
predkos¢ wyttaczania (8 m/min) byty niezmienne pod-
czas przeprowadzania natryskiwania.

Rys. 2. Fragment glowicy wyttaczarskiej podczas wytwarza-
nia walcowej rury z jednoczesnym natryskiwaniem

Fig. 2. Fragment of extrusion head during the cylindrical pipe
production with simultaneous spraying

Rys. 3. Fragment instalacji do natryskiwania wprowadzonej
do otworu w glowicy wyttaczarskiej

Fig. 3. Fragment of spraying installation introduced into the
port in extrusion head
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Metodyka badan

Spektroskopia

Badang probke wyttoczyny wraz z naniesiong i zes-
talona warstwa $lizgowag rozciggano w urzadzeniu
sprzezonym ze spektrometrem FT-IR (Spectrum 1000 fir-
my Perkin-Elmer). Podczas takich badan o charakterze
reoakustycznym rejestrowano zachodzgce pod wply-
wem sity przytozonej do podtoza (wyttoczyny) zmiany
w powtokach wykonanych z réznych emulsji $lizgo-
wych wg [2]. Badane probki miaty postaé¢ tabletek ze
sproszkowanych wyttoczyn z dodatkiem KBr. W celach
poréwnawczych zarejestrowano takze widmo wyttoczy-
ny PE bez warstwy $lizgowe;j.

Ocena swobodnej energii powierzchniowej

Badania swobodnej energii powierzchniowej oparto
na pomiarach kata zwilzania. Mianowicie, na podstawie
wartosci DCA obliczano metodg Owensa—Wendta war-
tosci SFE [5,11]. Prébki do badan pobierano z wycinkow
wyttoczyny z warstwg $lizgowa i dokonywano pomia-
réow przed i po mechanicznym usunieciu tej warstwy
w wyniku skojarzenia z kablem optotelekomunikacyj-
nym o otulinie z PE-HD wzdtuz tworzgcej walcowej wy-
cinka wyttoczyny [3].

Badania DCA wykonano przy uzyciu tensjometru
K12 firmy Kriiss GmbH, sprzezonego z komputerem.
Pomiary opierajg sie na metodzie kropli (z cieczy o zna-
nej charakterystyce) naniesionej na badang powierzch-
nie wyttoczyny z warstwa $lizgowa. Mierzy sie katy po-
wstajgce pomiedzy linig podstawowa kropli a styczng
w punkcie zetkniecia z powierzchnig wyttoczyny, w wa-
runkach zwiekszania i zmniejszania objetosci kropli ze
stalg szybkoscig; sg to: wzrastajacy kat zwilzania (ACA
— advancing contact angle) oraz malejacy kat zwilzania
(RCA — receding contact angle). Ksztatt kropli rejestrowa-
no kamerg wideo sprzezong z komputerem, a wyko-
rzystujac specjalny program komputerowy analizowano
zarejestrowany ksztatt oraz obliczano wartosci $rednie
poszczegolnych katéw zwilzania. Na podstawie tych
wartosci obliczano z kolei wartosci SFE przed oraz po
mechanicznym usunieciu fragmentu warstwy $lizgowej
za pomocg wspomnianego kabla.

WYNIKI BADAN | ICH OMOWIENIE

Na podstawie analizy FT-IR stwierdzono, ze dzieki
duzym sitom oddziatywan miedzyczasteczkowych cha-
rakterystycznych dla polisiloksanéw warstwa Slizgowa
ulegata rozcigganiu razem z wycinkiem wyttoczyny na
ktorg byta naniesiona. W przypadku warstw $lizgowych
wykonanych z emulsji o0 malej sile adhezji polisiloksanu
do powierzchni wyttoczyny mozna byto zauwazy¢ —
w zaleznosci od stopnia wydtuzenia probki — powsta-
wanie defektéw w obszarze miedzyfazowym [10].

Przyktadowe widma FT-IR przedstawiajag rys. 4 i 5.
Charakterystyczne dla polietylenu pasma pojawiajg sie
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przy 2925, 2825 i 1636 cm™', a bardzo silne pasmo asy-
metrycznych drgan rozciagajacych wiazania Si-O-Si —
w obszarze 1130—1000 cm .
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Rys. 4. Przyklad widma absorpcyjnego FT-IR polietylenu bez
warstwy slizgowej

Fig. 4. Example of FT-IR absorption spectrum of polyethylene
without a slip layer
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Rys. 5. Przyklad widma absorpcyjnego FT-IR polietylenu
z warstwq slizgowq wykonang z emulsji SF5

Fig. 5. Example of FT-IR absorption spectrum of polyethylene
with a slip layer made of SF5 emulsion

Wydluzenie prébek o 16,8 %, spowodowato znaczny
wzrost intensywno$ci pasm przy ok. 2925 em™! oraz ok.
2850 cm’!, co jest wynikiem tworzenia sie mikrouszko-
dzefi pomiedzy wyttoczyna a warstwa Slizgowa. W tym
przypadku fale akustyczne generowane na miedzyfazie
mogly rozchodzi¢ sie z wieksza intensywnoscia przez
powstajace mikrouszkodzenia, bez koniecznosci prze-
chodzenia przez cala warstwe $lizgowa. Zaobserwowa-
no réwniez zmiany intensywno$ci pasm charakterys-
tycznych dla polietylenu (rys. 4) w obszarze 2965—2850
cm™!. Ocene jednorodnosci powtloki oraz stopnia adhezji
warstwy §lizgowej do powierzchni wyttoczyny z poli-
etylenu przeprowadzono na podstawie obliczeri inten-
sywnosci wzglednej pasm charakterystycznych
2921/1636 oraz 2851/1636. Poréwnanie intensywnosci
wzglednej pasm przy stosunku 1095/1636 pozwalalo

natomiast na okreslenie wzglednej iloici zestalonego po-
lisiloksanu na powierzchni wyttoczyny oraz w obszarze
miedzyfazowym polietylenu (tabela 2).

Tabela 2. Wplyw rodzaju emulsji polisiloksanowej na inten-
sywno$c wzgledna pasm charakterystycznych badanych probek
Table 2. Effect of polysiloxane emulsion type on relative inten-
sity of the characteristic bands of the samples investigated

Wytloczyna z warstwa | Intensywno$¢ wzgledna pasm

slizgowa z emulsji o symbolu
odanym wg tabeli 1 | 2921/1636 | 2851/1636 | 1095/1636
SF4 2,12 1,66 1,00
SF5 1,47 1,21 0,60
SF6 196 1,65 0,71
PE bez warstwy $lizgowcj 209 | 171 —

Na podstawie widm IR badanych prébek przeprowa-
dzono takze analize ksztattu pasma w obszarze
1130—1000 cm™’. Stwierdzono, ze ksztalt tego pasma
ulega zmianie w zaleznosci od struktury polisiloksanu
lub usztywnienia jego czasteczki poprzez powiazanie
z powierzchnig podloza [12]. Zaobserwowano takze, ze
na wszystkich widmach rozciaganie powoduje znaczny
wzrost intensywnosci pasma przy 1095 cm™ w stosunku
do pasma 1010 cm™, co $wiadczy o istnieniu silnych od-
dzialywar z podlozem.

Analizujac wyniki badan spektroskopowych mozna
wskaza¢, Ze najmniejsze warto$ci wspotczynnika inten-
sywnosci wzglednej pasm charakterystycznych dla poli-
etylenu zarejestrowano w przypadku warstwy otrzyma-
nej z emulsji SF5 (tabela 2). Warstwa ta wykazywala naj-
mniejsza zawarto$¢ polisiloksanu na powierzchni, co na-
lezy zapewne interpretowac tak, ze w warunkach sto-
sunkowo malej grubosci uzyskano duzy stopien jedno-
rodnosci warstwy, a wiec dobra adhezje do wytloczyny.
Emulsja SF4 na podstawie polisiloksanu o najwigkszej
lepkosci tworzyta natomiast na powierzchni wytloczyny

znacznie grubsza warstwe, ale wykazywala sklonnoéé
do defektéw w obszarze miedzyfazowym. Jest to zwia-

Tabela 3. Wplyw rodzaju emulsji polisiloksanowej na wartosci
kata zwilzania ACA i RCA oraz swobodnej energii powierzchnio-
wej (SFE)

Table 3. Effectof polysiloxane emulsion type on ACA and RCA
contact angle values and surface free energy (SFE)

Wytloczyna Przed usunigciem Po usunigciu
z warstwy slizgowa warstwy Slizgowej | warstwy $lizgowcj
z emulsji o symbolu SFE SFE 7
podanym wg tabeli 1 ACA | RCA m]/m? ACA | RCA mJ/m?
|
SF4 101,0| 898 | 21,8 97,2 832 | 231
SF5 1055 91,0 | 20,2 |104,1} 905 | 207
SF6 102,1| 90,4 | 20,8 99,7 89,2 | 21,2
PE bez warstwy
slizgowej 98,1 | 89,2 25,2 — — —
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zane z mniejsza adhezja do podloza — wartosci wzgled-
ne intensywno$ci pasm polietylenu tej warstwy byty po-
réwnywalne z odpowiednimi warto$ciami dotyczacymi
wytloczyny polietylenowej. Wyniki uzyskane z zastoso-
waniem emulsji SF6 miaty wartosci posrednie.

Badania katéw zwilzania (tabela 3) wykazaly, ze war-
stwa §lizgowa otrzymana z emulsji SF5 charakteryzuje
sie najwieksza ich wartoscia, zaréwno bez usuwania
mechanicznego jak i po skojarzeniu z kablem optotele-
komunikacyjnym. Natomiast wartos¢ SFE przybierata
w przypadku tej emulsji warto$ci najmniejsze, co po-
twierdza zadowalajacy stan jej powierzchni. Wartosci
ACA i RCA oraz SFE dotyczace dwéch pozostatych
warstw §lizgowych $wiadcza o gorszym stanie powierz-
chni.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania warstw Slizgowych prowa-
dza do doktadniejszego poznania tej problematyki,
a takze, w wyniku okreslenia wskaznikéw jakosciowych
i illoSciowych umozliwiaja wyciagnigcie wnioskéw
o charakterze poréwnawczym. Wnioski te sa w duzym
stopniu przydatne do potrzeb technologicznych, np.
w doborze specjalnych emulsji §lizgowych do modyfi-
kacji warstwy wierzchniej wytloczyny. Ponadto stwier-
dzono, ze nanoszenie natryskowe umozliwia wykony-
wanie warstw §lizgowych z materialéw, ktére nie daja
zadowalajacych rezultatéw w przypadku wspélwytla-
czania. Otrzymana w okre$lonych warunkach metoda

natryskowa warstwa $lizgowa matej grubosci dobrze
przylega do powierzchni wytloczyny.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ m.in. nastepujace artykuty:

— Rola tytanianéw i cyrkonianéw alkoksylowych jako wielofunkcyjnych dodatkéw do polimeréw

(j. ang.)

— Nowe pirazolochinoliny i ich zastosowanie w organicznych diodach elektroluminescencyjnych
z poli(N-winylokarbazolem) w charakterze matrycy (j. ang.)

— Oftrzymywanie i wiladciwosci utwardzajacych sie pod wplywem UV kompozycji akrylanowych

zawierajacych krzem (j. ang.)

— Reometryczne badania procesu sieciowania polietylenu i kopolimeréw etylenu wobec nadtlenkéw.
Cz. IlII. Wplyw stezenia i rodzaju nadtlenku na szybkosé procesu

— Wplyw boranu tri[(3-chloro-2-hydroksy-1-propoksy)-1-butylenu] na wlasciwosci uzytkowe sztyw-
nych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych

— Wplyw rodzaju antypirenu i §rodka slizgowego na skuteczno$¢ uniepalniania polietylenu srednie;

gestosci

— Niektére nowe problemy sterowania automatycznego procesem wytlaczania

— Badanie procesu pulweryzacji metoda $cinania w stanie stalym w wytlaczarce jednoslimakowej na

przykladzie PE-LD



