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Charakterystyka procesu wytlaczania polietylenu modyfikowanego

bezhalogenowymi antypirenami i srodkami pomocniczymi

CHARACTERISTIC OF THE EXTRUSION OF POLYETHYLENE MODIFIED
WITH HALOGEN FREE FLAME RETARDANTS AND ADDITIVES
Summary — The effects of commercial halogen free flame retardants (two
grades of aluminum oxide and magnesium hydrooxide, Table 1) and three
auxiliary materials acting as external lubricants (Table 2) on the course and
efficiency of medium density polyethylene (PE-MD) extrusion process have
been investigated. The relations between polymer pressure in the extruder
head (p), screw torque (M), polymer flow rate (mass flow — G and volume
flow — W) and the type and concentration of flame retardant (50—60 wt. %)
and auxiliary material (Table 3, Fig. 1 and 2) were characterized. Aluminum
hydroxide Martinal OL-107c appeared to be most advantageous because it
least affected the increase in p and M values. It has been stated that auxiliary
materials used improved the extrusion process. The amounts of lubricants
used should not exceed 0.8 wt. %.

Key words: extrusion, halogen free flame retardants, external lubricants, me-

dium density polyethylene, screw torque, polymer flow rate.

Uwodnione tlenki i wodorotlenki metali sa obecnie
najwazniejszymi przemystowymi §rodkami opézniaja-
cymi palenie tworzyw polimerowych (antypirenami).
Mechanizm dzialania takich srodkéw wymaga wprowa-
dzania ich do tworzywa w stosunkowo duzych ilos-
ciach, najczesciej 50—70% mas. Powoduje to, oprécz po-
zadanego zmniejszenia palnosci tworzywa réwniez do-
datkowe korzystne oddzialywanie na proces wytlacza-
nia, zostaje mianowicie ograniczone rozszerzenie stru-
mienia tworzywa wyplywajacego z dyszy glowicy wy-
ttaczarskiej, zmniejsza sig skurcz oraz nastepuje ulatwie-
nie odprowadzania ciepla. Jednoczesnie pojawiaja sie
jednak niekorzystne czynniki: nietypowe trudnosci pod-
czas wprowadzania antypirenéw do tworzywa, wzrost
lepkich oporéw przeptywu i temperatury w ukladzie
uplastyczniajacym oraz trudnoéci z otrzymywaniem
wytworéw o zadowalajacych wlasciwosciach mecha-
nicznych [1—11].

Niekorzystne zjawiska zwiazane ze stosowaniem an-
typirenéw bezhalogenowych (np. wodorotlenek glinu,
wodorotlenek magnezu, zasadowy weglan magnezu,
srodki oparte na fosforanie amonu, organiczne zwiazki

g Wyklad wygloszony w ramach VII Profesorskich Warsztatéw Nau-
kowych ,Przetwérstwo tworzyw polimerowych”, Puszczykowo,
2—>5 czerwca 2002 .

azotu, zwiazki cynku [2, 12—16]) rekompensuje brak
toksycznych i korozyjnie oddzialywujacych produktéw
rozkladu i spalania oraz zmniejszanie wydzielania
dymoéw podczas spalania modyfikowanych nimi two-
rzyw. Oddzialywania przeciwstawne do wymienionych
powyzej charakteryzuja chlorowcowe i fosforowe srodki
op6zniajace palenie oraz zwiazki antymonu o dzialaniu
synergicznym [1,7,12,17—19]. Zagraza to zdrowiu i zy-
ciu ludzi, zwlaszcza w miejscach ich gromadzenia sie
(metro, pociagi, samoloty, kopalnie, hale widowiskowe,
szkoly, biurowce) [1, 2, 20].

Ze wzgledu na zloZonoé¢, a takze duze znaczenie po-
znawcze oraz uzytkowe problem ten byl tematem na-
szych wczeéniejszych badan [2, 7, 21—26]. Miedzy inny-
mi podjeliSmy badania przebiegu oraz efektywnosci
procesu wytlaczania polietylenu modyfikowanego wy-
branymi bezhalogenowymi Srodkami opéZniajacymi
palenie — wodorotlenkiem glinu oraz wodorotlenkiem
magnezu. W niniejszym artykule przedstawiamy wyni-
ki badania wplywu wymienionych antypirenéw i érod-
kéw pomocniczych na przebieg i efektywnos¢ procesu
wytlaczania. Scharakteryzowaliémy mianowicie zalez-
nosci pomiedzy ciSnieniem tworzywa w glowicy wytla-
czarskiej, momentem obrotowym §limaka wytlaczarki
oraz natezeniem przeplywu tworzywa a stezeniem
op6zniaczy palenia i rodzajem srodka pomocniczego.
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Materialy

W badaniach stosowano polietylen sredniej gestosci
(PE-MD) , Daplen DE 3964” (p = 940 kg/m>, MFR190.49 =
0,8 g/10 min) firmy PCD Polymere GmbH (Niemcy).
Jako bezhalogenowych opéZniaczy palenia uzyto
dwéch typéw wodorotlenkéw glinu: ,, JHK-M10”
(ZSMP, Ziar nad Hronom, Zavod Kysli¢nikarerti, Stowa-
cja) — w dalszym tekscie symbol A i ,Martinal OL-
107¢” (Martinswerk GmbH, Niemcy) — B oraz wodoro-
tlenku magnezu FR 20 — C (Dead Sea Periclase LTD).
Charakterystyke tych antypirenéw zawiera tabela 1.

Tabela 1. Charakterystyka anty'pirenéw')
Table 1. Characteristic of flame retardants

. b}
Wilasciwosé Antypiren
A B C

Udzial masowy ziaren

0 wymiarze, m:

do 50% 93 2,0 15

do 90% 211 2,5 2,5

do 100% 30,6 4,5 10,0
Powierzchnia wlasciwa

(BET), m*/g 12 6,0—8,0 35
Gestosé, kg/m?™:

normalna 2400 2400 2360

nasypowa 781 300 500
Liczba olejowa, am®/100 8 22,5 30,0—39,0 —
Ilosé wody zwiazanej, % 34,5 34,6 31,0
Wilgotnosé, % 0,10 0,30 0,10
Temperatura rozkladu

{przyblizona), °C — 230 340

? Symbole — patrz tekst.

Skladniki dodatkowe, dziatajace tu gtéwnie jako Srodki
slizgowe, zawieraly nastepujace substancje: krzemionke
bezpostaciowa, amid kwasu erukowego, amidy nienasy-
conych kwaséw karboksylowych, ester gliceryny i kwasu
oleinowego oraz amid kwasu oleinowego. Wchodzity one
w skiad srodkéw pomocniczych 020-04 i 020-15 produkcji
ZCh Blachownia SA (oznaczonych w dalszym tekscie od-
powiednio jako 11 2) rézniacych sie zawartoscia substancji
czynnych (odpowiednio 4 i 10% mas. krzemionki bezpos-
taciowej oraz 1,2 i 5% mas. amidu kwasu oleinowego),
a takze Srodka , Lifoslip 220 PE” (20-proc. koncentracja
mydet i kwaséw tluszczowych) firmy Lifocolor Farben
GmbH (Niemcy) oznaczonego jako 3.

Material dyspergujacy w tych srodkach stanowit po-
lietylen matej gestosci (PE-LD) [2, 21-—25].

Otrzymywanie mieszanin polimerowych

W badaniach stosowano mieszaniny polimerowe
o skladach podanych w tabeli 2.
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Tabela 2. Sklad mieszanin polimerowych
Table 2. Compositions of polymer blends
Skiadniki Ste?enie w tworzywie
polimerowym, % mas.

Antypiren 50,00 { 52,50 | 55,00 | 57,50 | 60,00
Srodek 1 8,0 8,0 8,0 8,0 8,0
w tym: krzemionka bezpos-

taciowa 032|032 ] 032|032 | 032

amid kwasu oleinowego 0,096 | 0,096 | 0,096 | 0,096 | 0,096
Modyfikowany PE (PE-MD) | 42,0 | 39,5 | 37,0 | 345 | 320
Suma PE-MD + PE-LD 49,584 | 47,084 | 44,584 | 42,084 | 39,584
Srodek 2 60 | 60 | 60 | 60 | 60
w tym: krzemionka bezpos-

taciowa 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6

amid kwasu oleinowego 0,3 03 0,3 0,3 03
Modyfikowany PE (PE-MD) | 44,0 | 41,5 | 39,0 | 365 | 34,0
Suma PE-MD + PE-LD 49,1 46,6 | 44,1 41,6 | 39,1
Srodek 3 40 | 40 | 40 | 40 | 40
w tym: mydla i kwasy

tluszczowe 08 08 08 0,8 0.8
Modyfikowany PE (PE-MD) | 46,0 | 43,5 | 41,0 | 38,5 | 36,0
Suma PE-MD + PE-LD 49,2 147,452 44,2 |42,452| 39,2

Skladniki dodatkowe tworzywa wprowadzano do
PE-MD za pomoca ukladu ztozonego z dwuwalcowej
walcarki laboratoryjnej (L = 420 mm, D = 150 mm).
W ukladzie grzejnym walcéw walcarki temperature
nastawiano na wartos¢ nizsza od poczatkowej tempera-
tury rozkladu zastosowanych antypirenéw (170°C).

Metodyka badan

Badania procesu wytlaczania przeprowadzano w la-
boratoryjnej linii wytlaczania obejmujacej wytlaczarke
laboratoryjng Brabender, typ ,Plasti-corder PLV 1517,
glowice szczelinowa do wytlaczania taSmy oraz taSmo-
we urzadzenie odbierajace typu ,Brabender GNM
M-3250”. Wyznaczano ci$nienie (p) tworzywa w glowicy
wytlaczarskiej oraz moment obrotowy (M) slimaka wy-
tlaczarki. '

Na podstawie ciezaru oraz czasu wytlaczania odcin-
kéw pomiarowych wyttoczyny obliczano masowe nate-
zenie przeplywu tworzywa G (wydajno$¢ masowa pro-
cesu wytlaczania), jak réwniez objetosciowe natezenie
przeplywu tworzywa W (wydajnos¢ objetosciowa pro-
cesu wytlaczania). W obliczeniach uwzgledniano ges-
tosé tworzywa w temperaturze wytlaczania, ktérej war-
tos¢ ustalano na podstawie charakterystyk p-v-T, wyz-
naczonych w urzadzeniu ,pvT 100” firmy SWO Poly-
mertechnik GmbH (Niemcy). Szczeg6towe charakterys-
tyki techniczne stosowanych stanowisk i urzadzer, jak

. réwniez metodyki postepowania opisano we wczesniej-

szych publikacjach [2, 21—27].
WYNIKI BADAN

Podczas procesu wytlaczania wszystkich badanych
mieszanin zaobserwowano wzrost wartosci ci$nienia
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tworzywa w glowicy wytlaczarskiej oraz momentu ob-
rotowego §limaka wytlaczarki wraz ze wzrostem steze-
nia antypirenu. Najwigksze Srednie warto$ci p podczas

12
Cl<
N
10 :21\\ ;;, //6
§ NI Pz //
<
& = AL
6

50 52 54 56 58 60
¢, % mas.

Rys. 1. Zaleznosé cisnienia (p) tworzywa w glowicy wytla-
czarskiej od stezenia (c) antypirenéw A, BiC; cyfry 1,2, 3
oznaczajq Srodki pomocnicze odpowiednio 020-04, 020-15,
»Liposlip 220 PE”

Fig. 1. Dependence of polymer pressure in the extruder head
(p) on the concentrations (c) of flame retardans A, B and C.
Digits 1, 2, 3 designate auxiliary materials 020-04, 020-15
and ,Liposlip 220 PE” respectively
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Rys. 2. Zaleznos¢ momentu obrotowego (M) slimaka wytla-
czarki od stezenia (c) antypirenéw: A, B i C; oznaczenia jak na
rys. 1

Fig. 2. Dependence of torque (M) on the concentrations (c) of
flame retardants A, B and C. Designations as in Fig. 1

wytlaczania wykazywal PE modyfikowany antypire-
nem A, poSrednie — antypirenem C, najmniejsze — an-
typirenem B (rys. 1).

Tabela 3. Wplyw skladu mieszanin polimerowych na nateze-
nie masowe (G) i objetosciowe (W ) przeptywu”

Table 3. Effects of polymer blends compositions on the mass
flow (G) and volume flow (W) of the polymer

Symbol (temp. : { 3 3
mieyszanin" 170p°C), 1<§/m3 G kg/h | W -10%m’/h

All 1110 1,711 1,541
Alll 1131 1,785 1,578
Alll1 1159 1,850 1,596
AIV1 1181 1,967 1,665
AV1 1209 2,090 1,729
Al2 1183 1,652 1,396
All2 1186 1,669 1,407
Al 2 1160 1,690 1,457
AIV2 1186 1,719 1,449
AV?2 1217 1,769 1,453
Al3 1105 1,689 1,528
All3 1137 1,764 1,551
Alll3 1162 1,836 1,580
AIV3 1178 1,931 1,639
AV3 1202 2,014 1,675
BI1 1092 1,283 1,175
BII'1 116 1,317 1,180
BIN1 1128 1,333 1,182
BIV1 1140 1,355 1,188
BV1 1170 1,394 1,191
BI2 1085 1,109 1,022
BII2 1114 1,164 1,045
BIN 2 1142 1,250 1,094
BIV2 1176 1,317 1,120
BV2 1217 1,388 1,140
BI3 1107 1,302 1,176
BII3 1136 1,341 1,180
BIN3 1154 1,363 1,181
BIV3 1160 1,373 1,184
BV3 1206 1,423 1,180
cI 1157 1,975 1,707
CI1 1182 2,079 1,759
cII1 1200 2,161 1,801
CIVi 1246 2,344 1,881
Ccvil 1301 2,438 1,874
CI2 1169 2,040 1,745
cI2 1179 2,130 1,807
cui2 1187 2,205 1,858
CIvV2 1204 2,247 1,866
cv2 1280 2,397 1,873
CI3 1242 2,051 1,651
cus 1248 2,151 1,723
cIms 1303 2,215 1,700
CIv3 1346 2374 1,764
Ccv3 1301 2,512 1,931

? I—V stezenie antypirenu (% mas.) odpowiednio: 50,00; 52,50; 55,00;
57,501 60,00.
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W zaleznosci od rodzaju antypirenu moment obroto-
wy zwieksza sie w kolejnosci BA—C (rys. 2).

Badajac wplyw srodkéw pomocniczych 1—3 stwier-
dzono, ze najwiekszymi wartosciami p i M charaktery-
zowaly sie tworzywa zawierajace Srodek 2, posrednimi
— 1, a najmniejszymi — 3 (rys. 11 2).

Masowe natezenie przeplywu tworzywa ro$nie wraz
ze zwigkszeniem stezenia antypirenu (tabela 3). Nieza-
leznie od rodzaju $rodka pomocniczego 1—3 najwieksze
wartosci G wystepuja w przypadku antypirenu C, po-
$rednie — A, a najmniejsze B. Podobny charakter wply-
wu skladu obserwuje si¢ w odniesieniu do wartosci
W, co wynika z uprzednio opisanej metodyki badar.

Zaleznosci p i M przyblizano wielomianem drugiego
stopnia, przy czym warto$ci wspétczynnika korelacji
przekraczaly 0,99 w przypadku zaleznosci p(c) i 0,97
w przypadku M(c). W odniesieniu do zaleznosci G(c)
i W (c) wspdlczynniki korelacji przekraczaly odpowied-
nio 0,97 oraz 0,92. Warto zauwazyé, ze zaleznoici te
mozna réwniez z powodzeniem przyblizyé za pomoca
funkcji liniowej charakteryzujacej si¢ nieznacznie mniej-
szymi wartoSciami wspodlczynnika korelacji. Jest to
zgodne z oczekiwaniami, poniewaz wraz ze wzrostem
stezenia nietypowego napelniacza proszkowego, jaki
stanowi kazdy z zastosowanych antypirenéw bezhalo-
genowych, zwieksza sie lepkos¢ tworzywa, ktdrej zalez-
nosé od stezenia napelniacza moze przybra¢ postaé za-
réwno funkcji liniowej, jak i wielomianu oraz innych
zlozonych funkcji matematycznych [1, 2, 28]. Przebieg
otrzymanych zaleznosci znajduje pewne potwierdzenie
w danych literaturowych dotyczacych badan PE-LD
modyfikowanego wodorotlenkiem magnezu (antypiren
O) [29, 30].

Wplyw zmniejszajacych lepkosé srodkéw pomocni-
czych 1—3 na proces wytlaczania nalezy uzna¢ za istot-
ny, gdyz mimo znacznych stezeni antypirenu w tworzy-
wie polimerowym, warto§¢ momentu obrotowego $li-
maka wyttaczarki byla mniejsza lub poréwnywalna
z wartosciami uzyskanymi podczas wytlaczania w tych
samych warunkach polietylenu niemodyfikowanego
(30,9 Nm), przekraczajac je tylko podczas wytlaczania
prébek polietylenu zawierajacego 55—60% mas. wodo-
rotlenku magnezu (antypiren C). Odpowiednio, ci$nie-
nie w glowicy wytlaczarskiej tworzywa zawierajacego
50% antypirenu przybieralo wartos¢é bliska warto§ciom
uzyskiwanym w przypadku polietylenu niemodyfiko-
wanego (6,98 MPa), natomiast podczas wyttaczania two-
rzywa z 60-proc. stezeniem antypirenu ci$nienie bylo
0 30—60% wyzsze.

PODSUMOWANIE

Na podstawie badaf procesu wyttaczania polietyle-
nu $redniej gestosci modyfikowanego dwoma typami
wodorotlenku glinu i wodorotlenkiem magnezu oraz
srodkami pomocniczymi, ustalono ze wraz ze wzrastaja-
ca zawartodcia antypirenu w tworzywie zwieksza sie

moment obrotowy $limaka, ci$nienie tworzywa w glo-
wicy wytlaczarskiej oraz natezenie przeplywu tworzy-
wa. Stwierdzono korzystny wplyw srodkéw §lizgowych
na przebieg procesu wytlaczania tworzywa. Ulatwiaja
one przeplyw tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym
wytlaczarki oraz w kanale dyszy glowicy wytlaczar-
skiej, poprawiajac dzieki temu wytlaczalnosé¢ stosowa-
nego tworzywa. Najkorzystniej wplyneto na proces wy-
ttaczania wprowadzenie mydel i kwaséw tluszczowych
(amidéw kwasu erukowego, kwasu oleinowego, niena-
syconych kwaséw karboksylowych oraz oleinianu glice-
rylu).

Biorac pod uwage efektywnos¢ procesu wytlaczania
tworzyw polimerowych, mozna przyjaé, ze zawartosé
substancji czynnych w stosowanych tu srodkach slizgo-
wych nie powinna przekraczaé 0,8% mas.

Sposréd trzech przebadanych antypirenéw najko-
rzystniejszy okazal si¢ wodorotlenek glinu ,Martinal
OL-107 ¢”, poniewaz w najmniejszym stopniu wplywa
na wzrost momentu obrotowego §limaka.

Warto jednak podkresli¢, Ze przedstawione w niniej-
szym artykule wyniki nie wyjasniaja wplywu wielu
jeszcze czynnikéw na przebieg rozpatrywanego proce-
su. Tak wiec np. odrebne zagadnienie stanowi zmiana
temperatury tworzywa wyttaczanego w strefie dozowa-
nia wraz ze zmiana stezenia antypirenu, co moze wply-
wa¢é na efektywno$é wytlaczania. Inny problem, wyni-
kajacy ze zmiany stezenia antypirenu typu wodorotlen-
ku metalu, to trudna do oceny zmiana spadku ci$nienia
w strefie dozowania, zwiazana z nastepujaca wowczas
zmiana wspoélczynnika tarcia pomiedzy powierzchnia
robocza elementéw uktadu uplastyczniajacego i glowicy
a wytlaczanym tworzywem. Te i inne zjawiska towarzy-
szace wytlaczaniu wymagaja dalszego badania przed-
stawianej tematyki.
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