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W³aœciwoœci kompozytów polietylenowych z udzia³em

modyfikowanego zwi¹zkiem silanowym wodorotlenku magnezu

i dodatkiem acetyloacetonianu ¿elaza(III)

Streszczenie — Na podstawie polietylenu ma³ej gêstoœci (PE-LD) sporz¹dzono kompozyty
z udzia³em 45—65 cg/g wodorotlenku magnezu modyfikowanego zwi¹zkiem silanowym (MH)
oraz z dodatkiem acetyloacetonianu ¿elaza(III) [Fe(acac)3] w iloœci 0,05—0,5 cg/g. Oznaczano
wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia, gêstoœæ i w³aœciwoœci mechaniczne przy statycznym rozci¹ganiu
otrzymanych materia³ów. Wp³yw obecnoœci i iloœci u¿ytego zwi¹zku ¿elaza na ograniczenie pal-
noœci kompozytów z jego udzia³em oceniano w teœcie palenia próbek w po³o¿eniu poziomym oraz
pionowym a tak¿e na podstawie indeksu tlenowego (OI). Stwierdzono, ¿e dodatek Fe(acac)3
zmniejszy³ palnoœæ wytworzonych kompozytów, zwiêkszy³a siê te¿ ich wytrzyma³oœæ na zerwanie
i wyd³u¿enie przy zerwaniu. Niekorzystnym efektem zastosowania zwi¹zku ¿elaza by³ spadek
wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR) uzyskanych materia³ów.
S³owa kluczowe: polietylen ma³ej gêstoœci, wodorotlenek magnezu, acetyloacetonian ¿elaza(III),
palnoœæ, w³aœciwoœci.

PROPERTIES OF POLYETHYLENE FILLED WITH MAGNESIUM HYDROXIDE MODIFIED
WITH A SILANE COMPOUND AND PROMOTED WITH IRON(III) ACETYLACETONATE
Summary — In order to ensure the flame retardancy of polymers, popular non-toxic hydroxides of
aluminum and magnesium are introduced into it in large amounts. This however adversely inhi-
bits processing possibilities and worsens the functional properties of the final product. The perfor-
med studies confirm that the addition of various amounts of iron(III) acetylacetonane [Fe(acac)3]
can improve selected properties of PE-LD filled with 50—65 cg/g of magnesium hydroxide (MH)
previously modified with a silane compound. The melt flow rate (MFR) (Fig. 1), tensile properties
(Table 3, Fig. 2) density (d) were determined. Furthermore, the combustibility of the composites
based on their oxygen flame tests was evaluated (Fig. 4, Table 3). The addition of Fe(acac)3 impro-
ved the flame retardant as well as the tensile properties of the composites. The main disadvantage
of Fe(acac)3 application in flame retardancy of polymers is the reduction of the melt flow rate va-
lues.
Keywords: low density polyethylene, magnesium hydroxide, iron(III) acetylacetonate, fire retar-
dancy, properties.

ZMNIEJSZANIE PALNOŒCI POLIOLEFIN
PRZY U¯YCIU WODOROTLENKÓW METALI

Zastosowanie poliolefin w ró¿norodnych ga³ê-
ziach przemys³u wi¹¿e siê z koniecznoœci¹ zapew-
nienia szeroko rozumianego bezpieczeñstwa ich
u¿ytkowania. Jednym z uwzglêdnianych aspektów
jest bezpieczeñstwo po¿arowe. Tymczasem najpo-
wszechniejsze tworzywa wspomnianej grupy, w tym
tak¿e polietylen, spalaj¹ siê nawet w atmosferze
ubo¿szej w tlen ni¿ powietrze atmosferyczne, co wy-
musza ich modyfikowanie w kierunku zmniejszenia

stopnia palnoœci materia³u. Jedn¹ ze stosowanych
metod takiej modyfikacji jest wprowadzanie do poli-
meru uniepalniaczy.

Liczbê substancji chemicznych wykorzystywanych
w charakterze uniepalniaczy szacuje siê na ok. 180 [1],
przy czym wyró¿nia siê cztery g³ówne grupy takich
œrodków: nieorganiczne, organiczne halogenopochodne,
zwi¹zki fosforoorganiczne oraz zwi¹zki zawieraj¹ce azot
[1]. Uniepalniacze s¹ u¿ywane w produkcji kabli i prze-
wodów, do zastosowañ elektrycznych i elektronicznych,
a tak¿e w budownictwie i w przemyœle motoryzacyjnym
oraz tekstylnym.
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Wed³ug danych z koñca lat 90. [2, 3] najwiêkszy
udzia³ w rynku uniepalniaczy mia³y zwi¹zki halogeno-
pochodne. Du¿¹ ich zalet¹ jest skutecznoœæ dzia³ania ju¿
w przypadku stosunkowo niewielkich udzia³ów iloœcio-
wych w materiale. Zawartoœæ zwi¹zków halogenowych
w tworzywie, w zale¿noœci od oczekiwanej klasy palnoœ-
ci, mo¿e siêgaæ 40 cg/g [4]. W wyniku prowadzonych ba-
dañ stwierdzono jednak, ¿e podczas po¿aru produkty
rozk³adu halogenowych uniepalniaczy, w po³¹czeniu
z wod¹ u¿yt¹ do gaszenia, powoduj¹ siln¹ korozjê meta-
lowych elementów, przyczyniaj¹c siê do powstania wiêk-
szych strat materialnych ni¿ spowodowane dzia³aniem
ognia [3]. Z kolei zastosowanie uk³adów typu halogeno-
pochodna aromatyczna/tlenek antymonu jest przyczyn¹
wydzielania siê truj¹cych oparów i du¿ego zadymienia,
utrudniaj¹cego prowadzenie akcji ratowniczej podczas
po¿aru.

W odniesieniu do poliolefin, najlepsz¹ obecnie alter-
natyw¹ dla zwi¹zków halogenopochodnych s¹ wodoro-
tlenki glinu (ATH) i magnezu (MH) [4]. Ten pierwszy,
tañszy, w 2006 roku pokrywa³ 38 % œwiatowego zapo-
trzebowania na œrodki zmniejszaj¹ce palnoœæ [5], w 2011
roku jego udzia³ w rynku ma wynosiæ ju¿ 45 % [6].
W przemyœle kablowym ATH i MH to najchêtniej wyko-
rzystywane uniepalniacze. Stosowane s¹ tak¿e w prze-
myœle budowlanym i w transporcie — zw³aszcza w miej-
scach u¿ytecznoœci publicznej, ze wzglêdu na minimali-
zowanie ryzyka zatrucia ludzi w czasie ewentualnego
po¿aru.

Nieorganiczne wodorotlenki metali ulegaj¹ podczas
ogrzewania rozk³adowi na tlenki metali z wydzieleniem
pary wodnej. W tym endotermicznym procesie nastêpuje
odbieranie ciep³a z materia³u polimerowego, co opóŸnia
proces termodegradacji tworzywa. Para wodna rozcieñ-
cza palne gazy wydzielaj¹ce siê w czasie rozk³adu poli-
meru. Produkty rozk³adu wodorotlenków — tlenki me-
tali aktywuj¹ tworzenie siê warstwy zwêgliny izoluj¹cej
materia³ polimerowy od otoczenia i tym samym utrud-
niaj¹cej dostêp tlenu i jednoczeœnie wydzielanie palnych
produktów rozk³adu polimeru. Wodorotlenki glinu i
magnezu skutecznie zmniejszaj¹ emisjê dymu podczas
palenia tworzywa [3, 8, 9]. Ró¿ni¹ siê temperatur¹ de-
hydratacji — wodorotlenek magnezu wykazuje wiêksz¹
stabilnoœæ termiczn¹ ni¿ wodorotlenek glinu.

Zastosowanie wodorotlenków jako uniepalniaczy po-
liolefin skutkuje zmianami charakterystyki rozk³adu ter-
micznego tworzywa tak¿e w procesach bezp³omienio-
wych. Analiza termograwimetryczna wykazuje opóŸnie-
nie degradacji termicznej kompozytu z ATH i MH w po-
równaniu z degradacj¹ polimeru bez dodatków, oraz
wzrost iloœci sta³ej pozosta³oœci [10].

Niew¹tpliw¹ zalet¹ wodorotlenków glinu i magnezu
jest ich nietoksycznoœæ. Z kolei podstawow¹ wadê stano-
wi koniecznoœæ wprowadzania ich do tworzywa w du¿ej
iloœci, w niskiej temperaturze (temperatura wprowadza-
nia do polimeru ok. 120 °C) w celu uzyskania oczekiwa-
nego poziomu zmniejszenia palnoœci. W materia³ach

polimerowych ró¿nego typu, niezawieraj¹cych zwi¹z-
ków halogenowych, udzia³ ATH wynosi 35—70 cg/g, a
MH 50—70 cg/g. Iloœæ dodatku zale¿y m.in. od oczekiwa-
nego stopnia palnoœci i rodzaju modyfikowanej matrycy
polimerowej. Zawartoœæ wodorotlenków w tworzywach
polietylenowych, potrzebn¹ do zmniejszenia ich palnoœci
w stopniu klasyfikuj¹cym je do kategorii V-0 (w teœcie pa-
lenia próbek w po³o¿eniu pionowym) ocenia siê na
50—67 cg/g [4]. Du¿y udzia³ nieorganicznych dodatków
wp³ywa jednak bardzo niekorzystnie na mo¿liwoœci
przetwórstwa materia³ów oraz ich parametry u¿ytkowe
[4, 11].

Zainteresowaniu ze strony przemys³u towarzysz¹
prace badawcze nad kompozytami z ATH i MH
[12—29], zmierzaj¹ce w wielu przypadkach do
zmniejszenia koniecznej iloœci wodorotlenku w kom-
pozytach poliolefinowych. Sta³ym kierunkiem badañ
jest natomiast poszukiwanie zwi¹zków wspó³dzia³a-
j¹cych z ju¿ stosowanymi uniepalniaczami, których
obecnoœæ wzmacnia³aby efekt ograniczenia palnoœci
tworzywa, dziêki temu zmniejsza³aby iloœæ dodatków
w matrycy polimeru. Oczekiwan¹ korzyœci¹ by³oby
zniesienie trudnoœci zwi¹zanych z przetwórstwem
i u¿ytkowaniem takich kompozytów.

Stwierdzono na przyk³ad, ¿e wprowadzenie glinki o
strukturze warstwowej do kompozytu poliolefiny z wo-
dorotlenkiem glinu lub magnezu wzmacnia efekt ich
dzia³ania — zmniejsza siê szybkoœæ wydzielania ciep³a i
kapanie tworzywa podczas palenia, ³atwiej te¿ tworzy siê
warstwa zwêgliny [11].

Aby ograniczyæ udzia³ ATH b¹dŸ MH w kompozycie
polimerowym stosuje siê tak¿e dodatek boranu cynku
[30, 31]. Wp³ywa on na zmniejszenie szybkoœci wydziela-
nia ciep³a i sprzyja tworzeniu odpornej warstwy zwêgli-
ny. Korzystne te¿ jest wprowadzenie do uk³adu, obok bo-
ranu, np. polifosforanu melaminy i talku.

Dodatek do matrycy, obok wodorotlenku, 3—5 cg/g
czerwonego fosforu umo¿liwia zmniejszenie iloœci tego
pierwszego do poziomu ok. 40—50 cg/g. Zastosowanie
wspomnianego uk³adu jest jednak ograniczone ze wzglê-
du na niepo¿¹dan¹ zmianê barwy produktu. Korzystne
efekty obserwowano tak¿e po u¿yciu 0,5—1 cg/g poliak-
rylonitrylu, co pozwoli³o na ograniczenie iloœci wodoro-
tlenku o ok. 5—7 cg/g (z poziomu ok. 60 cg/g), a jedno-
czeœnie obserwowano zwiêkszenie wytrzyma³oœci na
zerwanie badanych materia³ów polimerowych. Porów-
nywalny efekt uniepalniaj¹cy osi¹gniêto po wprowadze-
niu do kompozytu z wodorotlenkiem ok. 2—5 cg/g tlen-
ków metali przejœciowych (Ni, Co) [32]. Pod tym wzglê-
dem stosunkowo s³abo zbadan¹ grup¹ zwi¹zków w uk-
³adach bezhalogenowych s¹ zwi¹zki ¿elaza [4]. Tlenki
¿elaza stosuje siê jako synergiczne dodatki w uk³adach
halogenowych, zw³aszcza w PVC [4]. Chlorek ¿elaza zaœ,
wraz z innymi modyfikatorami, wykorzystano do
zmniejszenia palnoœci PP, ABS i kopolimeru etylen/octan
winylu [33—36]. Linteris ze wspó³pr. [37] zwi¹zki ¿elaza
wymienia w grupie skutecznych inhibitorów p³omienia,
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dobre efekty uzyskiwano po u¿yciu acetyloacetonianu
¿elaza(III) [Fe(acac)3]. W tworzywach polimerowych
wspomniany zwi¹zek s³u¿y jako inicjator reakcji polime-
ryzacji i szczepienia [38, 39] lub jako zwi¹zek przyspie-
szaj¹cy procesy utleniania [40, 41].

Celem naszych badañ nad kompozytami polietylenu
z wodorotlenkami metali jest wytypowanie dodatków
dzia³aj¹cych synergicznie z podstawowym uniepalnia-
czem, dziêki temu pozwalaj¹cych na znaczne zmniejsze-
nie ca³kowitej zawartoœci modyfikatorów w materiale. Is-
totnym kryterium oceny badanych dodatków jest tak¿e
ich wp³yw na przetwórstwo i w³aœciwoœci u¿ytkowe
wytwarzanych kompozytów. We wstêpnych badaniach
w³asnych interesuj¹ce wyniki osi¹gniêto stosuj¹c acety-
loacetonian ¿elaza(III) Fe(acac)3 jako œrodek dodatkowo
zmniejszaj¹cy palnoœæ kompozytów polietylenu ma³ej
gêstoœci z wodorotlenkiem magnezu (MH) [42]. Analizo-
wano wybrane w³aœciwoœci kompozytów zawieraj¹cych
po 45 cg/g ró¿nego typu wodorotlenku, ró¿ni¹cego siê
sposobem modyfikacji przeprowadzonej przez produ-
centa, z dodatkiem 0,1 cg/g Fe(acac)3. Szczególnie ko-
rzystne wyniki uzyskane w przypadku kompozytu z
udzia³em MH modyfikowanego zwi¹zkiem silanowym,
sk³oni³y do rozszerzenia zakresu prac, podczas których
analizowano wp³yw udzia³u acetyloacetonianu ¿ela-
za(III) w kompozytach polietylenowych na wybrane ich
w³aœciwoœci w zale¿noœci od zawartoœci w uk³adzie wo-
dorotlenku magnezu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) — FGNX 23D022,
MFR = 2,0 g/10 min (190 °C/2,16 kg), prod. Basell-Orlen
Polyolefins Sp. z o.o.;

— Magnifin H-10 A — wodorotlenek magnezu mody-
fikowany zwi¹zkiem silanowym, prod. Albemarle Cor-
poration;

— acetyloacetonian ¿elaza(III) — prod. Sigma-Ald-
rich Chemical Company.

Przygotowanie próbek

Kompozyty polietylenowe sporz¹dzano przy u¿y-
ciu dwuwalcarki laboratoryjnej rozgrzanej do temp.
150—160 °C. Do stopionego polietylenu wprowadza-
no wybrane dodatki w iloœci podanej w tabeli 1. Wszy-
stkie kompozyty poddawano homogenizacji w ci¹gu
10 min.

W celu uzyskania wyprasek o ¿¹danej gruboœci
i kszta³cie, próbki polimerowych kompozytów umiesz-
czano w odpowiedniej ramce metalowej, pomiêdzy
dwiema p³ytami, w prasie laboratoryjnej rozgrzanej do
temp. 180 °C. Wstêpne ogrzewanie prowadzono przez
4 min, a prasowanie przez 2 min. Po zakoñczeniu praso-
wania próbki ch³odzono w zimnej prasie.

T a b e l a 1. Zawartoœci dodatków w kompozycie polietylenu
ma³ej gêstoœci z wodorotlenkiem magnezu i acetyloacetonianem
¿elaza(III)
T a b l e 1. The contents of magnesium hydroxide (MH) and iron
(III) acetylacetonate [Fe(acac)3] in low density polyethylene com-
posites

MH
cg/g

Fe(acac)3, cg/g

0 0,05 0,08 0,1 0,12 0,2 0,3 0,5

45 + + + + + + + +

50 + + + +

55 + + + + + +

65 + + + + +

Metodyka badañ

Palnoœæ kompozytów oznaczano dwiema metodami.
Wartoœæ indeksu tlenowego (OI) — wed³ug normy
PN-ISO 4589-2, za pomoc¹ aparatu FTA okreœlano na
próbkach typu I, stosuj¹c sposób podpalania próbki Awg
podanej normy. Wynik stanowi arytmetyczn¹ œredni¹
trzech wartoœci. Materia³y wykazuj¹ce wartoœci OI < 21 %
v/v O2 uwa¿a siê za ³atwopalne, zaœ te, których wartoœæ
indeksu >28 zalicza siê do kategorii materia³ów trudno-
palnych [2]. Oznaczony indeks tlenowy s³u¿y g³ównie do
porównania efektów modyfikacji i nie powinien byæ je-
dyn¹ metod¹ oceny palnoœci tworzywa.

Istotne znaczenie maj¹ testy palenia próbek w po³o¿e-
niu pionowym i poziomym. Realizowano je na podsta-
wie normy PN-EN 60695-11-10:2002. Ostatecznym wyni-
kiem badania jest kategoria palnoœci. Próbki klasyfiko-
wane w kategorii palnoœci jako V-2, V-1 i najwy¿szej V-0
— praktycznie bior¹c nie spalaj¹ siê w po³o¿eniu pozio-
mym, a czas ich palenia w pozycji pionowej jest bardzo
krótki, w porównaniu z czasem palenia próbek zalicza-
nych do ni¿szych kategorii palnoœci HB. Wynik badania
palnoœci jest wypadkow¹ wyników obserwacji i ozna-
czeñ cz¹stkowych. Obejmuj¹ one czas palenia pojedyn-
czych próbek serii w po³o¿eniu pionowym, ca³kowity
czas palenia serii próbek w po³o¿eniu pionowym (tf),
czas ¿arzenia próbek, stwierdzenie czy podczas palenia
próbka kapie zapalaj¹c umieszczon¹ pod ni¹ bawe³nê
i wreszcie czy próbka pali siê w po³o¿eniu poziomym
i jaka jest w tym po³o¿eniu szybkoœæ spalenia wyznaczo-
nego odcinka próbki. Ka¿d¹ z tych cz¹stkowych danych
wykorzystano jako informacjê dotycz¹c¹ efektów mody-
fikacji kompozytów. W dalszym tekœcie opisano jedynie
te, które ulega³y zmianie w tym procesie.

— Oznaczenia wartoœci naprê¿enia przy zerwaniu
(�B) oraz wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwaniu (�) wy-
konano wg normy PN-EN ISO 527-1, przy u¿yciu maszy-
ny wytrzyma³oœciowej Instron 4466. Szybkoœæ rozci¹ga-
nia wynosi³a 100 mm/min.

— WskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) okreœlano na
podstawie normy PN-EN ISO 1133, za pomoc¹ plasto-
metru firmy Zwick, w temp. 190 °C i pod obci¹¿eniem
2,16 kg.
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— Gêstoœæ (d) okreœlano metod¹ grawimetryczn¹ sto-
suj¹c wagê analityczn¹ AG 204 z przystawk¹ do oznacza-
nia gêstoœci cia³ sta³ych, firmy Mettler Toledo.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Kompozyty z udzia³em wodorotlenku magnezu

T a b e l a 2. Wybrane w³aœciwoœci kompozytów PE-LD/MH
T a b l e 2. Selected properties of PE-LD composites with magne-
sium hydroxide (MH)

Zawar-
toœæ
MH
cg/g

W³aœciwoœci kompozytów Kate-
goria
pal-

noœci
MFR

g/10 min
d

g/cm3
�B

MPa �, %
OI, %
v/v O2

tf, s

0 2,10 0,922 13,9 565 17,0 —

HB-40

45 0,61 1,268 15,8 17 27,2 925

50 0,49 1,322 16,5 19 28,3 1015

55 0,32 1,381 16,9 6 29,5 765

65 0,04 1,510 18,3 5 39,8 268

W³aœciwoœci kompozytów zawieraj¹cych w matrycy
polimerowej tylko wodorotlenek magnezu (próbki od-
niesienia) przedstawia tabela 2. Wraz ze wzrostem udzia-
³u wodorotlenku w kompozycie obserwowano zmniej-
szenie wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR) i
zwiêkszenie gêstoœci (d). Wiêksza iloœæ MH wp³ywa³a
równie¿ na wzrost naprê¿enia przy zerwaniu (�B), a jed-
noczeœnie drastyczny spadek wartoœci wyd³u¿enia przy
zerwaniu (�). Zwiêkszenie wartoœci indeksu tlenowego
(OI) oraz zmniejszenie ca³kowitego czasu palenia próbek
w po³o¿eniu pionowym (tf) œwiadczy³o o ograniczeniu
palnoœci kompozytów. ¯aden z omawianych kompozy-
tów nie pali³ siê w po³o¿eniu poziomym, a próbki zawie-
raj¹ce 65 cg/g MH, jako jedyne, nie kapa³y podczas spala-
nia w po³o¿eniu pionowym. Pozosta³e, kapi¹c zapala³y
umieszczon¹ pod nimi bawe³nê. Wszystkie kompozyty
zaklasyfikowano do klasy palnoœci HB-40. Wartoœæ in-
deksu tlenowego jedynie w przypadku kompozytu z
udzia³em 45 cg/g wodorotlenku nie przekracza³a 28 %
v/v O2, zaœ wartoœæ OI uzyskana w odniesieniu do kom-
pozytu zawieraj¹cego 65 cg/g by³a znacznie wiêksza ni¿
pozosta³ych.

Kompozyty PE-LD/MH z dodatkiem
acetyloacetonianu ¿elaza(III)

WskaŸnik szybkoœci p³yniêcia

Niezale¿nie od udzia³u wodorotlenku magnezu w ma-
trycy polietylenowej, wzrost iloœci acetyloacetonianu ¿ela-
za(III), w zakresie 0—0,2 cg/g, skutkowa³ stopniowym
zmniejszaniem wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia
(rys. 1). Dalszy wzrost zawartoœci zwi¹zku ¿elaza powo-
dowa³ stopniowe zwiêkszanie wartoœci wskaŸnika. Naj-
mniej intensywne zmiany obserwowano w przypadku
kompozytów zawieraj¹cych 65 cg/g MH. Wartoœci tego pa-
rametru dotycz¹ce ca³ej serii próbek z udzia³em najwiêk-
szej, badanej iloœci wodorotlenku wskazuj¹ na du¿e utrud-
nienia podczas ich przetwórstwa w stanie stopionym.

Gêstoœæ

Obecnoœæ Fe(acac)3 w kompozycie, niezale¿nie od
iloœci, nie zmienia³a w stopniu istotnym gêstoœci kompo-
zytów PE-LD/MH (tabela 3).
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Rys. 1. Wp³yw udzia³u acetyloacetonianu ¿elaza(III) na war-
toœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR) kompozytów poli-
etylenowych zawieraj¹cych: 1 — 45 cg/g, 2 — 50 cg/g, 3 —
55 cg/g, 4 — 65 cg/g wodorotlenku magnezu
Fig. 1. Influence of amount of iron(III) acetylacetonate on melt
mass flow rate value of polyethylene composites with: 1 —
45 cg/g, 2 — 50 cg/g, 3 — 55 cg/g, 4 — 65 cg/g of magnesium
hydroxide

T a b e l a 3. Wybrane w³aœciwoœci kompozytów PE-LD/MH modyfikowanych Fe(acac)3

T a b l e 3. Density (d), tensile strenght at break (�
B
) and flammability category of polyethylene composite with magnesium hydroxide

modified with iron (III) acetylacetonate

W³aœci-
woœæ

Iloœæ MH, cg/g

45 50 55 65

Iloœæ Fe(acac)3, cg/g

0,05 0,08 0,1 0,12 0,2 0,3 0,5 0,1 0,2 0,3 0,1 0,12 0,2 0,3 0,5 0,1 0,2 0,3 0,5

d, g/cm3 1,266 1,263 1,27 1,269 1,270 1,269 1,269 1,325 1,323 1,325 0,379 1,377 1,381 1,384 1,385 1,510 1,508 1,517 1,521

�B, MPa 14,8 14,6 15,0 16,0 15,5 15,3 15,0 16,9 16,4 17,3 18,2 18,3 18,7 17,9 17,6 21,2 21,2 20,6 19,8

Kategoria
palnoœci HB-40 V-1 V-0 V-1 V-0



Wytrzyma³oœæ przy rozci¹ganiu

Wprowadzenie do polietylenowego kompozytu za-
wieraj¹cego 45 cg/g wodorotlenku magnezu, dodatkowo
acetyloacetonianu ¿elaza(III) spowodowa³o nieznaczne
zmniejszenie jego naprê¿enia przy zerwaniu. Jedynie
próbki z udzia³em 0,12—0,3 cg/g Fe(acac)3 wykazywa³y
naprê¿enia niemal niezmienione w stosunku do �B prób-
ki bez zwi¹zku ¿elaza (tabela 3).

Naprê¿enie przy zerwaniu próbek pozosta³ych trzech
serii kompozytów, a zw³aszcza zawieraj¹cych 55 i 65 cg/g
wodorotlenku magnezu, by³o korzystnie wiêksze po
wprowadzeniu do nich badanego zwi¹zku ¿elaza. Naj-
wiêksz¹ wartoœæ �B wykazywa³y próbki kompozytów,
w których zawartoœæ Fe(acac)3 mieœci³a siê w zakresie
0,1—0,2 cg/g.

Zmiany wyd³u¿enia próbek przy zerwaniu obserwo-
wane po wprowadzeniu do kompozytu zwi¹zku
Fe(acac)3 przedstawia rys. 2. Materia³y zawieraj¹ce
45 cg/g MH oraz 0,05—0, 2 cg/g acetyloacetonianu wyka-
zywa³y wyd³u¿enie korzystnie trzy- do czterokrotnie
wiêksze ni¿ próbki bez dodatku zwi¹zku ¿elaza. Dalszy
wzrost iloœci Fe(acac)3 skutkowa³ zmniejszeniem wyd³u-
¿enia, ale jego wartoœæ, w ca³ym zakresie badanych
udzia³ów iloœciowych, by³a wiêksza ni¿ kompozytów
z zawartoœci¹ tylko MH.

Podobny do opisanego powy¿ej charakter zmian od-
notowano tak¿e w przypadku kompozytów z udzia³em
50, 55 i 65 cg/g MH, zmiany by³y tym wyraŸniejsze im
mniej wodorotlenku zawiera³ kompozyt (por. rys. 2).
Najwiêksze wyd³u¿enie cechowa³o próbki kompozytów
z dodatkiem 0,1—0,2 cg/g zwi¹zku ¿elaza.

Prabha [38], opieraj¹c siê na wynikach polimeryzacji
metakrylanu metylu oraz styrenu, realizowanych w tem-
peraturze ni¿szej ni¿ 80 °C, potwierdzi³ rolê Fe(acac)3 w

inicjowaniu tworzenia rodników, wskazuj¹c jednoczeœ-
nie na aktywny udzia³ monomerów w reakcji rozk³adu
chelatu ¿elaza, poprzez poœredni etap tworzenia komp-
leksu. Zauwa¿y³ tak¿e, ¿e bezpoœredni rozk³ad Fe(acac)3
jest mo¿liwy jedynie w temperaturze zbli¿onej do tempe-
ratury jego topnienia (164 °C). Prowadzenie procesów
przygotowania i przetwarzania kompozytów polietyle-
nu w temp. 160 °C i 180 °C stwarza zatem prawdopodo-
bieñstwo rozk³adu acetyloacetonianu z redukcj¹ jonu
Fe3+ i utworzeniem rodników. Opisane powy¿ej zmiany
wyd³u¿enia przy zerwaniu i wskaŸnika szybkoœci p³y-
niêcia mog¹ byæ skutkiem reakcji przebiegaj¹cych
z udzia³em powstaj¹cych rodników. Poza reakcjami sie-
ciowania lub pêkania wi¹zañ istnieje tak¿e mo¿liwoœæ re-
akcji z udzia³em zwi¹zku silanowego obecnego w wodo-
rotlenku magnezu.

Poznanie mechanizmów tych przemian wymaga jed-
nak przeprowadzenia dodatkowych badañ. Du¿a zawar-
toœæ wodorotlenku magnezu w próbkach determinuj¹ca
gêstoœæ materia³u, jest prawdopodobnie przyczyn¹ bra-
ku zmian jej wartoœci po podaniu do uk³adu acetyloace-
tonianu ¿elaza(III).

Indeks tlenowy

Po wprowadzeniu do kompozytów z wodorotlen-
kiem magnezu acetyloacetonianu ¿elaza(III) obserwowa-
no wzrost wartoœci indeksu tlenowego (rys. 3) œwiad-
cz¹cy o zmniejszeniu palnoœci materia³ów. Zmiany IO
by³y zauwa¿alne ju¿ po wprowadzeniu najmniejszych
dawek Fe(acac)3, przy czym w kompozytach zawiera-
j¹cych 45, 50 lub 55 cg/g wodorotlenku, wiêksza iloœæ
zwi¹zku ¿elaza nie wp³ywa³a w istotnym stopniu na
wartoœæ indeksu. Wyznaczone OI pozwalaj¹ na sklasyfi-
kowanie wiêkszoœci kompozytów z udzia³em MH do
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Rys. 2. Wp³yw udzia³u acetyloacetonianu ¿elaza(III) na war-
toœci wyd³u¿enia przy zerwaniu (�) kompozytów polietyleno-
wych, zawieraj¹cych: 1 — 45 cg/g, 2 — 50 cg/g, 3 — 55 cg/g,
4 — 65 cg/g wodorotlenku magnezu
Fig. 2. Influence of amount of iron(III) acetylacetonate on ulti-
mate elongation at break (�) of polyethylene composites with:
1 — 45 cg/g, 2 — 50 cg/g, 3 — 55 cg/g, 4 — 65 cg/g of magne-
sium hydroxide

25

30

35

40

45

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

udzia³ Fe(acac) , cg/g3

1

2

3

4

O
I,

%
v
/v

O
2

Rys. 3. Wp³yw udzia³u acetyloacetonianu ¿elaza(III) na war-
toœci indeksu tlenowego (OI) kompozytów polietylenowych, za-
wieraj¹cych: 1 — 45 cg/g, 2 — 50 cg/g, 3 — 55 cg/g, 4 —
65 cg/g wodorotlenku magnezu
Fig. 3. Influence of amount of iron(III) acetylacetonate on oxy-
gen index (OI) of polyethylene composites with: 1 — 45 cg/g,
2 — 50 cg/g, 3 — 55 cg/g, 4 — 65 cg/g of magnesium hydro-
xide



kategorii materia³ów trudnopalnych. NajwyraŸniejsze
zmiany indeksu tlenowego po wprowadzeniu do uk³adu
acetyloacetonianu nastêpowa³y w kompozytach zawie-
raj¹cych 55 cg/g wodorotlenku. W przypadku próbek
z udzia³em 65 cg/g MH charakter obserwowanych zmian
by³ nieco odmienny. Kompozyty z dodatkiem 0,3 i 0,5
cg/g Fe(acac)3, jako jedyne w serii, cechowa³y siê mniej-
sz¹ wartoœci¹ indeksu ni¿ próbka odniesienia
(PE-LD/MH).

Testy palenia próbek w po³o¿eniu pionowym i
poziomym

Wszystkie próbki z udzia³em 45, 50 i 55 cg/g wodoro-
tlenku magnezu oraz z dodatkiem acetyloacetonianu ¿e-
laza(III) zaklasyfikowano w testach palnoœci do kategorii
HB-40 (por. tabela 3). Zauwa¿ono jednak ró¿nice w prze-
biegu testu zale¿ne od iloœci zarówno Fe(acac)3, jak i MH.
W przypadku próbek zawieraj¹cych 45 cg/g wodorotlen-
ku palnoœæ nie zmienia³a siê po dodaniu acetyloacetonia-
nu a stwierdzone podczas wstêpnych badañ skrócenie
czasu palenia próbki z udzia³em 0,1 cg/g Fe(acac)3 [42]
by³o wyj¹tkiem od ogólnej tendencji w danym zakresie
udzia³ów acetyloacetonianu ¿elaza(III) (rys. 4).

Zmiany œwiadcz¹ce o zmniejszeniu palnoœci obser-
wowano natomiast w odniesieniu do kompozytów
trzech pozosta³ych serii.

W przypadku kompozytów zawieraj¹cych 50 cg/g
wodorotlenku magnezu bardzo korzystne zmiany skró-
cenia ca³kowitego czasu palenia próbek w po³o¿eniu pio-

nowym obserwowano po wprowadzeniu 0,1 i 0,3 cg/g
acetyloacetonianu ¿elaza(III) (rys. 4).

Czas palnoœci serii próbek z udzia³em 55 cg/g MH ule-
ga³ skróceniu wraz ze wzrostem iloœci dodawanego ace-
tyloacetonianu ¿elaza(III) do poziomu 0,2 cg/g, a powy-
¿ej tego poziomu skutkowa³ tylko korzystnym ograni-
czeniem kapania próbek podczas spalania.

Zmniejszenie czasu palenia próbek z 65 cg/g wodoro-
tlenku magnezu i dodatkiem zwi¹zku ¿elaza obserwo-
wano w ca³ym zakresie badanego udzia³u iloœciowego
Fe(acac)3, a uzyskane wartoœci tf pozwoli³y na zaklasyfi-
kowanie próby z udzia³em 0,1 i 0,3 cg/g zwi¹zku ¿elaza
do klasy palnoœci V-1 (por. tabela 3). Próbki kompozytów
z udzia³em 0,2 i 0,5 cg/g Fe(acac)3 zakwalifikowano nato-
miast do najwy¿szej klasy palnoœci V-0.

Wyniki testów palnoœci próbek w po³o¿eniu piono-
wym i poziomym wskazuj¹, ¿e obecnoœæ acetyloaceto-
nianu w kompozytach z udzia³em 50, zw³aszcza 55 cg/g
MH, zmniejsza ich palnoœæ w zakresie ca³kowitego czasu
palenia w po³o¿eniu pionowym do poziomu palnoœci
kompozytu z udzia³em 65 cg/g samego MH (por. rys. 4), a
dodatek Fe(acac)3 tak¿e korzystnie ogranicza³ palnoœæ te-
go ostatniego kompozytu.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie acetyloacetonianu ¿elaza(III) w kom-
pozytach polietylenu ma³ej gêstoœci z wodorotlenkiem
magnezu modyfikowanym zwi¹zkiem silanowym po-
wodowa³o korzystne zmiany wartoœci indeksu tlenowe-
go, ca³kowitego czasu ich palenia w po³o¿eniu piono-
wym i wartoœci wyd³u¿enia przy zerwaniu próbek kom-
pozytów, zw³aszcza, gdy udzia³ wodorotlenku magnezu
w kompozycie wynosi³ 45 cg/g. Wiêksz¹ wartoœæ naprê-
¿enia przy zerwaniu ni¿ próby odniesienia wykazywa³y
tylko kompozyty o najwiêkszym udziale MH i zawartoœ-
ci Fe(acac)3 w zakresie 0,1—0,2 cg/g.

Niekorzystnym zaœ efektem stosowania zwi¹zku ¿e-
laza jako dodatku do kompozytów (PE-LD/MH) jest
zmniejszenie ich wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia. Po¿¹da-
ne zmiany ich palnoœci i wytrzyma³oœci sk³aniaj¹ jednak
do wykorzystania w uniepalnianych kompozytach ma-
trycy polimerowej o wiêkszym wskaŸniku szybkoœci p³y-
niêcia a tak¿e do zabarwienia kompozytu.

Mo¿na stwierdziæ, ¿e dodatek Fe(acac)3 ogranicza
palnoœæ kompozytów zawieraj¹cych 50—65 cg/g MH,
umo¿liwiaj¹c tym samym zmniejszenie ca³kowitej za-
wartoœci modyfikatorów w matrycy polimerowej, wp³y-
waj¹c przy tym na poprawê w³aœciwoœci mechanicznych
przy statycznym rozci¹ganiu tych materia³ów.
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