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THE THERMAL STATE OF POLYETHYLENE
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wybrane wyniki badzharakterystyk p-v-T oraz parametrow ter-
modynamicznego réwnania stanu polietylenueajuystasci modyfikowanego wodorotlen-
kiem glinu i innymisrodkami pomocniczymi. Ustalono wptyw przeprowadzonej modyfikacji
na zmiany zatnosci objgtosci wiasciwej polietylenu od temperatury isdienia, kinetyk
krystalizacjioraz parametry termodynamicznego réwnania stana.Tait
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Abstract

The selected results of p-v-T characteristic and Tait's thermodynamic equation of state para-
meters investigations of high-density polyethylene modified by aluminium hydroxide and
other supporting agents were presented in the article. The dependences of polyethylene mod-
ification on changes of specific volume of polyethylene in the function of temperature and
pressure, crystallization kinetics and Tait's thermodynamic equation parameters were estab-
lished.
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1. Wstep

Wytwory otrzymywane w procesie wyttaczania, takie jaknego typu ksztattowniki,
powtoki izolacyjne kabli, rury ostonoweg :ajczsciej wytwarzane z tworzyw charaktery-
zujacych sé niska odporndcia na zapton i spalanie, w tym z polietylenuzéu gestosci.

Coraz czsciej w celu zwekszenia tej odporrsai wprowadza i do polietylenu bezhaloge-
nowe érodki op&niajace palenie, w tym wodorotlenek glinu (ATH) [1+3]. Wprowadzenie
ATH w ilosci warunkujcej osagniccie efektu samogdaiccia, to jest powsgej 50%, utrud-

nia prowadzenie prawidlowego i wydajnego procesu wyttaczania oraz uzyskania wymaga-
nych witaciwosci wyttoczyny [4+5]. W czasie przeptywu w ten sposéb modyfikowanego
polietylenu w uktadzie uplastycznigym i dyszy gtowicy wyttaczarskiej zachadgrocesy
cieplne i reologiczne wplywage na konstytuowanie struktury i W&wosci wyttoczyny.
Zmiana obgtosci wiasciwej w funkcji cknienia i temperatury (zateos¢ p-v-T) podczas

tych procesow, a naginie dalszego ochtadzania wyttoczyny, ma bémmni wplyw na

ich przebieg, a wc w efekcie na jak@ i cechy uytkowe wytworu [6]. Kontynuagj

i rozwinicciem wczéniejszych docieka dotyczcych omawianej tematykiasmiedzy in-

nymi badania charakterystyk p-v-T oraz parametréw termodynamicznego réwnania stanu
polietylenu duej gestasci modyfikowanego wodorotlenkiem glinu i innyrfiodkami po-
mocniczymi.

2. Metodyka badan

W relacjonowanych badaniach zastosowano PE-HD Lupolen 5021DX wytwarzany
przez firmg Bassel Orlen Polyolefinso(= 950 kg/m, MFR (190°C; 2,16 kg) = 0,3 g/10
min), do ktérego wprowadzano w di 60% wodorotlenek glinu MartindlOL-104G
(deo= 2,2 + 5,2um, p = 2400 kg/m, BET = 3 + 5 nf/g) produkgcji firmy Albemarle. Zasto-
sowano take srodki pomocnicze - amid kwasu erukowego, amid kwasu oleinowego, amidy
nienasyconych kwasow karboksylowych i glicerylooleinian w postacika materiatowe-
go, w ktérym nénikiem byt PE-LD [2]. Tworzywa do badeaotrzymano w procesie mie-
szania przy wykorzystaniu linii technologicznej wyttaczania z granulowaniem, ktorej
gtébwnym elementem byta délimakowa wyttaczarka wspéthiea ZE-25-33D firmy Ber-
storff [2]. Stan cieplny polietylenu modyfikowanego wodorotlenkiem glinérodkiem
pomocniczym okrdono poprzez wyznaczenie charakterystyk p-v-T oraz obliczenie para-
metrow termodynamicznego réwnania stanu Taita [6]. Charakterystyki te wyznaczono na
urzadzeniu pvT-100 produkcji firmy SWO Polymertechnik GmbH w procesie izobaryczne-
go ochtadzania. Izobary otrzymano przynieéniu wynoszcym 20, 40, 80, 120 i 160 MPa
w zakresie temperatury 30 19C°C, przy pedkosci ochtadzania wynogzej 10,0C/min.
Dodatkowo zamieszczono izokantrzymam w wyniku ekstrapolacji wynikow dweviad-
czalnych dla dnienia wynosacego 0,1 MPa. Zaproponowane przez producentOw urz
dzenia pvT-100 réwnanie Taita ma rgstiaca posta:

v(p,T)= \(,{1—Cln(1+§ﬂ+vt (1)
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gdzie parametB okreslono zalenocscia B= lgexp(—bﬁ), w ktorej T=T - b, stataC
wynosita 0,0895, okjos¢ whasciwa pod cinieniem atmosferycznym, zostata okrdona
réwnaniemy, = b + bz'F, objgtos¢ wiasciwa pod dinieniem p(v) zdefiniowana jako

v= bexpT-hyp). Zaleznos¢ temperatury przemiany fazowej odsrienia okréla
réwnanie T(p)=h +h p.

3. Wyniki badan

W wyniku przeprowadzonych ba@latrzymano zatenosci p-v-T polietylenu modyfi-
kowanego oraz w celu poréwnania tego samego polietylenu bez wprowadzonych sktadni-
kow dodatkowych. Na rysunku 1 przedstawiono wykres poréwnawczy uzyskanyeh zale
nosci. Wprowadzenie wodorotlenku glinu do polietylenwejugestaici spowodowato ob-
nizenie obgtosci whasciwej tworzywa z 1,05 g/cindo okoto 0,74 g/crhw temperaturze
otoczenia, co odpowiada zkiszeniu gstasci o okoto 40 %. Pewnej zmianie ulega kinety-
ka krystalizacji, co jest widoczne po przebiegu punktéw przemiany fazowej na kolejnych
izobarach. Proces przemiany fazowej polietylenu modyfikowanegozkost w wyzszej
temperaturze oraz przebiega szybciej. Waaitstatych termodynamicznego réwnania Ta-
ita, oznaczonych jako ;bbe, charakterystycznych dla polietylenu niemodyfikowanego
oznaczonego jako 1 oraz modyfikowanego (2) zamieszczono oddzielnie dla stanu stalego
i ciektego badanych tworzyw, odpowiednio w tabeli 1 oraz 2. Zaproponowana przez twor-
cOw oprogramowania wdzenia pvT-100 postaréwnania Taita dla tworzywa w stanie
ciektym nie uwzgtdnia wielkaci v. State, wysipujace w tej postaci rownania, zamiesz-

czono w tabeli 2.
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Rys. 1. Por6éwnanie zaleosci p-v-T tworzywa bazowego (liniezgta)
oraz zmodyfikowanego (linia przerywana)

Fig. 1. Comparison of p-v-T diagrams of based (solid lines)
and modified polymer material (dashed lines)
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Tabela 1

Wartosci statych termodynamicznego réwnania stanu polietylenu bazowego (1)
oraz modyfikowanego (2) w stanie statym

Tworzywo vi Stata
b, b, 10 by 10° b, bs

1 1,1047 5,9090 1,7021 4,3477 1G 120,82

2 0,7810 3,7807 2,6979 4,2620%10 120,90
Tworzywo vi Stata g

bs 10 b, bg by 10
1 1,9778 0,1511 0,0695 1,5726
2 2,1323 0,0762 0,1046 2,2303

Tabela 2

Wartosci statych termodynamicznego rownania stanu polietylenu bazowego (1)
oraz modyfikowanego (2) w stanie ciektym

Tworzywo v ~ Stata = vi
b, b, 10° b; 10 b, 10° bs bs 10

1 1,2558 8,5678 9,3332 3,4855 120,82 1,9778

2 0,8572 3,7693 12,163 -0,744Q 120,9 2,1323

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badavierdzonoze wprowadzenie ATH do PE-HD
powoduje obrienie obgtosci wiasciwej tworzywa, temperatury koa krystalizacji oraz
nieznaczne skrécenie czasu trwania tego procesu. Wyznaczenie statych termodynamiczne-
go réwnania stanu umlbiwia obliczenie wspofczynnikéwscisliwosci i rozprzliwosci
cieplnej obgtosciowej tworzyw. Znajomé&t rozktadu obgtosci wiasciwej tworzywa, a tym
samym jego gstasci, w funkcji temperatury i énienia, ktéa mozna take opis& znajc
wspotczynniki termodynamicznego réwnania stanu, jest istotna zaréwno przy ustalaniu
ksztattu i wymiarow kanatow i dyszy glowicy wyttaczarskiej, jak i dlariu ostatecznych
wymiaréw wyttoczyny i ich stabilnii. W przypadku procesu wyttaczania uitiwia takze
obliczenie prawidtowej wydajrigi objgtosciowe]j procesu.
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