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Wybrane aspekty oznaczania gêstoœci polietylenu ma³ej gêstoœci

Streszczenie: Okreœlono wp³yw sposobu przygotowania próbek do oznaczeñ na wartoœæ gêstoœci polietylenu ma³ej
gêstoœci oraz podjêto próbê korelacji tych wielkoœci z wielkoœciami wyliczonymi na podstawie badañ DSC. Przed-
miot badañ stanowi³o osiem gatunków PE-LD. Gêstoœæ oznaczano metod¹ zanurzeniow¹ stosuj¹c próbki przygoto-
wane w dwojaki sposób. Ustalono, ¿e sposób kondycjonowania próbki ma widoczny, ale nieznaczny wp³yw na war-
toœæ gêstoœci. Nie uzyskano zadowalaj¹cej korelacji pomiêdzy wartoœciami gêstoœci oznaczonymi metod¹ zanurze-
niow¹ a wyliczonymi na podstawie DSC.

SELECTED ASPECTS OF LOW-DENSITY POLYETHYLENE DENSITY MEASUREMENTS
Summary: The influence was determined of the preparation of samples for the measurements on the density
of low-density polyethylene and an attempt was made to correlate these values with density values calculated
basing on DSC studies. The subject of this research were eight types of LDPE. The density was measured
using immersion method for samples prepared in two ways. It was determined that the method of sample pre-
paration has an observable but small influence on the measured value of density. No acceptable correlation
was found between the values of density measured using the immersion method and the values calculated
basing on DSC.

WPROWADZENIE

Polietylen jest semikrystalicznym polimerem termo-
plastycznym, którego struktura, masa cz¹steczkowa,
krystalicznoœæ i inne w³aœciwoœci s¹ determinowane me-
tod¹ polimeryzacji. Gêstoœæ polietylenu mo¿na traktowaæ
jako miarê stopnia uporz¹dkowania struktury i poœred-
nio zawartoœci odga³êzieñ ³añcucha.

Na rynku polietylenów rozró¿niamy wiele jego ro-
dzajów, m.in.:
— o ma³ej gêstoœci, PE-LD (low density polyethylene);
— o du¿ej gêstoœci, PE-HD (high density polyethylene);
— liniowy o ma³ej gêstoœci, PE-LLD (linear low density

polyethylene);
— o ultrama³ej gêstoœci, PE-ULD (ultra low density poly-

ethylene);
— o du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym i du¿ej gêstoœci,

PE-HMW-HD (high molecular weight-high density
polyethylene);

— o œredniej gêstoœci, PE-MD (medium density poly-
ethylene) (1,2).

Jak widaæ gêstoœæ jest g³ównym czynnikiem rozró¿niania
rodzajów polietylenów, dlatego wci¹¿ szuka siê szybkich,
ale równoczeœnie bardzo dok³adnych sposobów oznacza-
nia tej wielkoœci. Wyniki pomiarów gêstoœci uzale¿nione
s¹ od obróbki cieplnej próbek do badañ, przy czym nawet
niewielkie ró¿nice warunków ich przygotowania mog¹
powodowaæ widoczne ró¿nice.

Celem pracy by³o okreœlenie wp³ywu sposobu
przygotowania próbek do oznaczeñ na wartoœæ gêstoœ-
ci polietylenu ma³ej gêstoœci oraz korelacja tych wiel-
koœci z wielkoœciami wyliczonymi na podstawie ba-
dañ DSC.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiot badañ stanowi³o osiem gatunków poliety-
lenu ma³ej gêstoœci (PE-LD) Malen E produkcji Basell Or-
len Polyolefins Sp. z o.o. w P³ocku. Dla ka¿dego gatunku
próbki pochodzi³y z trzech ró¿nych partii produkcyj-
nych.

Metodyka badawcza

Gêstoœæ oznaczano w temperaturze 23,0±0,5°C meto-
d¹ zanurzeniow¹ zgodnie z norm¹ PN-EN ISO
1183-1:2013. Stanowi³a ona œredni¹ z szeœciu pomiarów.
Korzystano z wagi hydrostatycznej oznaczaj¹c masê pró-
bek w powietrzu i octanie butylu. Do oznaczeñ wyko-
rzystano próbki w postaci kr¹¿ków o œrednicy 37 mm
i gruboœci 2 mm otrzymane metod¹ prasowania w tempe-
raturze 180°C, przy ciœnieniu 2×107 Pa, w czasie 8 min.
Zastosowano dwie procedury przygotowania próbek:
„bez ekspozycji we wrz¹cej wodzie” i „z ekspozycj¹ we
wrz¹cej wodzie”. W drugim przypadku próbki dodatko-
wo, po wyjêciu z prasy, przebywa³y w ci¹gu 30 min we
wrz¹cej wodzie. Pozosta³e operacje studzenia (z szybkoœ-
ci¹ 15°C/min) i konfekcjonowania próbek (w temperatu-
rze 23°C w ci¹gu 30 min) by³y w obu procedurach iden-
tyczne.

Pomiary temperatury i entalpii topnienia wykonano
metod¹ DSC prowadz¹c oznaczenia w nastêpuj¹cym za-
kresie temperaturowym: ogrzewanie wstêpne, celem
usuniêcia historii termicznej próbek, 25–150°C, ch³odze-
nie 150–45°C, powtórne ogrzewanie 45–150°C. Pomiêdzy
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etapami stosowano 5 min izotermiczne wygrzewanie
próbek w koñcowej temperaturze poszczególnego etapu.
Szybkoœæ ogrzewania i ch³odzenia wynosi³a 10°C/min,
wielkoœæ próbek 5–7,5 mg. Próbki wycinano z tych sa-
mych p³ytek, z których otrzymywano kszta³tki do ozna-
czeñ gêstoœci metod¹ zanurzeniow¹.

W celu okreœlenia stopnia krystalicznoœci badanych
polietylenów (Xc), obliczono udzia³ fazy krystalicznej
w analizowanych próbkach, na podstawie entalpii top-
nienia wyznaczonych w etapie powtórnego ogrzewania
oraz entalpii topnienia ca³kowicie krystalicznego poliety-
lenu wynosz¹cej (-)277 J/g (3). Gêstoœæ na podstawie da-
nych uzyskanych metod¹ DSC wyliczano korzystaj¹c z
nastêpuj¹cego wzoru:

r = ck × rc + (1 – ck) · ra

w którym:
r – gêstoœæ próbki, g/cm3,
ck – stopieñ krystalicznoœci próbki,
rc – gêstoœæ ca³kowicie krystalicznego PE równa 1,003

g/cm3,
ra – gêstoœæ ca³kowicie ataktycznego PE równa 0,8519

g/cm3.

Wyniki i ich omówienie

Wyniki oznaczeñ gêstoœci metod¹ zanurzeniow¹
poszczególnych partii PE-LD dla próbek przygotowa-
nych w dwojaki sposób przedstawiono na rys.1. Wynika

z niego, ¿e sposób przygotowania próbki wp³yn¹³ na
wartoœæ oznaczanej gêstoœci. Wartoœæ gêstoœci dla próbek
przygotowanych z ekspozycj¹ we wrz¹cej wodzie by³a
we wszystkich przypadkach wiêksza w porównaniu
z wartoœci¹ oznaczon¹ dla próbek przygotowanych bez
takiej ekspozycji. Wskazuje to, ¿e sposób sprzyjaj¹cy
krystalizacji tworzywa skutkuje uzyskaniem bardziej
regularnej struktury, a co za tym idzie wiêkszym upako-
waniem i wiêksz¹ gêstoœci¹. Tym nie mniej, ró¿nice
gêstoœci s¹ niewielkie, mieszcz¹ siê w zakresie 0,0003–
0,0014 g/cm3 tj., w przedziale 0,06–0,09 % w stosunku do
wartoœci gêstoœci próbek przygotowanych z ekspozycj¹
we wrz¹cej wodzie. Zaobserwowano, ¿e wartoœci gêstoœci
poszczególnych typów w obrêbie danego gatunku s¹ bar-
dzo zbli¿one zarówno dla próbek przygotowanych z eks-
pozycj¹ we wrz¹cej wodzie jak i przygotowanych bez ta-
kiej ekspozycji. Wyniki oznaczeñ gêstoœci próbek przygo-
towanych z ekspozycj¹ we wrz¹cej wodzie odznaczaj¹ siê
wiêksz¹ powtarzalnoœci¹, o czym œwiadcz¹ nieznacznie
mniejsze wartoœci odchyleñ standardowych.

Wyniki pomiarów wykonanych metod¹ DSC w posta-
ci oznaczonych temperatur i entalpi topnienia próbek
przygotowanych zarówno z ekspozycj¹ we wrz¹cej wo-
dzie jak i bez takiej ekspozycji oraz wyliczone na podsta-
wie uzyskanych wyników stopnie krystalicznoœci przed-
stawiono w tabeli 1.

Temperatury topnienia badanych polietylenów mieœ-
ci³y siê w zakresie 111,2°C–116,9°C, a entalpie tej prze-
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Rys. 1. Porównanie wartoœci gêstoœci PE-LD dla próbek poddanych ekspozycji we wrz¹cej wodzie i próbek bez takiej ekspozycji

Fig. 1. Comparison of PE-LD density for samples exposed and not exposed to boiling water



miany w zakresie (-)90,43J/g–(-)114,93 J/g. W dziewiêciu
przypadkach, wbrew przewidywaniom, bezwzglêdna
wartoœæ energetyczna przemiany topnienia by³a mniejsza
dla próbek przygotowanych z ekspozycj¹ we wrz¹cej wo-
dzie w porównaniu z analogicznymi próbkami, ale przy-
gotowanymi bez takiej ekspozycji. Znalaz³o to odzwier-
ciedlenie w obliczonych wartoœciach stopnia krystalicz-
noœci. Stopieñ krystalicznoœci badanych próbek mieœci³
siê w zakresie 0,33–0,41.

W tabeli 2 zamieszczono wartoœci gêstoœci wyliczone
na podstawie wyników uzyskanych metod¹ DSC. War-
toœci te s¹ mniejsze od wartoœci gêstoœci oznaczonych me-
tod¹ zanurzeniow¹ o 0,0088–0,0232 g/cm3 tzn. ró¿nice te
stanowi¹ 0,96–2,51% wartoœci gêstoœci oznaczonej meto-
d¹ zanurzeniow¹. Z tego wzglêdu mo¿na je traktowaæ
jedynie jako wartoœci szacunkowe.

Podjêto próbê korelacji wartoœci gêstoœci oznaczonych
metod¹ zanurzeniow¹ i wyliczonych z pomiarów DSC.
Obliczone wspó³czynniki regresji R2 przedstawiono w ta-
beli 3. Uzyskane wartoœci wspó³czynników wskazuj¹ na
brak korelacji pomiêdzy wartoœciami gêstoœci oznaczony-

PRZETWÓRSTWO TWORZYW 4 (lipiec – sierpieñ) 2015

Wybrane aspekty oznaczania gêstoœci polietylenu ma³ej gêstoœci 335

Tab. 1. Temperatury i entalpie topnienia badanych polietylenówwyznaczonemetod¹DSC orazwyliczone stopnie krystalicznoœci
Tab. 1. Values of melting temperature and enthalpy for tested polyethylenes determined using DSCmethod and calculated levels
of crystallinity

Gatunek
PE-LD Partia

Temperatura topnienia, °C Entalpia topnienia, J/g Stopieñ krystalicznoœci

ekspozycja we
wrz¹cej wodzie

brak ekspozycji
we wrz¹cej

wodzie

ekspozycja we
wrz¹cej wodzie

brak ekspozycji
we wrz¹cej

wodzie

ekspozycja we
wrz¹cej wodzie

brak ekspozycji
we wrz¹cej

wodzie

1

A 112,4 113,9 -100,99 -100,19 0,36 0,36

B 112,8 112,5 -99,41 -103,15 0,36 0,37

C 113,6 113,3 -96,43 -100,06 0,35 0,36

2

A 115,1 113,8 -90,43 -90,53 0,33 0,33

B 113,8 113,6 -102,69 -97,58 0,37 0,35

C 112,9 113,4 -104,38 -101,31 0,38 0,36

3

A 116,6 116,6 -102,56 -96,87 0,37 0,35

B 116,5 116,7 -106,03 -108,46 0,38 0,39

C 116,2 115,8 -111,50 -106,84 0,40 0,39

4

A 113,8 114,2 -103,72 -95,85 0,37 0,35

B 114,2 114,0 -93,82 -99,07 0,34 0,36

C 114,7 113,9 -101,24 -95,92 0,37 0,35

5

A 115,2 111,2 -109,58 -101,15 0,40 0,37

B 111,4 111,5 -104,67 -100,99 0,38 0,36

C 112,5 111,7 -101,79 -100,46 0,37 0,37

6

A 115,1 115,9 -102,80 -108,21 0,37 0,39

B 116,9 116,4 -110,33 -100.91 0,40 0,36

C 115,2 115,1 -114,26 -112,51 0,41 0,41

7

A 115,9 116,4 -111,98 -106,55 0,40 0,38

B 116,6 116,7 -92,31 -108,90 0,33 0,39

C 115,5 115,9 -107,90 -114,93 0,39 0,41

8

A 112,5 111,7 -103,81 -101,78 0,37 0,37

B 111,6 111,3 -94,24 -101,14 0,34 0,37

C 112,4 113,8 -98,80 -98,53 0,36 0,36

Tab. 2. Gêstoœæ polietylenówwyliczona na podstawie oznaczeñ
DSC oraz ró¿nice gêstoœci oznaczonej metod¹ zanurzeniow¹
i wyliczonej w stosunku do gêstoœci oznaczonej metod¹ zanu-
rzeniow¹
Tab. 2. Density of polyethylenes calculated on the basis of DSC
measurements. Variations of density determined using immer-
sion method and calculated compared to density determined
using immersion method

Gatu-
nek

PE-LD
Partia

Gêstoœæ, g/cm3 Ró¿nica gêstoœci, %

ekspo-
zycja we
wrz¹cej
wodzie

brak
ekspozycji
we wrz¹cej

wodzie

ekspo-
zycja we
wrz¹cej
wodzie

brak
ekspozycji
we wrz¹cej

wodzie

1

A 0,9063 0,9063 1,77 1,69

B 0,9063 0,9078 1,76 1,54

C 0,9048 0,9063 1,93 1,65

2

A 0,9018 0,9018 2,31 2,22

B 0,9078 0,9048 1,65 1,94

C 0,9093 0,9063 1,55 1,79



mi metod¹ zanurzeniow¹ a wyliczonymi na podstawie
badañ DSC. Oko³o dwukrotnie wiêksze wartoœci wspó³-

czynników korelacji uzyskano dla próbek nie ekspono-
wanych we wrz¹cej wodzie. Wskazuje to, ¿e warunki,
w których przebiega proces krystalizacji polietylenów
podczas oznaczeñ DSC s¹ bardziej zbli¿one do warun-
ków przygotowania próbek do oznaczeñ gêstoœci metod¹
zanurzeniow¹ sposobem bez ekspozycji we wrz¹cej wo-
dzie tzn. z pominiêciem etapu sprzyjaj¹cego krystalizacji
próbek. Najwiêksze wartoœci wspó³czynników korelacji
dla próbek przygotowanych obydwoma sposobami od-
notowano dla wielomianu drugiego stopnia.

PODSUMOWANIE

Sposób przygotowania próbek do oznaczeñ gêstoœci
polietylenów ma³ej gêstoœci metod¹ zanurzeniow¹,
w tym sposób ich kondycjonowania, ma wp³yw na uzys-
kiwan¹ wartoœæ gêstoœci. Procedura kondycjonowania
próbek sprzyjaj¹ca ich krystalizacji (z ekspozycj¹ we
wrz¹cej wodzie) prowadzi do uzyskania wiêkszych war-
toœci gêstoœci. Tym nie mniej, odnotowane ró¿nice s¹
minimalne i nie przekraczaj¹ 0,09 % wartoœci gêstoœci.

Analiza PE-LD metod¹ DSC umo¿liwia wyznaczenie
jego stopnia krystalicznoœci i wyliczenie na tej podstawie
wartoœci gêstoœci. Uzyskane t¹ drog¹ wielkoœci s¹ mniej-
sze od wartoœci gêstoœci oznaczonych metod¹ zanurze-
niow¹ o oko³o 1,0–2,5 %. Tym samym sposób ten mo¿e
s³u¿yæ jedynie do oszacowania wartoœci gêstoœci.

Stwierdzono brak korelacji pomiêdzy wartoœciami
gêstoœci oznaczonej metod¹ zanurzeniow¹ a wartoœciami
gêstoœci wyliczonej na podstawie wyników analizy DSC.
Najwiêkszy stopieñ korelacji uzyskano dla próbek przy-
gotowanych bez ekspozycji we wrz¹cej wodzie, opisuj¹c
wspomnian¹ zale¿noœæ wielomianem drugiego stopnia.
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3

A 0,9078 0,9048 1,90 2,10

B 0,9093 0,9109 1,77 1,50

C 0,9123 0,9109 1,51 1,62

4

A 0,9078 0,9048 1,67 1,92

B 0,9033 0,9063 2,11 1,76

C 0,9078 0,9048 1,68 1,93

5

A 0,9123 0,9078 0,96 1,39

B 0,9093 0,9063 1,35 1,52

C 0,9078 0,9078 1,45 1,42

6

A 0,9078 0,9109 1,81 1,41

B 0,9123 0,9063 1,37 1,99

C 0,9138 0,9138 1,20 1,11

7

A 0,9123 0,9093 1,39 1,61

B 0,9018 0,9109 2,51 1,48

C 0,9109 0,9138 1,61 1,23

8

A 0,9078 0,9078 1,52 1,45

B 0,9033 0,9078 1,96 1,44

C 0,9063 0,9063 1,73 1,65

Tab. 3.Wspó³czynniki regresji dla prób korelacji gêstoœci ozna-
czonej metod¹ zanurzeniow¹ i gêstoœci wyliczonej na podsta-
wie pomiarów DSC
Tab. 3. Regression coefficients for the attempts to correlate the
density determined using immersion method and density cal-
culated on the basis of DSC measurements

Rodzaj zale¿noœci
Wspó³czynnik regresji R2

ekspozycja we
wrz¹cej wodzie

brak ekspozycji
we wrz¹cej wodzie

liniowa 0,1372 0,2717

wielomian II stopnia 0,2698 0,4108

funkcja wyk³adnicza 0,1368 0,2710

funkcja logarytmiczna 0,1370 0,2707

funkcja potêgowa 0,1366 0,2714


