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6 A. Banasiak, T. Sterzynski

(odpowiednio NAINTSCH A 20 i A 10, prod. Luzenac). W celu wytworzenia wyprasek
korzystano z do$wiadczalnej dwugniazdowej formy wiryskowej, pozwalajacej na jed-
noczesne otrzymanie dwéch wioselek o grubosci i 3 mm.

3. WYNIKI

Jednakowy czas wypelniania obu gniazd formy wiryskowej oraz zestalania two-
rzywa pozwala na zaobserwowanie wplywu zréznicowanych rozktadéw predkosci i na-
prezen w strudze na tworzenie warstw. W oparciu o obserwacje przeloméw, prowadzone
technikg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), oceniono przeplyw polimeru
w gniezdzie formy wtryskowej.

Badania SEM pozwolily na wyréznienie, a takze iloéciowe opisanie struktury war-
stwowej wyprasek. Stwierdzono, ze obserwowane warstwy cechujg sie rézna grubo$cia
bedaca wynikiem réznych szybkosci przemieszczania sig frontu przeplywu oraz warun-
koéw odprowadzania ciepta [1, 2]. Dla opisu przeplywu w kanale prostym mozna przy-
Jja¢, z pewnym uproszczeniem, model $cinania teleskopowego warstewek cieczy. Opi-
sywany przeplyw sklada si¢ z kilku warstw (wierzchniej, posredniej i rdzenia), przyj-
mujacych ksztalt wspétosiowego cylindra. Analiza zdje¢ mikroskopowych ulozenia
czastek talku w osnowie PE potwierdza, ze rozklad predkoséci frontu tworzywa w prze-
plywie przy $cinaniu teleskopowym przyjmuje ksztalt paraboli [1].

Stwierdzono, ze czastki talku w rdzeniu probek wtryskiwanych o grubosci 1 oraz
3 mm ulozone sa w kierunku prostopadtym 6 = 90° w stosunku do kierunku przeplywu,
natomiast w obszarze warstwy posredniej w zakresie 0° < 6 < 90° (rys. 1). W efekeie pro-
wadzi to do niejednorodne;j orientacji makroczasteczkowej na przekroju wyprasek, a co
si¢ z tym wigze — do okreslonej modyfikacji struktury osnowy polietylenowej [1, 2].

front

talk /ﬂiniecia

e > -

N\

Rys. 1. Schemat utozenia talku podczas przeplywu
Fig. I. The distribution of talc particles on the front of the velocity profile

Istotnych informacji o zjawiskach wystepujacych na granicy faz, pomiedzy osno-
wa PE a napetniaczem proszkowym (w tym przypadku talkiem), moga dostarczy¢ bada-
nia rozciggania cyklicznego kompozytéw w potaczeniu z obserwacja za pomocg SEM.
Poniewaz sity adhezji pomigdzy talkiem a polietylenem sg niewielkie, podczas cyklicz-
nego rozciagania odksztakca si¢ jedynie osnowa polietylenowa. Po kilku cyklach, male-
Je udziat odksztalcer plastycznych i w rezultacie obserwuje si¢ nakladanie na siebie
petli histerezy (rys. 2). Zwigkszenie liczby cykli odksztalceri prowadzi do zmian struk-
tury materiatu (zjawiska orientacyjne); zmienia si¢ ksztalt petli histerezy, a wiec moze
nastapi¢ modyfikacja wlasciwosci mechanicznych.
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tury osnowy, jest np. wzrost sztywnosci w funkcji stezenia talku i liczby cykli, co wy-
kazano w oparciu o badania modutu sprezystosci wzdhluznej [5].

Zastosowanie talku jako napelniacza ptytkowego pozwolilo opisa¢ przeplyw strugi
stopionego polimeru, z jednoczesna proba wyjaénienia mechanizmu wzmochienia, obser-
wowanego podczas badan cyklicznych kompozytéw zawierajacych napelniacze o nie-
wielkiej adhezji do polimeru osnowy.
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THE EFFECTS ON THE INTERFACE BETWEEN PE MATRIX
AND TALC DURING CYCLIC DEFORMATION

Summary

The studies of the flow of molten polymers in injection moulds, as well as its impact on
the structure and properties were the topic of this work. To mark the flow lines distribu-
tion during mould filling, and to follow the flow effects by an observation of the prod-
uct cross section, talc as specific additive was introduced into the matrix polymer.

The effects taking place in the composites of polyethylene (PE) with talc, applied as
mineral powder filler forming plate-like shapes, oriented in the flow direction, were
observed as a function of the blend composition.

The morphology and deformation mechanisms of composites were studied by means of
SEM. Cavitations at the interface between PE matrix and talc particles was identified as
the main deformation mechanisms of the composites under cyclic uniaxial elongation.

Key words: polyethylene, talc, multiplayer structure, cyclic loading
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ANALIZA PRZEPLYWU TWORZYWA
W KANALACH FORMY WTRYSKOWE]J

Elzbieta Bociaga

Politechnika Czestochowska, Instytut Przetworstwa Polimerdw i Zarzadzania Produkcjg
Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Informatyki
al. Armii Krajowej 19¢, 42-200 Czg¢stochowa

Wiasciwosci i stan powierzchni wyprasek wtryskowych zaleza w duzym stopniu
od warunkéw przepltywu tworzywa w kanatach formy. Duze znaczenie w pozna-
niu zjawisk wystepujacych podczas przeptywu tworzywa w formie, oprécz syniu-
lacji komputerowych, majg badania eksperymentalne. Przedstawiono nowy metodg
badania przeplywu podczas wiryskiwania tworzywa z pominigciem fazy docisku,
przy zastosowaniu specjalnych warunkow wiryskiwania.

Slowa kluczowe: wiryskiwanie, przeplyw tworzywa, metody badania przeptywu

1. WPROWADZENIE

W procesie wtryskiwania waznym zagadnieniem jest sposéb i kolejnos¢ wypetnia-
nia tworzywem poszczegdinych obszaréw gniazda formujacego. Najkorzystniej bytoby,
aby wszystkie miejsca byly wypelniane jednoczeénie, co jest jednak trudne, a najezes-
ciej niemozliwe do zrealizowania. Réwnomierne wypelnianie gniazda formujacego za-
lezy gléwnie od budowy i dokladnosci wykonania ukiadu przeplywowego formy oraz
ksztahtu i rozmiaréw wypraski. Niekiedy konieczne jest specjalne sterowanie przeply-
wem tworzywa w gniezdzie, na przyktad w przypadku wyprasek z obszarami taczenia
strumieni tworzywa {1].

Poznanie mozliwoéci oddzialywania na przebieg zjawisk reologicznych, wystepu-
jacych w strumieniu cieklego tworzywa przetwarzanego, ma duze znaczenie praktyczne
zaréwno ze wzgledéw ekonomicznych (zmniejszenia strat tworzywa, skrécenia czasu
cyklu wtryskiwania), jak i z uwagi na wymagania odnosnie jakosci wyprasek wirysko-
wych. W zwiazku z tym jest celowe prowadzenie badan, zaréwno symulacyjnych, jak
i eksperymentalnych, zjawisk zachodzacych podczas przeplywu tworzywa w formie,
ktére powinny utatwi¢ oceng efektywnosci procesu wiryskiwania na podstawie whasci-
wosci fizycznych i uzytkowych wyprasek wtryskowych oraz cech ich powierzchni.

W symulacjach numerycznych konieczne jest wprowadzenie zalozeni upraszczaja-
cych rozwiazywanie problemu. Nie uwzglednia si¢ w nich niektérych zjawisk wystepu-
jacych w rzeczywistych procesach wtryskiwania, na przyklad powstawania asymetril
frontu strumienia tworzywa przy zmianie kierunku przeplywu tworzywa cieklego
w kanalach formy wiryskowej, majacego wplyw na przebieg procesu wypetniania
gniazda formujacego, a nast¢pnie na wiasciwosci wyprasek. Duze znaczenie, czgsto
w polaczeniu z symulacjami komputerowymi, maja wige badania eksperymentalne.
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2. BADANIE PRZEPLYWU TWORZYWA W FORMIE

Wsrdd eksperymentalnych sposobéw stosowanych do badania przeplywu tworzy-
wa w formie mozna wyréznié: zastosowanie form z przezroczystymi (szklanymi) §cian-
kami [2-4], metodg krétkich wtryskéw [5-7], metode magnesowania tworzywa [8], za-
stosowanie barwnika [, 8] lub napetniacza [9] jako znacznika linii przeptywu tworzywa,

Opracowano nowa metode badania przeptywu tworzywa w formie wtryskowej,
polegajaca na wiryskiwaniu tworzywa z pominieciem fazy docisku, przy zastosowaniu
specjalnych warunk6éw wiryskiwania, w ktérych uzyskuje sie wypraski z widocznymi
na ich powierzchni liniami przeptywu tworzywa [10]. Najwicksze znaczenie w tej me-
todzie ma temperatura formy wtryskowej, ktéra powinna byé nizsza od zalecanej dla
danego tworzywa.

Przeprowadzono badania z zastosowaniem eksperymentalnej 16-gniazdowej formy
wiryskowej, opisanej we wczedniejszych pracach [5, 6, 10], w ktérej wytwarzano 4 ro-
dzaje wyprasek. W badaniach stosowano poliacetal (POM) typu SNIATAL M8, firmy
Rhodia. Wtryskiwanie prowadzono przy uzyciu wtryskarki KRAUSS MAFFEI KM
65/160/C1. Warunki wtryskiwania byly nastepujace: temperatura tworzywa wtryskiwa-
nego 180°C, temperatura formy wtryskowej 30°C, predko$é wtryskiwania 10 mm-s™.

Widoczne linie ptynigcia tworzywa powstawaly na jednej stronie wypraski, ksztal-
towanej przez plaska plyte formujaca. Obserwacje linii ptyniecia prowadzono za pomo-
cq mikroskopu optycznego, w §wietle odbitym:.

Na rysunku 1 przedstawiono wypraski uzyskane z gniazd formujacych o roéznej
budowie.

A B C D

Rys. 1. Wypraski z widocznymi liniami plynigcia tworzywa: A, B, C — ptytki o grubosci 2,2 mm,
D — plytka o zmiennej grubosei: 3,2 mm (2) oraz 1,2 mm (3), 1 — miejsce doprowadzania
tworzywa do gniazda, 4 — obszar prostopadiego faczenia strumieni tworzywa, 5 -- obszar
rownolegiego taczenia strumieni tworzywa, 6 — przeptyw wtémy; predkosé wtryskiwania
10 mm-g™

Fig. 1. Molded parts with visible polymer flow lines: A, B, C — plates of thickness 2,2 mm,
D — plate of different thickness: 3.2 mm (2) and 1.2 mm (3), 1 — gate, 4 — weld line, 5 — meld
line, 6 — secondary flow; injection velocity 10 mm-s™'

Widoczne sa réznice linii plynigcia w wypraskach o jednakowej (A) oraz zrézni-
cowanej grubosci (D). W wyprasce D, w jej czedci o wiekszej grubosei mozna zauwa-
zy¢ diuzszy przeplyw strumieniowy niz w wyprasce A. W dalszej czesci wypraski D



Analiza przeplywu tworzywa w kanatach formy wtryskowej 11

odlegtosci pomigdzy liniami plynigcia sa mniejsze niz w wyprasce A, co mozna tluma-
czy¢ znacznym wzrostem ci$nienia tworzywa w tym obszarze. W wypraskach z otwo-
rami wystepuja obszary taczenia strumieni tworzywa w wyniku prostopadlego zderza-
nia sie strumieni tworzywa bezposrednio za trzpieniem ksztaltujacym otwor (wypraska
B) oraz zderzania polaczonego z réwnolegtym przeptywem strumieni tworzywa wzgle-
dem siebie (wypraska C). W narozach wyprasek, bezposrednio za miejscem doprowa-
dzania tworzywa do gniazd, sa widoczne linie przeptywu wtérnego (6).

Na rysunku 2 zamieszczono wypraski uzyskane w réznym czasie wirysku. Wraz
ze wzrostem czasu wirysku zwigksza sie cisnienie tworzywa w gniezdzie formujacym,
czego skutkiem jest zanikanie linii ptynigcia na powierzchni wypraski. Zanikanie tych
linii rozpoczyna si¢ od obszaréw polozonych bezposrednio za przewgzka, w ktorych
ci$nienie tworzywa jest wieksze niz w koncowej czeéci gniazda. W narozach wypraski,
w obszarach potozonych blisko miejsca doprowadzania tworzywa do gniazda, mozna
zaobserwowa¢ linie przeptywu wtérnego nawet przy najdiuzszym czasie wiryskiwania.

t =030s
d

Rys. 2. Wypraski z widocznymi liniami plynigeia uzyskane w réznym czasie wirysku
Fig. 2. Moulded parts with visible flow lines obtained at diffcrent injection time

3. PODSUMOWANIE

Przedstawiona metoda badania przeplywu tworzywa w formie wiryskowej jest
prosta, nie wymaga zadnego dodatkowego oprzyrzadowania, a jedynie wyboru specjal-
nych warunkow wtryskiwania, dobranych odpowiednio do tworzywa wtryskiwanego.
Umozliwia analize zachowania sie tworzywa cieklego w kanatach formy oraz oceng jego
oddziatywania na jako$¢ wyprasek wtryskowych. Mozna ja stosowac réwniez w przy-
padku form z gniazdami o ztozonej budowie.

LITERATURA

[1] Sikora R., Bociaga E.: Wybrane zagadnienia przeptywu tworzywa w formie wiry-
skowej. Polimery 2003, 48, 100.

[2] Yokoi H.: Progress in Visualization Technologies for Analyzing Injection Molding
Phenomena. The Polymer Processing Society Sixteenth Annual Meeting, Shanghai
2000, 136.



12

(3]

[4]

[5]

[6]

[9]

[10]

Elzbieta Bocigga

Lorin N., Ropars K., Vincent M.: Thermoplastic mold filling visualization and
comparison with 3D computation. The Polymer Processing Society Eighteenth
Annual Meeting, Guimardes 2002.

Hasegawa S., Yokoi H.: Dynamic Visualization of Melt Flow Behaviour inside
Split Runners in Ultra-High-Speed Injection Molding. The Polymer Processing
Society Twenty First Annual Meeting, Leipzig 2005.

Bociaga E., Jaruga T.: Process of Cavity Filling in a Multicavity Injection Mold.
The Polymer Processing Society, Annual Meeting and Anniversary Celebration,
Akron 2004,

Bocigga E., Jaruga T.: Microscopic Investigation of Imbalance Effect During
Polymer Flow in Runners of 16-cavity Injection Mould. Advances in Plastics
Technology — APT’05, Katowice 2005, 48.

Washizaki T., Sugiyama K., Tubagus N.H.: Study on Elongational and Shear Flow
Behavior for the Bifurcation During Injection Molding. The Polymer Processing
Society Twenty First Annual Meeting, Leipzig 2005.

Owada S., Yokoi H.: Visualization Analysis of Melt Flow Behavior Along Weld-
line Area in Injection Molding. Europa-Africa Meeting of the Polymer Processing
Society, Athens 2003.

Banasiak A, Sterzyriski T.: Ocena przeplywu polimeru w formie wtryskowej z na-
pefniaczem ptytkowym jako znacznikiem. Polimery 2004, 49, 442,

Bociaga E., Jaruga T.: Visualization of melt flow lines in injection moulding. 15™
International Scientific Conference Achievements in Mechanical & Materials En-
gineering, Gliwice — Wista 2006.

EXPERIMENTAL METHODS OF POLYMER FLOW
IN INJECION MOULD CHANNELS

Summary

Properties and surface quality of moulded parts are affected by conditions of polymer
flow in injection mould channels. Experimental investigations, apart from computer
simulations, are of great importance in study of phenomena occurring during polymer
flow in a mould. A new method of polymer flow examination during injection moulding
without hold phase has been described.

Key words: injection moulding, polymer flow, methods of flow investigations
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W prremysle opakowaniowym istotng rolg odgrywa powlekanie papieru tworzy-
wami sztucznymi w celu lepszego zabezpieczenia materialu opakowaniowego.
Biorac pod uwagg fakt, iz bazg do wytworzenia papieru stanowi celuloza jako suro-
wice odnawialny, istotne staje sig zastgpowanie tradycyjnych tworzyw sztucznych
polimerami ulegajacymi recyklingowi organicznemu. Z uwagi na $rodowisko na-
turalne waznym zagadnieniem jest produkcja opakowan z materiatdw biodegrado-
walnych, dzieki czemu zmniejsza si¢ iloé¢ odpaddéw na wysypiskach $mieci.

Stowa kluczowe: polimery biodegradowalne, recykling organiczny, biodegradacja

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach znacznie wzrosta ilo$¢ odpaddw i zuzytych materialdw z two-
rzyw sztucznych na wysypiskach $émieci. Zwigqzane jest to z szerokim zastosowaniem
tego typu materiatow w wielu dziedzinach zycia [1, 2]. Najwigcej odpaddw z tworzyw
dostarcza przemys! opakowaniowy, budownictwo, motoryzacja, elektrotechnika i rol-
nictwo.

Obecnie do produkcji opakowari stosowane sa réznego rodzaju tworzywa sztuczne.
W trakcie procesu pakowania, transportowania i magazynowania kazde opakowanie
narazone jest na dziatanie wielu czynnikdw, powodujacych uszkodzenia mechaniczne.
Z tego powodu istotne jest zapewnienie dobrej wytrzymalosci materialom opakowanio-
wym.

Natomiast ze wzgledéw ekologicznych wazne staje si¢ zastgpowanie tradycyjnych
tworzyw sztucznych materiatami ulegajacymi recyklingowi organicznemu. Obecnie,
zgodnie z wymaganiami prawnymi, powstajace odpady powinny by¢ przydatne do od-
zysku energetycznego, materiatowego, chemicznego 1 organicznego [3]. Istotne zagad-
nienia zwiazane z ekologig reguluje Dyrektywa 94/62/EC dotyczaca opakowar i odpa-
dow opakowaniowych, ktora zostala znowelizowana Dyrektywa 2004/12/EC. Produ-
cenci i importerzy opakowan podlegaja obowiazkowi zapobiegania powstawania i ogra-
niczania ilo$ci odpadéw.

Ponadto Europejski Komitet Normalizacyjny w 2000 roku ustanowil normy okre-
$lajace kryteria oceny i procedury dotyczace przydatnosci do recyklingu. W 2002 roku
normy te zostaly ustanowione rowniez jako normy polskie [4].
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2. POLIMERY BIODEGRADOWALNE

Biodegradacja jest procesem biochemicznym, przebiegajacym pod wptywem bakterii
i grzybow. Jego wynikiem jest degradacja polimeru. Obecnie na rynku istnieje wiele rodza-
jow polimeréw ulegajacych degradacji biologicznej, stosowanych do produkcji opako-
wan, Sa to zaréwno polimery pochodzenia naturalnego (skrobia, celuloza, chitozan), jak
i syntetyczne zwigzki wielkoczasteczkowe [5-6]. W niekt6rych krajach wprowadzono
specjalne przepisy preferujace produkcje tego typu materiatéw [7]. Dostepnym oraz stosun-
kowo tanim polimerem naturalnym jest skrobia. Moze by¢ wyekstrahowana miedzy in-
nymi z ziemniakéw, kukurydzy, ryzu, zyta, owsa i pszenicy. Tradycyjna skrobia wyko-
rzystywana jest do produkcji papieru, kleju, lekéw itp. Dodatkowo stosowana jest jako
napelniacz w poliolefinach oraz jako skladnik biodegradowalnych kompozycji. W sprze-
dazy dostgpna jest m.in. kompozycja polimerowo-skrobiowa firmy NOWAMONT, pro-
dukowana w formie granulatu o nazwie handlowej MATER-BI. Jest on stosowany jako
material opakowaniowy do produkgji folii (réwniez do pakowania suchych produktow
spozywczych), termoformowanych tacek i pojemnikéw, spienionych wyprasek i spie-
nionego materiatu wypetniajacego wolne przestrzenie w opakowaniach transportowych,
a takze do produkcji workéw na odpady biodegradowalne, przeznaczone do komposto-
wania. Innym materiatem na bazie skrobi jest BIOPLAST niemieckiej firmy BIOTEC.
Tworzywo to sklada si¢ ze skrobi i polikaprolaktonu. Folie produkowane metoda roz-
dmuchu sg stosowane m.in. do wytwarzania workéw na $mieci i toreb jednorazowych.
BIOPLAST jest tworzywem o wlasciwosciach mechanicznych podobnych do polietylenu,
dlatego tez jego zastosowanie jest bardzo szerokie. W tabeli 1 przedstawiono inne kom-
pozycje biodegradowalne wytworzone na bazie skrobi. Dodatkowo w sprzedazy dostepny
jest ECOFLEX firmy BASF, bedacy kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym, sktadaja-
cym si¢ z kwasu tereftalowego, kwasu adypinowego i butano-1,4-diolu. Wiasciwosci
tego materiatu sa podobne do PE-LD, dlatego tez obszar jego zastosowan jest bardzo
szeroki (np. do produkcji folii opakowaniowych, rolniczych, naczyn jednorazowych).

Tabela 1. Kompozycje biodegradowalne na bazie skrobi
Table 1. Biodegradable starch composition

Nazwa handlowa Producent

BIOPLAST Biotec, Niemcy

COHPOL VTT Chemical Technology, Finlandia
ECOFOAM American Excelsior Company, USA
EVER CORN TM Japan Corn Starch Co., Ltd, Japonia
GREEN PLA Arkhe Planning Co., Ltd, Niemcy
MATER BI Nowamont, Wiochy

NOVON Novon International Inc., USA
OCOPACK NNZ bv, Holandia

Ze wzgledu na obecnie obowiazujace przepisy prawne konieczne staje sic wprowa-
dzanie nowych technologii, umozliwiajacych produkcj¢ materiatéw biologicznie degra-
dowalnych. Stosowanie opakowan biodegradowalnych jest takze korzystne ze wzgle-
dow ekonomicznych. Recykling poprzez kompostowanie jest tafiszy niz recykling mate-
rialowy odpadéw wytworzonych z tworzyw tradycyjnych. Ponadto wykorzystanie po-
limeréw naturalnych oraz ich pochodnych w znacznym stopniu ogranicza zuzycie su-
rowcow nieodnawialnych. W tabeli 2 przedstawiono wykaz wybranych materiatéw
biodegradowalnych.
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Tabela 2. Kompozycje biodegradowalne
Table 2. Biodegradable composition

Nazwa handlowa Producent
BIONOLLE Showa Denko K.K., Japonia
CAPA Solvay, Wielka Brytania
ECOFLEX BASF, Niemcy
LACEA Mitsui Chemicals Europe GmbH, Niemcy
PLAPLLA Neste Oy Technology Centre, Finlandia
r PCL Union Carbide Corporation, USA

3. POKRYWANIE PAPIERU BIOPOLIMERAMI

Powlekanie papieru ma na celu poprawienie jego trwalodci, a takze zabezpieczenie
materialu opakowaniowego przed wzajemnym oddziatywaniem z produktem pakowa-
nym. Do najczg¢sciej stosowanych systemow powlekania papieru nalezg systemy rolkowe,
walec grawiurowy, ndz powietrzny i wytlaczanie.

Przeprowadzono badania majace na celu okreslenie parametrow mieszania oraz wy-
twarzania granulatu kompozycji biodegradowalnych Ecoflexu, PLA (poli(kwasu mleko-
wego)) i aPHB (amorficznego poli(hydroksymaslanu)) z uwzglednieniem specyficznej
postaci aPHB. Mieszanki wykonano zgodnie z recepturami przedstawionymi w tabeli 3.

Tabela 3. Receptury kompozycji biodegradowalnych
Table 3. Biodegradable compositions

Lp. PLA [cz. wag.] Ecoflex [cz. wag.] aPHB [cz. wag.]
1 95 5
2 90 - 10
3 10 90
4 5 90
5 30 70
6 50 50

Dozowanie aPHB wymagalo zastosowania mieszalnika planetarnego termostato-
wanego wehodzacego w sktad stanowiska PlastiCorder PLV 151 firmy Brabender. Do
mieszalnika w temperaturze 95°C wprowadzono skladniki wedlug receptury 1, 211 4.
Calogé mieszano do momentu uzyskania jednolitej struktury mieszanki. W drugim eta-
pie uzyskang mieszankg wprowadzono do wytlaczarki (w ktorej temperatura stref cylindra
wynosita: 120, 130, 140°C, glowicy: 140°C; obroty Slimaka: 45 obrmin™'). Wstepnie przy-
gotowane granulaty oraz mieszanki wejsciowe kompozycji 3, 5, 6 wyttoczono na stano-
wisku do$wiadczalnym wytlaczarki dwuslimakowej wspolbieznej BTSK 20/40D firmy
Buhler (o temperaturze stref cylindra: 120, 130, 130, 130°C, glowicy: 130°C; obrotach
¢limaka: 200 obr-min™'). Whasciwoséci przetworcze otrzymanych kompozycji biodegrado-
walnych oceniono na podstawie migdzy innymi masowego wskaznika ptynigcia (MFR).

Nastepnie przeprowadzono proby powlekania papieru z zastosowaniem glowicy
plaskiej z wielopunktowa regulacja szczeliny oraz tréjwalcowego ukladu kalibratora
plaskiego (temperatura stref cylindra: 120, 130°C, glowicy: 130°C; obroty Slimaka:
10-15 obr-min™'; temperatura walcéw: 20-50°C). W procesie powlekania papieru wazne



16 M. Bodzek, G. Rymarz, J. Dzwonkowski

bylo odpowiednie dobranie: szybkosci plyniecia tworzywa, wielkosci watkéw, tempera-
tury powierzchni walcdw, sposobu wprowadzania warstwy tworzywa i papieru na rolki.

4. PODSUMOWANIE

Proces wytlaczania granulatow prowadzono na wytlaczarce dwuglimakowej wypo-
sazonej w Slimaki wspotbiezne w temperaturze nizszej od temperatury przetwdrstwa
polietylenu. Najwigcej problemow przysporzylo wprowadzenie amorficznego PHB ze
wzgledu na kleista postaé. W zwiazku z tym opracowano sposob przygotowania przed-
mieszek dla probek z udziatem tego komponentu. W ramach pracy wykonano granulaty
szesciu biodegradowalnych kompozycji, ktére nastepnie wykorzystano w procesie ekstru-
zyjnego powlekania papieru. W zaleznodci od sktadu tworzywa uzyskano rézny stopien
adhezji kompozycji do papieru. Zwigkszenie zawartoéci PLA powodowalo zmniejszenie
przyczepnosci warstwy tworzywa do papieru. Nizsza zawarto$é Ecoflexu przy wyzszej
PLA spowodowala trudnosci w uzyskaniu filmu o grubosci ponizej 0,06 mm. W przy-
padku pokrywania papieru kompozycjami PLA/aPHB konieczne jest przeprowadzenie
serii badan w celu doboru odpowiedniego dodatku poprawiajacego adhezje do papieru.
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BIODEGRADABLE MATERIALS USED IN WRAPPING INDUSTRY

Summary

Application of a plastic film onto a paper for better protection of packaging material
plays a crucial role in packaging industry. As raw material in paper production is cellu-
lose, it is highly desirable to replace traditional plastics by biodegradable polymeric
materials. The advantage of such materials is that they are environmentally friendly and
do not contribute to the pollution of our surroundings.

Key words: biodegradable polymers, organic recycling, biodegradation
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Celem badan prrsedstawionych w artykule byta weryfikacja wladciwodci technics-
nych kompozytdw otrzymanych poprzez wprowadzenie glinokrzemianu i dysper-
gowanic go do posiomu nanometrycrnego. W pracy oméwiono czgs¢ wynikow
badan, zwiazanych 2 modyfikacja polipropylenu za pomocy gotowych glinokrze-
miandw. Osiagni¢to wzrost modutu sprezystosei 1 wytrzymalodel na rozcigganic
przy znacznym spadku wydluzenia. Pomiary wykazaty ponadto wzrost stabilnosci
termicznej 1 trudnopalnosei badanych materiatdw.

Stowa kluczow ¢: nanokomporyty, polipropylen, wlasciwosci komposytow

1. WPROWADZENIE

W okresie kilkunastu ostatnich lat polimery z nanonapetniaczami oraz nanokom-
pozyty polimerowe, ze wzgledu na wyjatkowe swoje wlasciwodci, staty si¢ przedmio-
tem bardzo szerokich zainteresowan w réznych dziedzinach nauki i techniki. Szczegol-
ne uznanie znajduja w budowie samochodow oraz w opakowaniach.

W poczatkach lat 80. japonskie zaklady Toyota (Toyota Central R&D Labs Inc.)
opracowaly nowy kompozyt polimerowy, skladajacy sie z poliamidu 6 i napetniacza z mo-
dyfikowanego ilku (glinki) o wielkosei molekularnej. W nastepnych latach powstaty nano-
kompozyty z matrycami PA66, PA12 (Ube Industries), PP (Nanocor, Ford Motor),
poliestrowymi (IC[ Polyester), PA 6.66 i kopolimery (Solutia [nc.) i po raz pierwszy z Zy-
wicami epoksydowymi (Claytec), opracowane w Uniwersytecie Stanowym Michigan.
Koncern DuPonta opatentowal nanokompozyt z polimerem fluorowym [1, 2].

2. WEASCIWOSCI TECHNICZNE NANOKOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH

W niniejszym artykule przedstawiono analize literaturowa wynikéw badan nano-
kompozytéw 1 wyniki badani wiasnych. Zakres badan wlasnych ograniczono do oceny
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wytrzymatosciowej (rozciagania, wydluzenia wzglednego i modubu sprezystodci) oraz
analizy stabilnodci termiczne;j.

2.1. MATERIALY | METODYKA

Do przygotowania probek zastosowano dwuetapowy sposéb mieszania uplastycz-
nioncgo polipropylenu z napetniaczami w wyttaczarce dwuslimakowej; w pierwszym
etapie przygotowano koncentrat o najwyzszym mozliwym stezeniu, tj. 40% wag. glino-
krzemianu w polipropylenie. Podczas drugiego etapu rozciericzano koncentrat za pomo-
ca polipropylenu J-400 do 7% i 14% zawartosci glinokrzemianu w mieszaninie,

Uzyskane w ten sposob granulaty postuzyty do wykonania prébek badawczych
metody wiryskiwania. Wykaz stosowanych materialéw przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wykaz materiatlow uzytych do badan
Table 1. List of materials used in research

Probka Materiat Producent
SO Polipropylen MALEN PPH-J-400 Basscll Orlen Polyolefins Polska
Polipropylen modytikowany bezwodnikiem | Atofina Francja
SM | maleinowym OREVAC CA 100, PP-MA + | Basscll Orlen Polyolefins Polska
+ PPH J-400
NI Nanomer 1.31 PS Nanocor USA
N2 [ Nanomer .44 P Nanocor USA
N3 | Organobentonit Q Kremnicka Banska Spolecnost Stowacja
N4 | Bentonit Specjal Zaktady Gérniczo-Metalowe ZEBIEC
N5 Bentonit SN Zaktady Gérniczo-Metalowe ZEBIEC
NS | Organoclay B-4364/17 S&B Industrial Minerals S.A. Gregja
N9 | Nanofil SE 3000 Sud-Chemie Group Niemcy

2.2. WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTU - MODUL YOUNGA PRZY
ROZCIAGANIU

Modut Younga (przy rozciaganiu), jako cecha wyrazajaca sztywnos$é materiatu na
poczatku préby rozciagania, dla nanokompozytéw wykazuje znaczny wzrost wartosci
[3-8].

Wzrost modulu Younga obserwowano réwniez w nanokompozytach polipropyle-
nowych (PP) [7].

2.2.1. WYNIKI BADAN WELASNYCH MODULU SPREZYSTOSCI PRZY
ROZCIAGANIU

Badanie wlagciwosci mechanicznych przeprowadzono na maszynic wytrzvmato-
$ciowej INSTRON 4465 H 1937, w oparciu o normy PN-EN ISO 527 z zastosowaniem
ksztattek wtryskowych. Wyniki przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Zalezno$é modulu sprezystosci przy rozeigganiu od itosci 1 typu napetniacza
Fig. 1. The dependence of elasticity module at tension on the amount and type of fitling

2.3, WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTU — WYTRZYMALOSC NA
ROZCIAGANIE

W nanokompozytach na osnowie polimeréw termoplastycznych (interkalujacych
lub eksfoliujacych) kranicowa wytrzymalodé na rozciaganie moze zmienial sie zhaczaco,
zateznic od charakteru oddzialywan pomigdzy matryca a napehiaczen.

Napelnione polimery, takie jak nanokompozyty oparte na eksfoliowanym PA6 przy-
gotowane réznymi metodami [5, 6] albo nanokompozyty na bazie PMMA [9], wykazuja
zwickszone naprezenia przy pekaniu. W przypadku nanokompozytéw na bazie polipro-
pylenu | 7] nie odnotowano wzrostu naprezenia rozciagajgcego lub odnotowano go w bar-
dzo malym zakresie. To zachowanie moze by¢ czgéciowo wyjasnione przez brak adhezji
miedzy fazowej pomiedzy a-polarnym PP a polarnymi krzemianami warstwowymi.

2.3.1. WYNIKI B;\DAN WEASNYCH WYTRZYMALOSCI NA ROZCIAGANIE
It WYDLUZENIA WZGLEDNEGO W CHWILT ZERWANIA

Badanie wladciwosdci mechanicznych przeprowadzono na maszynie wytrzymatos-
ciowej INSTRON 4465 H 1937 przy predkosci rozeiagania 50 mm'min " w oparciu
o normy PN-EN ISO 527-1, PN-EN [SO 527-2 z zastosowaniem ksztattek wtrysko-
wych. Wyniki przedstawiono na rysunku 2.

SO N3 SO-N5 SM.
N3 14 N8 7 N8 14 Na:7 NG 14

ytrzymaltosc na rozoagane MPa

B8 Wydhuzene wzg;lgdne % Y

Rys. 2. Zaleznosé wytrzymato$ei na rozeiaganic i wydiuzenia wzglednego od ilosci i typu napet-
niacza
Fig. 2. The dependence of tensile strength and relative elongation on the amount and type of filler
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3. WLASCIWOSCI NANOKOMPOZYTU — STABILNOSC
TERMICZNA

Bardzo interesujace wiasciwosci cechujace nanokompozyty polimerowe, zwlasz-
cza napcinione krzemianem warstwowym, dotycza ich zwickszonej stabilnogci cieplne;j.

Badania stabilnosci termicznej wykonano w oparciu o metodg termicznej analizy
grawimetrycznej (tab. 2).

Tabcla 2. Zestawienie wynikéw badan ubytku masy prébek
Table 2. The research findings of samples mass decrement

Temperatura ubytku masy [°C ] Posostalosé
atot 0,
Material 1% | 2% | 5% | 10% | 20% | 50% | 75% 9%’0"0](:
J-400 (granulat) 230 240 260 290 320 380 400 0,0
SM + 7% NI 220 250 300 330 360 420 430 4,0
SM + 149% NJ 220 260 300 340 370 410 430 9,0
SM + 7% N2 240 270 320 350 380 410 420 4.5
SM + 14% N2 240 260 290 320 360 410 420 7,0
SM + 7% N3 230 260 300 340 370 410 420 3,0
SM + 149% N3 230 250 290 320 350 410 420 8,0
SM + 7% NS 220 240 270 310 340 400 420 4,0
SM -t 14% NS 220 240 280 320 360 420 430 8.0
SM + 7% N9 250 270 310 340 370 410 410 4.0
SM + 14% N9 240 270 310 350 390 410 420 0.0
4. WNIOSKI

1. W badaniach wlasciwosci mechanicznych w zakresie wytrzymalosci na rozciaganie
najlepsze wyniki — 39,96 MPa — uzyskano dla prébki napetnionej Nanomerem 1.31 PS.
Jest to wartos¢ wyzsza od polimeru bazowego (35,4 MPa),

2. Wprowadzenie do polipropylenu do 14% wag. glinokrzemianu nie wplywa na zmiane
wytrzymatosci na rozciaganie lub zmniejsza ja tylko o niecate 10%.

3. W zakresie wydluzenia wzglednego najwigksza warto$é wyniosta 17,2%, uzyskano
Jja dla probki napetnionej Nanofilem SE 3000. Polimer nienapehiony uzyskal war-
to$¢ wydhluzenia wzglednego réwna 28,3%.

4. Wprowadzenme glinokrzemianu do polipropylenu powoduje znaczace zmiany w war-
todci odksztalcenia wzglednego, obnizajac je nawet 10-krotnie.

5. Analiza termograwimetryczna i badania palno$ci badanych kompozytdw wykazaly
ich wyrazny wzrost odpornosci na cieplo.
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SOME OF THE APPLICATIONS AND THE TECHNICAL PROPERTIES
OF POLYMER NANOCOMPOSITES

Summary

The main task of our experimental work was to verify the propertics of technical com-
posite materials, produced by an introduction of aluminosilicates and its dispersion to
the nano-level. A pait of results of experimental moditication of polypropylene by use
of aluminosilicates was also presented in this work. An increase of clastic modulus and
of tensile strength, by significant lowering of elongation at break was observed for those
composite materials. An increase of thermal stability and of firc resistance was also
noted for the investigated composites.

Key words: nanocomposites, potypropylene, properties of composites
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WPLYW ELASTOMERU TERMOPLASTYCZNEGO I DAWKI
PROMIENIOWANIA ELEKTRONOWEGO NA WYDLUZENIE
WZGLEDNE PRZY ZERWANIU FOLII POLIOLEFINOWE]

Joanna Czuprydska, Tomasz Karasiewicz, Julian Polafski, Marian Zenkiewicz

Katedra inzynicrii Materiatowej
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Przedstawiono wplyw dawki promieniowania elektronowego i kompatybilizatora
na wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu folii wytloczonej z micszanin polimero-
wych, zawierajacych réwne czgsei wagowe PE-LD, PE-HD i PP oraz 5, 10 lub
15% SEBS funkcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym. Folie te napromie-
niono elektronami o duzej energii w zakresie dawek od 0 do 300 kGy. Wraz ze
wzrostem dawki promieniowania elektronowego do 50 kGy wydtuzenie wzgledne
przy zerwaniu maleje dla wszystkich badanych prébek folii, natomiast powyzej
tej dawki zmiany te nie ulegaja juz istotnym zmianom.

Stowa kluczowe: mieszaniny polimerowe, promieniowanic elektronowe, folie poli-
olefinowe

1. WPROWADZENIE

Od wielu lat obserwuje sie duze zainteresowanie metodami modyfikowania poli-
merdw 1 materialéw polimerowych za pomoca promieniowania elektronowego. Wynika
ono zaréwno z ich duzego znaczenia przemyslowego, jak tez i postepu osiagnigtego
w ostatnich latach w konstrukcji i budowie akceleratorow elektrondw. Zmniejszenie
energochlonnoscei i poprawa bezpieczedstwa uzytkowania akceleratoréw umozliwia
szersze zastosowanie ulepszania radiacyjnego do powszechnie wytwarzanych materia-
16w, w tym réwniez wytwordw wytworzonych z mieszanin polimerowych zawieraja-
cych rozne kompatybilizatory. Gléwnym celem tego ulepszania jest sieciowanie poli-
meru, ktére powoduje poprawe niektérych wlagciwosei mechanicznych, cieplnych i che-
micznych [1].

2. ULEPSZANIE RADIACYJNE MIESZANIN POLIMEROWYCH

Mieszaniny polimerowe zlozone z dwoch lub wickszej liczby réznych polimeréw
sq coraz czedciej stosowane do wytwarzania wielu przedmiotéw. Ze wzgledéw techno-
logicznych interesujace jest zbadanie wpltywu promieniowania elektronowego na nie-
ktore wlasciwoscet tych mieszanin [2].
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Mieszaniny polimerowe sa najczesciej niejednorodne, a w ich osnowie sa zdysper-
gowane w postaci drobnych czastek (domen) pozostate sktadniki. Niektore polimery
tworza mieszaniny jednorodne, ktérej sktadniki wymieszane sa na poziomie czastecz-
kowym i wtedy taki uklad uznawany jest umownie za jednofazowy [3-5].

W procesie mieszania nalezy uzyska¢ odpowiedni stopiert zdyspergowania fazy
TOZproszonej w osnowie oraz zmniejszenie napigcia powierzchniowego miedzy fazami.
Mozna to osiagna¢ wskutek kompatybilizacji tych uktadéw. Kompatybilizatory zmniej-
szaja napiecie miedzyfazowe, w wyniku czego nastgpuje zwigkszenie adhezji miedzyfa-
zowe) 1 stabilizacja mieszaniny [6]. Substancje te polepszaja réwniez niektére wladci-
wosci mechaniczne, np.: zwigkszaja udarno$é, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu oraz
modut sprezystosci wzdtuznej [7]. Innym sposobem na zwigkszenie wytrzymalodci jest
poddanie materialu kompozytowego dziataniu promieniowania jonizujacego, a gléwnie
promieniowania 7y lub elektronowego [ 1, 8]. Dawka promieniowania jonizujacego, szyb-
kos$¢ dawkowania oraz rodzaj $rodowiska, w ktérym zachodzi napromienianie, a takze
rodzaj i udzial masowy kompatybilizatoréw maja istotny wplyw na przebieg proceséw
zachodzacych w mieszaninach polimerowych pod wplywem tego promieniowania.
Wplyw ten jest zréznicowany w zalezno$ci od skladu napromienianej mieszaniny, np.
w polietylenie 1 styrenowych elastomerach termoplastycznych zachodzi przede wszyst-
kim reakcja sieciowania, natomiast w polipropylenie przewaza proces degradacji [2, 3].

Celem do$wiadczen bylo zbadanie wptywu dawki promieniowania elektronowego
i trojblokowego kopolimeru styren/(etylen/butylen)/styren, funkcjonalizowanego bez-
wodnikiem maleinowym (SEBS-g-MA), na wydluZzenie wzgledne przy zerwaniu folii
polietylenowej wytworzonej z mieszaniny polietylenéw o malej i duzej gestodci oraz
izotaktycznego polipropylenu (PE-LD, PE-HD i PP).

3. CZESC DOSWIADCZALNA

3.1. MATERIALY

Do badan uzyto: PE-LD-Malen E (typ FABS), MFI = 1,6-2,5 g/10 min (2,16 kg.
190°C), PE-HD-Hostalen (typ ACP 5831 D), MFI = 0,25 g/10 min (2,16 kg, 190°C),
PP-Malen P (typ F 401), MFI = 2,4-3,2 g/10 min (2,16 kg, 230°C), produkcji PKN Orlen
w Plocku. Jako kompatybilizator zastosowano kopolimer styren/(etylen/butylen)/styren,
funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym (SEBS-g — MA). Zawarto$é bezwodnika
maleinowego 2%, typ: Kraton FG 1901 X, wytworca — Kraton Polymers w Houston.

3.2. PRZYGOTOWANIE PROBEK FOLII

Do mieszanin polimerowych, ktére zawieraly rowne cze$ci wagowe PE-LD,
PE-HD i PP, wprowadzono kompatybilizator o nastepujacym udziale wagowym w sto-
sunku do tacznej masy tych trzech polimeréw: 5, 10 lub 15% SEBS-g-MA. Po wymie-
szaniu wszystkich sktadnikéw w mieszarce jednostopniowej wyttoczono granulat za po-
moca wyttaczarki jednoslimakowej. Nastepnie z tego granulatu wytloczono folie ptaska
o grubo$ci okoto 1 mm.

Napromienianie folii przeprowadzono za pomoca liniowego akceleratora LAE 13/9
w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie. Folie napromieniono nastepuja-
cymi dawkami: 25, 50, 100, 200 lub 300 kGy.
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Z kazdej folii wycinano po 10 prébek i przeprowadzono badania wytrzymatosci
zgodnie z norma PN-EN 1S0527-3. Z uzyskanych wynikéw badan w pracy zaprezen-
towano zalezno$é wydluzenia wzglgdnego przy zerwaniu od dawki promieniowania
i zawartosci SEBS-g-MA.

4. ANALIZA WYNIKOW BADAN

Na rysunku 1 przedstawiono wykres zaleznoéci wydtuzenia (g5) wzglednego przy ze-
rwaniu od dawki promieniowania elektronowego i procentowej zawartosci SEBS-g-MA.

1200 +— L I

Wydtuzenie szgledne [%

Dawka [kGy]

—o— PELD/PEHD/PP —— PELD/PEHD/PP+5% SEBS
—>— PELD/PEHD/PP+15% SEBS l

—&— PELD/PEHD/PP+10% SEBS

Rys. 1. Wplyw dawki promieniowania elektronowego i zawartosci procentowej SEBS-g-MA na
wydtuzenie wzgledne folii przy zerwaniu

Fig. 1. The effect of electron irradiation dose and percentage content of SEBS-g-MA on elonga-
tion of polymeric films at the break

Zakres zmian wydluzenia wzglednego przy zerwaniu mozna rozpatrywa¢ w dwoch
przedziatach dawek:

0<D<50kGy i 50 <D <300kGy

W przedziale pierwszym spadek wartosci €p jest najwiekszy dla folii nie zawiera-
jacej kompatybilizatora i wynosi on 75%. W przypadku folii zawierajacych 5, 10 lub
15% SEBS-g-MA wydhizenie wzgledne jest odpowiednio mniejsze o 36, 5 1 19%.
W przedziale drugim zmiana wartosci g jest najwigksza dla folii wytworzonej z mie-
szaniny polimerowej zawierajacej 15% SEBS-g-MA i wynosi 1,5%/kGy, natomiast dla
pozostalych prébek badanych folii zmiany te sa niewielkie i wynosza: 0,2%/kGy dla
folit bez kompatybilizatora, 0,1%/kGy dla folii z 3% SEBS-g-MA i 0,8%/kGy dla folii
z 10% SEBS-g-MA.
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5. WNIOSKI

Wraz ze wzrostem dawki promieniowania elektronowego do 50 kGy wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu dla wszystkich badanych probek folii gwattownie maleje. Jest
ono czterokrotnie mniejsze dla folii wytworzonej z mieszaniny polimerowej PE-LD,
PE-HD i PP bez dodatku kompatybilizatora w poréwnaniu z folia nienapromieniona.
Folie zawierajace kompatybilizatory charakteryzuja si¢ mniejszymi zmianami wartosci €g.
Dla dawek wigkszych od 50 kGy wydluzenie wzgledne przy zerwaniu nie ulega juz
istotnym zmianom.
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THE INFLUENCE OF THE THERMOPLASTIC ELASTOMER
AND ELECTRON IRRADIATION DOSE ON SOME MECHANICAL
PROPERTIES OF THE POLYMERIC FILM

Summary

The influence of the electron irradiation dose and compatibilizer on elongation at the
break of films made from polymer blends which contain equal weight parts of the PE-LD
and PE-HD and PP and 5%, 10% or 15% SEBS-g-MA were described. The films were
irradiated with electron beam of high energy in the range of doses from 0 to 300 kGy.

Key words: polymer blends, electron beam irradiation, polymeric films
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SYMULATOR WIELOTARCZOWEGO ROZDRABNIANIA
MATERIALOW POLIMEROWYCH

Jozef Flizikowski
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al. Prof. S. Kaliskiego 7, 85-789 Bydgoszcr

W badaniach dotyczacych konstrukeji rozdrabniaczy wykorzystuje si¢ wiele roz-
norodnych metod wyznaczania i rozwigzywania problemow efektywnosci recy-
klingu, przetworstwa encrgetycznego oraz materialowego tworzyw polimerowych.
W prezentowanym opracowaniu proponuje si¢ metodg symulacji optymalizacyjnej
rozdrabniaczy wiclotarczowych, oparta o wskazniki efektywnosci tworzyw. Zasto-
sowany algorytm genetyczny wykorzystuje skfadowe procesu rozdrabniania, wskaz-
niki quasi-scinania probek polimerowych i zjawiska ruchu w konstrukeji wielo-
otworowej, wiclotarczowej. Praca jest kontynuacjy wezesniejszych projektow.

Stowa kluczowe: symulacja, recykling tworzyw, rozdrabniacze, konstrukcja

1. WPROWADZENIE

W badaniach i rozwoju, a szczegéblnie optymalizacji konstrukcji rozdrabniaczy
wielotarczowych recyklatu tworzyw polimerowych, istotna rolg pelnig symulatory zja-
wisk oraz celow rozdrabniania w koncepcyjnej lub konkretnej konfiguracji cech kon-
strukeyjnych zespohu roboczego. Symulator — dla konstrukeji rozdrabniacza (rys. 1) ze
zmiennymi i relacjami w modelu koncepeyjnym licznych, mozliwych rozwiazan; for-
malnego modelu (matematycznego) wsadu tworzyw w konstrukeji — w sposob sterowany
operacyjnie z zastosowaniem generatoréw, modutéw standardowych i specjalistycznych
prowadzi wybory ewolucyjne wedtug najlepszych efektéw procesu.
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Rys. 1. Symulator konstrukcji wielotarczowych rozdrabniaczy tworzyw polimerowych [1, 2]
Fig. 1. The multiple discs plastic grinders design simulator schema [1, 2]
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Rys. 1. Algorytm badan
Fig. 1. Research algorithm

3. WNIOSKI 1 PODSUMOWANIE

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wnioskowaé, iz na wahania temperatury
znikomy wplyw miata nastawa dlawigcego zaworu precyzyjnego (wielkosé przeptywu
wody). Utrzymywala sig¢ nadal duza réznica migdzy temperatura maksymalng a mini-
malna, ktéra jest nie do przyjgcia w procesie przetworstwa tworzyw wielkoczasteczko-
wych.

Zmieniajgc nastawe termoregulatora z dzialania ciagltego na pulsacyjne uzyskano
znacznie mniejsze wahanie temperatury, a wigc jej znacznie wezsza tolerancjg. Po-
twierdzity to réwniez badania wykonywane w innej temperaturze. Badania przeprowa-
dzone na przyjgtym modelu, jakim byl segment cylindra wyttaczarki oraz uzyskane
wyniki pozwolily stwierdzié, ze mozliwe jest uzyskanie bardzo matej odchytki tempera-
tury rzeczywistej od zadanej (wahania temperatury segmentu cylindra przedstawiono na
rysunku 2).

Uzyskanie takich warunkow cieplnych dla cylindra wytlaczarki pozwoli na wy-
twarzanie wyrobdw o zadanej strukturze 1 wysokiej jakosci, a takze umozliwi utrzyma-
nie wysokiej wydajnosci pracy wytlaczarki bez pogorszenia warunkéw wytlaczania.
Wyniki badai laboratoryjnych nalezaloby jeszcze potwierdzi¢, wykorzystujac obiekt
rzeczywisty, czyli wytlaczarke dwuslimakowa wspotbiezna.



36

Zbigniew Fraszezak

Temperatura °C

203.0 1-1 -

2025

202.0 |

2015

2010 7711 -

200.5

200.0

199 5

199.0 f—-1 -

198,5 H ' b

Pomiar

Rys. 2. Wahania temperatury segmentu cylindra
Fig. 2. Cylinder segment temperature oscillations
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THE INVESTIGATION OF THE MODEL HEATING-COOLING

CYLINDER SYSTEM OF THE COROTATING TWIN-SCREW EXTRUDER

Summary

The twin-screw extrusion process is of ever growing meaning for plastics processing.
Especially, the corotating twin-screw extrusion is used in compounding, preparing mas-
terbatches, mixing polymer resins, etc. The model of the heating-cooling cylinder sys-
tem for determining temperature tolerance has been presented in this paper.

Key words: corotating twin-screw extruder, cylinder segments, heating-cooling system
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ASPEKTY WYTWARZANIA ORAZ WELASCIWOSCI
WYTWOROW POROWANYCH OTRZYMANYCH
W PROCESIE WYTLACZANIA

Tomasz Garbacz, Aneta Tor

Katedra Proceséw Polimerowych, Wydzial Mechaniczny, Politechnika Lubelska
ul. Nadbystrzycka 36, 20-618 Lublin

Modyfikacja budowy wytwarzanych kabli optotelekomunikacyjnych, teleinforma-
cyjnych, energetycznych oraz pozostalych dotyczy zmian charakterystyki oraz
wlasciwosci powloki kabla otrzymanego z tworzywa porowatego. Powoduje to
jednoczesnie zastgpienie konwencjonalnego procesu wytwarzania powloki kabla
procesem wytlaczania porujacego. W badaniach procesu wyttaczania porujacego
zastosowano nowoczesne srodki porujace o endotermicznym procesie rozkladu,
dozowane w ilosci do 1% masowego w stosunku do masy tworzywa. Przeprowa-
dzono obszerne badania procesu wytlaczania oraz wybranych wlasciwosci me-
chanicznych i uzytkowych otrzymanego kabla.

Slowa kluczowe: tworzywa termoplastyczne, wytlaczanie powlekajace, Srodki
porujace, wlasciwosci mechaniczne

1. CHARAKTERYSTYKA PROCESU

Odpowiednie wlasciwosci wytrzymatosciowe oraz eksploatacyjne kabli (telekomu-
nikacyjnych, instalacyjnych, energetycznych, sygnatowych, optotelekomunikacyjnych)
zapewnia ich powloka zewngtrzna, wykonana najczesciej z polietylenu duzej gestosci
(PE-HD) Iub polichlorku winylu (PVC) [I, 2]. Potrzeba uzyskiwania jak najlepszych
efektywnych wskaznikéw ekonomicznych podczas wytwarzania kabli, nowe mozliwo-
$ci zastosowania oraz szybszy zwrot nakladow inwestycyjnych powodujg ciagle zainte-
resowanie mozliwo$ciami modyfikacji budowy kabla oraz poznaniem jego wlasciwosci
fizycznych, technologicznych i uzytkowych.

Modyfikacja powloki kabla, prowadzona w Katedrze Procesé6w Polimerowych Po-
litechniki Lubelskiej [1-4], dotyczaca wytworzenia powloki z tworzywa porowatego,
wplywa na zmniejszenie gestosci tworzywa, a przez to kosztow jego zakupu i transportu.
Powoduje to jednoczesnie zastapienie procesu wytlaczania powlekajacego konwencjo-
nalnego procesem wytlaczania porujacego [5-7]. Wyttoczyng o strukturze porowatej
otrzymuje si¢ poprzez wprowadzenie pod ciénieniem do tworzywa wejsciowego $rodka
porujacego (poroforu), czyli substancji, ktora w procesie przetworstwa pod wplywem
temperatury podwyzszonej wrze lub rozklada si¢, wydzielajac produkty gazowe powo-
dujace zmiang makrostruktury tworzywa z litej na porowata. Odbywa si¢ to zwykle
w strefie zasilania ukladu uplastyczniajacego w czasie trwania procesu wytlaczania.
Jednak niektore porofory. bedace cieczami lub cialami statymi sa wprowadzane do two-
rzywa w koncowej fazie jego wytwarzania [5, 8, 9].
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Rys. 4. Zaleznosé twardosei powloki kabla od wartosci stopnia sporowacenia
Fig. 4. The dependence of the hardness density of the porous degree value
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Rys. 5. Zale7nosé gestosci powtoki kabla od wartodci stopnia sporowacenia
Fig. 5. The dependence of the apparent density of the porous degree value

3. WNIOSKI

. Rodzaj oraz ilo$¢ dozowanego w badaniach srodka porujacego byly tak dobrane, ze
przy zalozonych warunkach procesu wyttaczania otrzymano kabel z lita powloka
zewnetrzna oraz porowatym rdzeniem.

. Jako$¢ otrzymanej powtoki, uwzgledniajac kryteria takie jak: wyglad zewnetrzny,
stopieni sporowacenia, ggstosé oraz pozostale badane wlasciwosei fizyczne, mecha-
niczne oraz uzytkowe, nalezy ocenié jako bardzo dobra. Otrzymano powlokg o stop-
niu sporowacenia 0+48%, twardosci w zakresie 44+64 Sh A oraz wytrzymatosci na
rozcigganie od 9,5 do 12,5 MPa.

_ Stosowanie w procesie wyttaczania powtoki kabla $rodka porujacego w ilosci do
0.8% masowych pozwala otrzymaé wytwor, ktorego koszt wytworzenia jest bardzo
korzystny ekonomicznie. Uzyskujac na przyktad 40% stopnia sporowacenia powodu-
je si¢ oszczednos¢ tworzywa przetwarzanego w losci blisko 40%.
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Rys. 1. Przyrzad do badania parametréw utwardzania cicklych zywic chemoutwardzalnych — zel-
penetrator WB2 [1]
Fig. 1. Gel-timer WB2 for curing study of liquid reactive resins [1]

2. CZESC EKSPERYMENTALNA

Przyrzad uzyto do okreslenia wpltywu dodatku napehiaczy mineralnych na para-
metry Zelowania nienasyconej zywicy poliestrowej (UP) typu Polimal 103, produkcji
Zakladow Chemicznych ,,Organika-Sarzyna”. Zbadano wplyw czgsto stosowanych w kom-
pozycjach UP sktadnikéw — napelniaczy: talku (Finntale M15, produktu firmy OMYA),
maczki dolomitowej (typu P15 Lux, produkcji firmy Piotrowice) oraz pigmentu — bieli
tytanowej (produkcji Z.Ch. Police). Jako uklad utwardzajacy zastosowano 2% mas. 50%
pasty nadtlenku benzoilu we ftalanie dibutylu z 0,3% mas. dodatkiem 10% roztworu
N,N-dimetyloaniliny w styrenie. Badania procesu sieciowania kompozytéw UP prowa-
dzono zanurzajac celke pomiarowa w tazni wodnej o temperaturze 20°C.
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Rys. 2. Krrywa zelowania UP wyznaczona za pomocg zclpenetratora WB2: T, — temperatura
indukgji sieciowania (Tpocsthona T 1°C), ting — czas indukeji reakcji sicciowania, T ~ tem-
peratura zelowania (Tpocmmona * 15°C), tig — Czas zelowania, Ty, — temperatura utwar-
dzenia, t,, — czas utwardzenia (wskazywany przez czujnik przeciazeniowy). Ty, — mak-
symalna temperatura sieciowania, ty,,, — czas osiagniecia maksymalngj temperatury sic-
ctowania

Fig. 2. Gel curve of UP obtained by using the gel-timer WB2: T,y ~ the temperature of network
induction (T + 1°C), t,g — induction time of network creation, T, — gelation tempera-
ture (T + 15°C), t,o — gelation time, T, -- hardening temperature, t,, — hardening
time (indicated by overload sensor), Ty, — the maximum gelation tempcrature, ty,,, — the
time when the maximum gelation temperature was achieved

3. ANALIZA I DYSKUSJA WYNIKOW

Wyniki oznaczert zamieszczono w tabeli 1 (wedtug charakterystyki krzywej zelo-
wania podanej na rysunku 2), a otrzymane przykladowe krzywe Zelowania dla kompozy-
téw UP z dolomitem, facznie z ich zrdozniczkowanym przebiegiem, przedstawiono na
rysunku 3.

Wszystkie badane napehiacze wplynely na wyrazne wydtuzenie czaséw: zelowa-
nia, utwardzenia i osiggnigcia maksimum temperatury mieszaniny podczas sieciowania.
Dodatek talku spowodowat zaskakujaco duze wydhuzenie czasu zainicjowania sieciowa-
nia (ty), powodujac jednoczeénie okoto 10% wzrost maksymalnej temperatury siecio-
wania (tab. 1). Pozostale napelniacze, w tym zwlaszcza dolomit (do 10-15% mas.), nie
wplywaly na wzrost temperatury w stosunku do wyjsciowej temperatury mieszaniny.
Wickszy za$é dodatek dolomitu (20% mas.) powodowal obniZenie tego maksimum
o okolo 12%. Wartosci temperatury utwardzania dla mieszanin zawierajacych dolomit
lub talk wyraznie si¢ obnizaly wraz z rosngcym stezeniem tych napetniaczy w kompozy-
¢ji (tab. 1).
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Tabela 1. Parametry zelowania kompozycji zywicy Polimal 103 z badanymi napetniaczami
Table 1. Gel curves characteristic data of UP (Polimal 103) containing studied fillers

T t T t T t Vinax = t
ol . s ind A utw utw max max — Vmax
Rodzaj kompozycji N . oC s oC s (gzgt)n, .
Polimal 103 (A) 25 167 108,7 | 245 1092 | 264 2,24 191
(A) + 5% dolomitu 13 175 105,8 | 298 111,0 | 328 1,54 263
(A) + 10% dolomitu 22 214 96,71 345 97,8 | 380 1,22 249
(A) + 20% dolomitu 19 351 87,01 467 94,41 508 0,81 441
(A) + 5% talku 160 304 105,51 383 1274 { 469 1,32 330
(A) + 10% talku 114 237 107,5] 316 121,51 409 1,16 243
(A) + 15% talku 174 274 86,0 | 332 122,51 441 1,21 317
(A) + 10% bieli tytanowej 23 238 1098 | 452 11241 393 1,55 300
°C
| —o—Polimal 103 K-
[} —©— Polimal + 5% dolomitu L A B
120 1 —a— poiimal + 10% doiomitu O~y
|| —©— Polimal + 20% dolomitu 13
100
© 80} 42
5
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Rys. 3. Krzywe Zelowania zywicy Polimal 103 z réznym dodatkiem dolomitu, odpowiednio: 0, 5,
101 20% mas."

Fig. 3. Gel curves of UP (Polimal 103) containing 0, S, 10 and 20 wt.% of dolomite

Mozna tez stwierdzié, iz badane napelniacze powoduja zmniejszenie maksymalnej
szybkosci sieciowania UP (V. = dT/dt) i wydluzenie czasu Zzelowania, zwlaszcza przy
ich wieksza zawartoé¢ (> 10% mas.), a w przypadku dolomitu — obnizenie egzotermicz-
nego piku reakcji (tab. 1, rys. 3).

! Symbole przekreslone dotycza zaleznosci zrézniczkowane;.
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4. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

1. Zaprojektowany i1 wykonany przyrzad — odpowiednik aparatu “gel-timer” — pozwala
na obserwacje krzywych zelowania kompozycji cieklych zywic utwardzalnych oraz
wplywu na nie ré6znych czynnikéw.

. Zbadano wplyw wybranych napelniaczy: talku, dolomitu, bieli tytanowej na siecio-
wanie UP.

3. Stwierdzono, ze dodatek stosowanych napelniaczy wplywa na zmniejszenie reaktyw-
nosci UP, a w przypadku dolomitu takZze na obnizenie maksymalnej temperatury sie-
ciowania (pik sieciowania)

4. Znajomos¢ przebiegu krzywej zelowania pozwala na dobranie skladu kompozycji UP
do potrzeb technologicznych (np.: czas zelowania regulowany przez odpowiedni do-
datek utwardzaczy, pik sieciowania dobierany w wyniku zastosowania odpowiedniej
zawarto$ci dolomitu).

XS]
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THE INFLUENCE OF FILLERS ON CROSS-LIKING
OF UNSATURATED POLYESTER

Summary

The instrument for studying the gelling curves of liquid reactive resins (polyesters, ep-
oxy): reacting composition temperature vs. reaction time has been described. By using
this instrument effect of fillers on gelling characteristic of unsaturated polyester resin
Polimal 103 has been studied, characteristic data: induction times, exothermic cross-
linking peaks, cross-linking rates were determined. It was found the studied additives:
dolomite, talc, titanium dioxide white affected on decreasing the cross-linking rates and
increasing the cross-linking times of the UP compositions. For the dolomite — UP com-
positions slight decreasing maximal cross-linking temperature (cross-linking peak) with
increasing concentration of the filler in the composition has been observed.

Key words: unsaturated polyesters, cross-linking, fillers
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WTRYSKARKI ELEKTRYCZNE

Tomasz Jachowicz
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W artykule przedstawiono podstawowe zagadnienia dotyczace budowy wspolczes-
nych wtryskarek 7z napedem catkowicie elektrycznym. Scharakteryzowano nowo-
czesne rozwigzania konstrukcyjne ukladow uplastyczniajacych, narzedziowych i na-
pedowych. Omoéwiono zalety 1 wady zastosowania napedu elektrycznego we wiry-
skarkach slimakowych.

Stowa kluczowe: wtryskarka, naped elektryczny, uklad uplastyczniajacy, uktad na-
rzgdziowy

1. WSTEP

Wiryskarki, obok wytlaczarek, stanowia najliczniejsza grupe maszyn wykorzysty-
wanych do przetwoérstwa tworzyw polimerowych. Kazda wtryskarka, niczaleznie od jej
rozwiazania konstrukcyjnego, rozmiaréw i przeznaczenia, posiada 3 podstawowe uklady
funkcjonalne: uplastyczniajacy, napedowy i narzedziowy. W kazdym z nich wystepuja
elementy sterujace i regulacyjne, zapewniajace prawidlowos$¢ pracy poszczegolnych
ukladéw oraz wtryskarki jako calosci, ktére miekiedy wyodrebnia si¢ w czwarty uklad,
zwany ukladem sterowania i regulacji [1].

Po poczatkowych prébach stosowania napedéw mechanicznych [2], ktére nie daly
zadowalajacych efektow, przez dlugie lata wtryskarki byty napedzane w sposéb hydrau-
liczny lub hydrauliczno-mechaniczny i te rozwigzania konstrukcyjne uwaza sig dzisiaj
za klasyczne [3]. Nieustajacy rozwoj przemystu tworzyw polimerowych, obnizanie
kosztéw produkcji i zwigkszanie jej wydajnosci, nowe metody wtryskiwania oraz ko-
nieczno$é automatyzacji i robotyzacji wtryskowni przyczynialy si¢ do modernizacji
istnigjacych rozwigzan konstrukcyjnych i tworzenia nowych, dotyczacych gléwnie
ukladu uplastyczniajacego i narzedziowego. W grupie maszyn z napedem hydraulicz-
nym powstaly wtryskarki w ukladzie dwuplytowym, z wysuwanymi kolumnami prowa-
dzgcymi oraz prowadnicowe (bezkolumnowe) [4].

Wystepujacy na przestrzeni ostatnich lat gwaltowny rozwéj systeméw pomiaro-
wych oraz techniki komputerowej wptynal na wyrazne zwigkszenie mozliwosci ukladu
sterowania i regulacji wtryskarki, dzigki czemu pojawila si¢ mozliwo$¢ efektywnego
wykorzystania silnikéw elektrycznych do napedu poszczegdlnych ruchéw tej maszyny,
do tej pory realizowanych wylacznie przez uktady hydrauliczne lub hydrauliczno-mecha-
niczne. Dzieki szeregowi zalet, charakteryzujacych naped elektryczny, skutecznie wy-
piera on dotychczasowe klasyczne rozwigzania hydrauliczne i hydrauliczno-mecha-
niczne, szczegdlnie w grupie wtryskarek o malej i sredniej sile zamykania.
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draulicznego skutkuje zachowaniem wysokiej klasy czystosci, co ma szczegodlne zna-
czenie w przemysle farmaceutycznym, kosmetycznym, spozywezym oraz elektronicz-
nym, a takze przy specjalnych metodach wiryskiwania.

Wady tych urzadzen to wyzsze koszty wykonania, wskutek czego wtryskarki elek-
tryczne sa nadal o okoto 50% drozsze od maszyn hydraulicznych lub hybrydowych oraz
ograniczona konstrukcja silnikow elektrycznych warto$¢ osiaganej sity zamykania formy.

5. PODSUMOWANIE

Charakterystyczna dla wytworéw z tworzyw wysoka jako$¢ wykonania jest suma-
rycznym efektem zaawansowanych i weiaz rozwijanych technologii procesow prze-
tworczych oraz rosnacych mozliwosci technicznych maszyn i urzadzen realizujacych te
procesy. Pozadane przez wspolczesny rynek niskie koszty wytwarzania sa wypadkowa
dziatari prowadzacych do zminimalizowania zuzycia energii przez maszyng przetwor-
czq, wielkoseryjno$é lub masowos$¢ produkcji przy jej jednoczesnej elastycznosci (sto-
sunkowo krotkie czasy cykli produkcyjnych). Zapewnienie powyzszych wymagan jest
realizowane poprzez szybkobiezno$¢ urzadzenia, zwiazang z krotkim czasem cyklu,
duza szybkoécig wirysku oraz precyzja i dynamika ruchu uktadu narz¢dziowego, a takze
z duza moca napedu, rozdzielanego na poszczegolne zespoly wtryskarki w odpowiednich
fazach procesu przetworczego. Klasyczne wtryskarki hydrauliczne i hydrauliczno-mecha-
niczne ustepuja wiryskarkom elektrycznym przede wszystkim pod wzgledem szybko-
bieznosci, energochtonnosci, skutecznosei sterowania oraz dokladnosci wykonania wy-
prasek. Szereg zalet wynikajacych z wielu nowoczesnych rozwiazan konstrukeyjnych
wystepujacych we wiryskarkach elektrycznych, dzigki ktérym uzyskuje si¢ nieporow-
nywalnie wyzsza powtarzalnoé¢ i dokladnos¢ przebiegu procesu wiryskiwania, precy-
zyjny i bezpieczny dla formy ruch ukladu narzedziowego przy zachowaniu wysokiej
dynamiki i dokladnosci pozycjonowania, krétki cykl wiryskiwania oraz petng kontrolg
procesu na kazdym z jego etapéw wplywa na to, 7e wiryskarki elektryczne sa w chwili
obecnej urzadzeniami o bardzo wysokich walorach uzytkowych, a w przypadku niekto-
rych galezi przemystu, wymagajacych bardzo wysokiej czystosci. doktadnosci i jakosci
wytwarzania, g Wrecz niezastapione.
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ELECTRIC INJECTION MOLDING MACHINES

Summary

General information about new kind of injection molding machines has been published.
New constructions of plasticizing units, clamping units and power transmission systems
have been characterized. Advantages and disadvantages of electric drive of injection
molding machines have been showed and discussed.

Key words: injection molding machine, electric drive, plasticizing unit, clamping unit
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WEASCIWOSCI REOCLOGICZNE WYSOKONAPELNIONYCH
KOMPOZYTOW POLIOLEFIN

Paulina Jakubowska, Arkadiusz Klozinski, Tomasz Sterzynski

Politechnika Poznanska, Wydzial Technologii Chemicznej
Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej
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W artykule przedstawiono charakterystyke reologiczna kompozytow CaCO,/PP/HDPE.
Zmiany MFR oraz MVR wskazujace na zmniejszenie oporéw przeplywu mieszanin
podeczas przetworstwa potwierdzono wyznaczajac krzywe spadku cisnien w funkcji
szybkosci obrotowej slimaka oraz rzeczywista lepko$¢ mieszanin.

Slowa kluczowe: kompozyty, weglan wapnia, wlasciwosci reologiczne

1. WPROWADZENIE

Wysokonapehione weglanem wapnia kompozyty CaCO;/PP/HDPE w postaci folii
papieropodobnych byly przedmiotem publikacji prezentowanej na X Warsztatach Pro-
fesorskich [1]. Przedstawione wiasciwosci wytrzymalosciowe otrzymanych folii wyka-
zaly, ze zastosowanie CaCOs jako napehiacza powoduje oczekiwane obnizenie wybra-
nych wladciwosci wytrzymalosciowych folii papieropodobnych, co zbliza je do charak-
terystyki konwencjonalnego papieru. Zapewnienie ekonomiki procesu produkcji wspo-
mnianych kompozytéw wymaga jednakze réwnieZ poznania ich wlasciwosci reologicz-
nych, czyli przetwarzalno$ci oraz zdolnosci do plynigcia.

Dotychczas zajmowano sie gléwnie badaniem wplywu modyfikowanego i niemo-
dyfikowanego CaCO; na whasciwosci mechaniczne poliolefin [2-9] przy ich niskim
stopniu napelnienia. zauwazajac znaczng zmiang tych wlasciwosci w gotowych wyro-
bach kompozytowych. Stwierdzono takze, ze wprowadzenie duzej iloéci napelniacza
proszkowego prowadzi z reguty do wzrostu oporu przepltywu uplastycznionego materia-
tu, czyli do wzrostu lepkodci. Pociaga to za sobg konieczno$¢ stosowania wysokich
ci$nien wymuszajacych przeplyw przez kanaly maszyn i narzedzi przetworczych [10],
ale z drugiej strony z reguly wplywa korzystnie na stabilno$¢ przeptywu.

W artykule przedstawiono charakterystyke reologiczng kompozytow CaCO+/PP/HDPE
przy ich wysokim stopniu napelienia weglanem wapnia.

2. MATERIAL

W badaniach wykorzystano kompozyty polimerowe przygotowane z handlowych
gatunkéw komercyjnych poliolefin — HDPE TIPELIN, FA 381-10 (TVK Rt.) oraz kon-
centrat na bazie homopolimeru polipropylenu (iPP) Masterbatch FILIOLEN, FP-0800
(EXFOLMO Chrostniki S.A), o zawarto$ci 80£2% wag. CaCOs;. Kompozyty o skla-
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dach przedstawionych w tabeli 1 wytworzono stosujac wytlaczarke jednoslimakowa typu
Fairex” z glowicg cylindryczna.

Tabela 1. Sklady kompozytow
Table 1. The formation of composites

.. HDPE iPP CaCO;
Nr serii
% wag.
1 100 — —
2 40 12 48
3 35 13 52
4 30 14 56
5 20 16 64
6 - 20 80

3. METODYKA POMIAROW

Wyznaczono nastegpujace wlasciwosci przetworcze kompozytow:
a) wskaznik szybkosci ptyniecia masowy (MFR) oraz objg¢tosciowy (MVR) dla wszyst-
kich badanych materiatléw, zgodnie z normg [11]; do badan uzyto prébki w postaci
granulatu, a pomiaru dokonywano na plastometrze obcigznikowym pod obcigzeniem

2,16 kg, w temperaturze 230°C,

b) charakterystyke reologiczng — w rzeczywistych warunkach procesu wytlaczania,
wykorzystujac stanowisko badawcze typu in-line [12].

4. WYNIKI BADAN

Zmiany masowego (MFR) oraz objgtosciowego (MVR) wskaznika szybkosdci pty-
niecia w funkcji sktadu mieszaniny przedstawiono na rysunku 1.

OMFREMVR'

6.00

nr serit

Rys. 1. Wskazniki MFR oraz MVR mieszanin w funkcji ich skladu (nr serii wedtug tabeli 1)
Fig. 1. The value of MFR and MVR as a function of samples formulation (for ref. see Table 1)
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4. PODSUMOWANIE

Zmiany udzialu weglanu wapnia jako napelniacza w kompozytach poliolefinowych
prowadza do zroznicowania ich wlasciwo$ci przetworczych. Zaobserwowany wzrost
wskaznikéw szybko$ci ptyniecia i jednoczesne obnizanie lepkosdci wynika prawdopo-
dobnie ze zwigkszajacego sig, wraz ze wzrostem ilosci napelniacza, poslizgu na Sciance
oraz mozliwo$ci wystapienia zjawiska inwersji faz [13], co jest przedmiotem dalszych
badan.
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RHEOLOGICAL PROPERTIES OF HIGHLY FILLED COMPOSITES
OF POLYOLEFINS

Summary

In this paper rheological properties of CaCO:/PP/HDPE composites are presented. The
changes of MFR and MVR, indicating the decrease of the resistance of flow of compos-
ites, were confirmed by a decrease of pressure in a function of CaCO; content during
flow by an extrusion die, and by the decrease of the real viscosity of composites as
a function of the shear speed.

Key words: composites, calcium carbonate, rheological properties
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STUDIUM PROCESU WYTELACZANIA REAKTYWNEGO

Regina Jezidrska

Instytut Chemii Przemystowej im. prof. Ignacego Moscickiego
ul. Rydygicra 8, 01-793 Warszawa

Przedmiotem pracy sa badania przebiegu procesu wytlaczania reaktywnego za po-
mocyg dwuslimakowcj wyttaczarki wspdlbicznej walcowcj na przykladzie wybra-
nych tworzyw polimcrowych, takich jak polictylen (PE), poliamid 6 (PA) i poli-
(tereftalan etylenu) (PET) oraz przyjetych modyfikatoréw, ktérymi sg metyloma-
leinian rycynolo-2-oksazoliny (MRO) oraz 2,2’-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazolina)
(PBO), a takze efektywnos$¢ tego proccsu, oceniana strukturg i whasciwosciami
wytloczyny.

Stowa kluczowe: wytlaczanie reaktywne, funkcjonalizacja, sprzeganie, wlasciwosci,
struktura

I. WSTEP

Proces wytlaczania reaktywnego tworzyw termoplastycznych, odznaczajacy sie
duza wydajnoscig, jest intensywnie rozwijanym, nowoczesnym, a jednoczesnie wyjat-
kowo perspektywicznym kierunkiem przetwoérstwa tworzyw polimerowych. Stanowi
rowniez tanszy sposob otrzymywania tworzyw o pozadanych, z géry zaprojektowanych,
.szytych na miarg” wlasciwosciach niz synteza nowych rodzajow tworzyw lub modyfi-
kacja tworzyw rozumiana tradycyjnie. Podczas procesu wytlaczania reaktywnego two-
rzywo podlega zlozonym procesom cieplnym, reologicznym i chemicznym, ktérych
efektem jest powstawanie migdzy innymi kopolimeréw blokowych, lokujacych sie na
granicy faz tworzywa. W rezultacie uzyskuje si¢ wytwory o wzajemnej kompatybilno-
$ci sktadnikow i co za tym idzie — pozadanych wlasciwos$ciach [1-5].

Wytlaczanie reaktywne jest procesem ciaglym, nieizotermicznym, zmiennym pod
wzgledem dynamicznym i kinematycznym. Koticowy efekt procesu jest wynikiem od-
dziatywania wielu czymnikéw fizycznych i chemicznych zwigzanych przede wszystkim
z tworzywem przetwarzanym, wytlaczarkq, warunkami wytlaczania, inicjatorem oraz
modyfikatorem.

Problematyke proceséw determinujacych przebieg zjawisk cieplnych, reologicz-
nych i chemicznych rozpatruje si¢ w aspektach doswiadczalnych oraz coraz czesciej
z uwzglednieniem wynikéw symulacji komputerowej. Dokladne ich ujecia analityczne
sg niezwykle skomplikowane.

Przemystowe zastosowanie wytlaczania reaktywnego, mimo jego oczywistych za-
let, jest dotychczas ograniczone, gdyz nadal brak jest kompleksowej wiedzy w zakresie
zjawisk determinujacych przebieg tego procesu i ich wplywu na strukture oraz wyni-
kajace z niej wlasciwosci wytloczyny.
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Do lepszego poznania i rozwoju procesu wytlaczania reaktywnego jest niezbedne
opracowanie elementéw teorii, shusznej dla wybranych tworzyw polimerowych oraz
przyj¢tych modyfikatoréw.

2. OMOWIENIE WYNIKOW

Dotychczas znane elementy teorit wytlaczania konwencjonalnego dotycza prze-
plywu tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym wytlaczarki i nie uwzgledniajg zjawisk
determinujacych przebieg tego procesu oraz ich wplywu na strukture i whasciwosci wy-
ttoczyny. Ponadto zostaly one opracowane z przyjeciem licznych istotnych zalozen
upraszczajacych i malej liczby czynnikéw fizycznych oraz bez uwzglednienia czynni-
koéw chemicznych, wplywajacych na proces wytlaczania reaktywnego, znacznie ograni-
czajac lub wrgez uniemozliwiajac badania i oceng wplywu zmian tych czynnikoéw na
zjawiska determinujace przebieg tego procesu.

Opracowane elementy teorii wytlaczania reaktywnego umozliwiaja poznanie
wplywu zmian wybranych czynnikéw fizycznych i chemicznych na zjawiska cieplne,
reologiczne oraz chemiczne, zachodzace w ukladzie uplastyczniajacym dwuslimakowej
wytlaczarki wspolbieznej walcowej, a dzigki temu lepsze poznanie mechanizméw i mozli-
wosci efektywnego oddzialywania na struktur¢ nadczasteczkowa oraz wlasciwosci wy-
tloczyny. Elementy opracowanej teorii dobrze korelujg z wynikami badan do$wiadczal-
nych w badanym zakresie tworzywa przetwarzanego, konstrukcji wytlaczarki 1 glowicy,
warunkéw wytlaczania oraz stezenia inicjatora i modyfikatora,

Zmiana stezenia modyfikatora, a w przypadku polietylenu malej gestosci réwniez
inicjatora w postaci nadtlenku dikumylu, powoduje zmiang stopnia przereagowania mo-
dyfikatora (metylomaleinianu rycynolo-2-oksazoliny) oraz wlasciwosci reologicznych
i cieplnych wyttoczyny. Wartoé¢ stopnia przereagowania modyfikatora zalezy nie tylko
od jego stezenia oraz stezenia inicjatora, ale réwniez od czgstotliwosci obrotéw Slima-
kéw i czasu reakcji funkcjonalizacji (szczepienia, przediuzania lancucha) polimerow.
Tworzywa uzyskiwane w warunkach duzego st¢zenia inicjatora oraz modyfikatora odzna-
czajg sie gorszymi wlasciwosciami reologicznymi i przetworczymi, co nalezy uwzgled-
ni¢ zaréwno przy wyborze stgzenia inicjatora, jak i modyfikatora. Poprzez zmiang ste-
zenia nadtlenku dikumylu oraz modyfikatora mozna skutecznie wplywac¢ na efektyw-
no$¢ procesu wytlaczania reaktywnego 1 wlasciwosci wytloczyny.

W badaniach prowadzonych w zmiennych warunkach wytlaczania wykazano, ze
temperatura reakcji funkcjonalizacji, a w przypadku metylomaleinianu rycynolo-2-oksa-
zoliny rowniez czas rozpadu nadtlenku dikumylu, maja decydujacy wplyw na przebieg
i efektywno$¢ procesu wytlaczania reaktywnego oraz na wlasciwoscei wytloczyny. Wraz
ze wzrostem temperatury reakcji szczepienia polietylenu oraz przediuzania tarcucha
poli(tereftalanu etylenu) zwiazkami 2-oksazoliny zwigksza si¢ szybko$¢ reakcji oraz
skraca czas trwania, w ktérym modyfikator osiaga najwigkszy stopieri przereagowania.
W przypadku polietylenu warto$¢ najwigkszego stopnia przereagowania nie zalezy od
temperatury reakcji, lecz w duzym stopniu od stgZenia inicjatora oraz modyfikatora.
Natomiast w przypadku poli(tereftalanu etylenu) wartos¢ maksymalnego stopnia prze-
reagowania zalezy od temperatury reakcji oraz stgzenia modyfikatora.

Wzrost czestotliwoséei obrotéw slimakéw wplywa korzystnie na warunki miesza-
nia oraz écinania i wowczas modyfikator jest lepiej zdyspergowany w tworzywie upla-
stycznionym. Wplyw mieszania jest znaczacy w przypadku duzego stezenia modyfika-
tora, poniewaz wtedy jego ilo§¢ jest wystarczajaca do dyspersji w tworzywie uplastycz-
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nionym. Natomiast gdy stezenie modyfikatora jest male, zwigkszenie czestotliwosci
obrotow $limakéw powoduje tylko nieznaczna poprawe warunkéw mieszania i wiedy
wplyw sublimacji modyfikatora jest wigkszy, co z kolei prowadzi do zmniejszenia jego
efektywnego stezenia w tworzywie uplastycznionym. Wraz ze zwickszeniem czestotli-
wosci obrotow slimakéw nastepuje zwigkszenie szybkosci §cinania i w tym samym cza-
sie powstaje wigksza liczba rodnikéw, co powoduje wzrost efektywnego stezenia mody-
fikatora i wtedy jego stopien przereagowania jest wigkszy. Jednoczesdnie tworzywo ma
wyzszg temperature i mniejsza lepkosé, dzigki czemu latwiej przeplywa w ukladzie
uplastyczniajucym wytlaczarki, o czym $wiadczy mniejsze jego cisnienie w glowicy
wytlaczarskiej. Przy duzej czestotliwosei obrotéw §limakéw moze wystgpowad degra-
dacja mechaniczno-cieplna tworzywa, oddziatujaca niekorzystnie na efektywno$¢ pro-
cesu 1 wlasciwodci wyttoczyny.

Czas reakcji sprzggania tworzyw ma wplyw na przebieg zjawisk cieplnych, reolo-
gicznych 1 chemicznych oraz na strukturg, jak réwniez na wlasciwosci wytloczyny.
Wraz z wydtuzeniem czasu reakeji zwigksza sig¢ kompatybilnoéé skladnikéw mieszaniny
oraz zmniejsza si¢ rozmiar fazy rozproszonej, co skutkuje lepszymi wlasciwosciami
wytloczyny. Dlugi czas reakcji (360 s) moze jednak powodowaé powstawanie strukiury
homogenicznej, skutkujacej gorszymi wlasciwosciami wytloczyny.

Wykazano, ze powstajace w wyniku zachodzacych proceséw chemicznych kopo-
limery blokowe, tworzac nowe mikrofazy zdyspergowane w odpowiednich domenach
lub lokujac si¢ na granicy faz tworzywa, stabilizujg jego strukturg, modyfikujac w pozg-
danym kierunku wlasciwosci wytloczyny.

Znajomosc¢ zaleznosct pomigdzy warunkami wytlaczania a efektywnoscig procesu
i wlasciwosciami fizykochemicznymi wyttoczyny umozliwia wybdér takich warunkow
wytlaczania (gldwnie temperatury 1 czasu procesu, czgstotliwosci obrotéw $limakow),
ktére zapewniajg uzyskanie tworzywa o oczekiwanych wlasciwosciach.

Odmienne wlasciwosci reologiczne i cechy chemiczne tworzyw oraz modyfikato-
row wplywajq znaczaco na przebieg procesu wytlaczania, a przez to na jego efektyw-
nos¢ oraz na strukture 1 whasciwosci reologiczne wyttoczyny. W przypadku 2,2°-(1,3-
fenyleno)-bis(2-oksazoliny) efektywnos¢ procesu jest wigksza w poréwnaniu z metylo-
maleinianem rycynolo-2-oksazoliny, co $wiadczy o jej wigkszej reaktywnosci. Nato-
miast polietylen szczepiony metylomaleinianem rycynolo-2-oksazoliny oraz tworzywa
otrzymywane z jego udzialem odznaczaja si¢ lepszymi wlasciwosciami reologicznymi
dla przetwérstwa oraz wigkszym wzrostem cigzaru czasteczkowego na skutek rozgalezia-
nia i przedluzania fancuchéw tworzywa. Zwigkszenie cigzaru czasteczkowego w przy-
padku stosowania 2,2°-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazoliny) nastepuje w wyniku przediuza-
nia taficuchéw tworzywa.

3. PODSUMOWANIE

Praca stanowi pewng zamknietg calo$¢ i mozna przyjaé, ze jest skromnym, ale
istotnym wkladem w lepsze poznanie proceséw determinujgcych przebieg zjawisk
cieplnych, reologicznych i chemicznych w tworzywie przetwarzanym w ukladzie upla-
stycznigjacym dwuslimakowej wytlaczarki wspélbieznej walcowe;.

Wykazano, ze procesy le, zalezne od rodzaju tworzywa przetwarzanego, modyfi-
katora, a w przypadku polietylenu réwniez inicjatora, a takze od warunkéw wytlacza-
nia, majg znaczacy wplyw na strukture oraz na wilasciwosci fizykochemiczne, cieplne
i stopieni krystalicznosci wytloczyny z badanych tworzyw i ich mieszanin. Ustalone za-



64 Regina Jezidrska

leznoéci pozwalaja na sterowanie efektywnoscia procesu wytlaczania reaktywnego,
oceniang strukturg i wlasciwo$ciami wyttoczyny.

Zamieszczone w pracy rezultaty badar do$wiadczalnych oraz wynikajace z nich
whnioski i ustalenia pozwalaja na pewne uogélnienia oraz dajg mozliwos¢ ich wykorzy-
stania w procesach przemystowych wytlaczania reaktywnego. Mogg by¢ tez wykorzy-
stane w dalszych badaniach, na przyklad dotyczgcych:

e poznania oddzialywania rozwiazarn konstrukcyjnych $limakéw i cylindra na efek-
tywno$¢ procesu wytlaczania reaktywnego,
¢ ustalenia wptywu warunkéw wiryskiwania na wlasciwosci i strukture wyprasek.

Wyniki badar oraz wnioski i ustalenia przedstawione w ramach tej pracy wskazuja
na znaczny, lecz zréznicowany wplyw wielu czynnikéw fizycznych i chemicznych na
wlasciwoéci wytloczyny.

Wyniki badan moga wiec by¢ pomocne przy praktycznym doborze warunkow wy-
tlaczania reaktywnego, co zapewni oczekiwana, jeszcze wigksza niz dotychczas efek-
tywnoé¢ procesu wytlaczania reaktywnego oraz zdefiniowang strukture i dobre wiasci-
wosci uzyskanej wytloczyny.
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STUDY ON REACTIVE EXTRUSION

Summary

The subject of this monograph is the study on the progress of reactive extrusion in
a twin-screw co-rotating extruder, estimated on the basis of the structure and properties
of extrudates of selected polymers like polyethylene, polyamide 6 and poly(ethylene
terephthalate) using selected modifiers, such as ricinol-2-oxazoline methyl maleate and
2,2’-(1,3-phenylene)-bis(2-oxazoline). On the ground of the present literature the thermal,
rheological and chemical phenomena, affecting significantly the progress of reactive
extrusion, have been described.

Key words: reactive extrusion, functionalization, coupling, properties, structure
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4. PODSUMOWANIE

Nowe konstrukcje ztozonych wytworéw osiowo symetrycznych z wewngtrznymi
1 zewngtrznymi kanatami funkcjonalnymi, elementami ksztaltowymi oraz z zatrzasko-
wymi segmentami zlacznymi, wytwarzanymi w wyniku procesu wytlaczania, wykazuja
wiele zalet w poréwnaniu z wytworami o tradycyjnym ksztalcie walcowym. Do najwaz-
niejszych zalet zaliczy¢ mozna wigksza wytrzymato$¢ mechaniczna. $cisle zwiazang
z ksztaltem przekroju poprzecznego wytloczyny oraz poszczegolnych elementow ksztal-
towych. Dzigki temu istnieje mozliwo$¢ wyeliminowania skrecania si¢ poszczegolnych
wytworéw dookota siebie podczas ich ukladania w kanalizacji. Wadg jest stosunkowo
duza sztywno$¢ calej konstrukeji ztozonej w kierunku wzdluznym, co moze utrudniac
ukladanie nieprostoliniowych odcinkow kanalizacji. Zastosowanie tego typu konstrukcji
z wieloma kanatami funkcjonalnymi pozwala na znaczne obnizenie kosztow wytwarza-
nia, a takze kosztow zwiazanych z ukladaniem instalacji. Na przyklad 5 oddzielnych rur
walcowych mozna zastapi¢ pojedyncza konstrukcja ztozona, z pigcioma wewngtrznymi
kanalami funkcjonalnymi, do ktorych z kolei zaciaga si¢ odpowiednig liczbe oraz rodzaje
kabli. Wykorzystujac ksztaltowe elementy zatrzaskowe mozna wielokrotnie laczy¢ i roz-
faczaé poszczegolne fragmenty wytworu, co jest wazne np. przy naprawach uszkodzo-
nych instalacji kablowych w trudnym terenie urbanistycznym. Mozna prognozowa¢, ze
konstrukcje zlozone moga znalezé wiele ciekawych zastosowan w technice z uwagi
stosunkowo prostota metode wytwarzania oraz dobre wlasciwosci mechaniczne.
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CONSTRUCTION OF COMPLEX AXIAL-SYMMETRIC PRODUCTS
OBTAINED BY EXTRUSION METHOD

Summary

In the article the construction of extrudate characterized by new useful features were
presented. Typical solution of the extrudate with additional shapes and function cham-
bers were analyzed. The advantages and disadvantages of this kind of products were
presented. The possibilities of improving the useful features depend on the functional
quality requirements were characterized as well.

Key words: extrusion, snap connection, installation duct
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$cinania. Wynika to ze znacznej predkosci przepltywu polimeru przez dysze pomiarowa
oraz krotkiego charakterystycznego czasu procesu mogacego przewyzszaé, co do warto-
$ci, charakterystyczny czas relaksacji materiatu [7].
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THE RHEOLOGICAL AND VISUALIZATION INVESTIGATIONS
IN A FLOW OF MOLTEN POLYMERS BY EXTRUSION

Summary

The rheological measurements of molten polymers usually are done using capillary
rheometers. The rheological characterization of the processing behavior of commercial
polymers, by use of standard methods, doesn't allow applying the measured values di-
rectly in the processing. This paper presents a special measurements technique type
in-line. In this method the rheological parameters are determined on the basis of meas-
urements in a real extrusion conditions.

Key words: rheological measurements, in-/ine measurements, polyethylene, extrusion,
visualization

Praca doktorska obroniona dnia 13 grudnia 2005 roku na Wydziale Technologii Che-
micznej Politechniki Poznanskiej.
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ZNACZENIE WARTOSCI POPRAWEK W POMIARACH
REOLOGICZNYCH POLIMEROW TERMOPLASTYCZNYCH

Arkadiusz Klozinski, Tomasz Sterzynski

Politechnika Poznatiska, Wydzial Technologii i Inzynierii Chemicznej
P1L. M. Sklodowskicj-Curie 2, 60-965 Poznan

Obicktywna ocena wlasciwosci reologicznych polimerdw termoplastycznych, wy-
maczanych podczas przeplywdw przez kanaly cylindryczne o przekroju koto-
wym. wymaga uwzglednienia poprawek takich jak poprawka Rabinowitscha, Ba-
gleya, a takze poslizgu na sciance dyszy. Wielkosci te sq bezposrednio zwiazane
z whsciwosciami materialu oraz warunkami przeptywu i moga byc¢ okreslane wy-
lacznie doswiadczainie.

Stowa kluczowe: pomiary reologiczne, poprawka Bagleya, poslizg na Sciance. po-
prawka Rabinowitscha

1. WPROWADZENIE

Analizujac przeplyw stopionych tworzyw polimerowych przez kanaly, rozpatruje
si¢ przede wszystkim przeptyw w kanatach cylindrycznych, tj. o prostej osi i przekroju
kolowym, gdyz ten typ przeplywu wystgpuje najczesciej w procesach przetworstwa
tworzyw polimerowych (wytlaczaniu, wiryskiwaniu) i jest szeroko opisywany w litera-
turze [1-4].

W obliczeniach w kanale prostym geometrycznie, dla ptynéw newtonowskich i nie-
newtonowskich spelniajacych wybrane modele, powszechnie stosuje si¢ przepfiw Poi-
seuille’a. W przypadku takiego przeplywu, ktory mozna przedstawi¢ jako ruch wspoét-
osiowych cylindrow nie mieszajacych si¢ ze sobg warstewek ptynu, wprowadza si¢ za-
lozenia [5-8] moéwiace o tym, ze przeplyw jest ustalony, laminarny, izotermiczny i w pelni
rozwiniety, brak jest poslizgu na $ciance kapilary, pomija sie sily grawitacji i bezwlad-
nosci. zaklada sie niescisliwo$¢ oraz brak reakcji chemicznych. Przeplyw polimeréw
w kanalach narzedzi przetworczych oraz urzadzeri pomiarowych (reometrach kapilar-
nych) dalece odbiega od powyzszych zalozen, a obiektywna ocena wlasciwosci reolo-
gicznych wymaga uwzglednienia licznych poprawek.

W warunkach pomiarowych przeplyw polimeru w kanale nie jest w pelni rozwi-
nigty. dotyczy to odcinka, w ktérym nastepuje formowanie profilu predkosci przeptywu
w poczatkowej czeéci kapilary. Dodatkowy spadek ci$nienia w tym obszarze korygo-
wany jest w obliczeniach za pomoca poprawki Bagleya, ktéra wprowadza sig¢ do row-
nania okreslajacego warto§¢ naprezenia stycznego przy $ciance dyszy [6, 9].

Jedno z wymienionych zatozern modelowego przeptywu Poiseuille’a zakltada brak
poslizgu na $ciance kapilary, tzn. przyjmuje sig, ze predkos¢ cieczy na $ciance jest réwna
predkosci Scianki, czyli zeru. W rzeczywisto$ci w przeplywach materialow polimero-
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wych wystepuje zjawisko efektywnego poslizgu, jednak w literaturze brak zgodnoscei co
do jego natury i mechanizmu [5-7, 10]. Konsekwencja efektywnego poslizgu przy
Sciance jest wzrost objgtosciowego natgzenia przeplywu, co z kolei powoduje zawyzenie
wartosci obliczonej szybkoSci $cinania przy $ciance kapilary. Tym samym krzywa plynie-
cia usytuowana bedzie ponizej tej, ktéra powstalaby w przypadku braku poslizgu [11].

Naprezenie styczne przy Sciance kanatu jest niezalezne od réwnania konstytutyw-
nego materiatu i dla stopionych polimeréw wyraza sig tak, jak w przypadku cieczy new-
tonowskiej. Natomiast dla cieczy nienewtonowskiej szybkos¢ $cinania przy $ciance ka-
nalu nie jest réwna szybkosci $cinania w tym punkcie cieczy newtonowskiej [5-7]. Wy-
znaczenie szybkodci cinania cieczy nienewtonowskiej na podstawie badar do$wiad-
czalnych mozliwe jest dzigki tzw. poprawwce Rabinowitscha, wyznaczonej na podstawie
réwnania zaproponowanego w 1929 roku przez Rabinowitscha [12] oraz niezaleznie
w 1931 roku przez Mooneya [13]. Zastosowanie poprawki Rabinowitscha, uwzglednia-
Jacej wartos¢ wykladnika plynigcia (n), pozwala na przejscie z obliczen charakteryzu-
Jacych ciecze newtonowskie do obszaru cieczy nienewtonowskich, do ktérych zaliczane
sq stopione polimery termoplastyczne.

W dalszej czgsci artykutu omowiony zostanie wplyw wartosci powyzej omdwio-
nych poprawek na przebiegi wyznaczonych do$wiadczalnie krzywych lepkosci.

2. STANOWISKO BADAWCZE

Badania wasciwosci reologicznych oraz ocena wartosci poprawek zostaly prze-
prowadzone przy uzyciu stanowiska pomiarowego typu in-line. Podstawowe urzadzenie
pomiarowe stanowila glowica wytlaczarska z wymiennymi dyszami o przekroju kolo-
wym. Doktadny opis stanowiska badawczego zaprezentowano we wezesniejszych pu-
blikacjach 14, 15].

3. MATERIAL

Badania przeprowadzono przy uzyciu polietylenu malej gestodci PE-LD ,Malen E”
o symbolu FABS 23-D 022 (PKN Orlen S.A.) oraz polietylenu $redniej gestoéci PE-MD
~Finathene®” HF 513 (ATOFINA S.A.).

4. WYNIKI

Na podstawie analizy stwierdzono, ze warto$¢ wykladnika ptyniecia (n) dla po-
szczegllnych tworzyw nie jest stata podczas przeptywu przez dysze o réznym stosunku
diugoscei kanatu do jego érednicy (L/D). Wyzsze wartosci wykladnika plyniecia charak-
teryzuja polimer podczas przeptywu przez dysze o wigkszej érednicy, lecz mniejszej
dlugosci. Kazdy z materiatéw przy przeplywie przez dysze o tych samych wymiarach
charakteryzuje si¢ inna wartoscia wykladnika n. Najwyzsze wartodci wykladnikéw ply-
nigcia uzyskuje si¢ dla PE-LD (n = 0,86), najmniejsze (n = 0,28) charakteryzuja PE-MD.
Wartod¢ wykladnika plynigcia wplywa bezposrednio na wzajemne polozenie wzgledem
siebie krzywych lepkosci pozornej i lepkosci rzeczywistej (po uwzglednieniu poprawki
Rabinowitscha) (rys. 1).
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W pracy przedstawiono sposob przeprowadzania badan prretwarzalnosci tworzyw
fenowych za pomoca plastometru BIP. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna
okresli¢ wlasciwosci przetwdreze tworzywa fenolowo-formaldehydowego oraz pod-
stawy do wyznaczania parametréw technologicznych takich proceséw przetwér-
czych. jak prasowanie czy wtryskiwanie. Na podstawic doswiadczeri opracowano
takZe nowy sposdéb przeprowadzania badann metoda BIP.

Slowa kluczowe: tworzywa utwardzalnc. tworzywa fenolowe, przetwarzalnogé,
metoda BIP

1. WSTEP

Wraz ze wzrostem zapotrzebowania na tworzywa fenolowo-formaldehydowe oraz
inne tworzywa utwardzalne rosng wymagania co do ich jakosci oraz wlasciwosci.
W zwiazku z tym na Swiecie sa prowadzone badania nad poprawieniem whasciwosci
tworzyw utwardzalnych poprzez szukanie nowych tworzyw oraz modyfikacje juz istnie-
jacych. W tym celu migdzy innymi wykorzystuje sie efektywnie skladniki dodatkowe,
w tym takze napelniacze pochodzace 7 recyrkulacji, co w pewnym stopniu przyczynia
si¢ do zwigkszenia ochrony srodowiska naturalnego. Badania prowadzace do powstania
roznych tworzyw utwardzalnych sg stosunkowo nowym kierunkiem rozwoju i w zwigz-
ku z tym wlasciwosci, szczegdlnie przetworcze, tych tworzyw nie sa jeszeze poznane.
Ich wyznaczenie istotnie pomaga we wlasciwym ustaleniu parametréw technologicz-
nych przetworstwa [1-3].

Celem poznawczym podjetych prac badawczych bylo okreslenie przetwarzalnosci
wworzyw fenolowych za pomoca zmodernizowanego plastometru BIP oraz ustalenie za-
leznoéci wskaznikéw przetwarzalnosci od wybranych czynnikéw, takich jak: czas prze-
trzymywania tworzywa w komorze zasypowej plastometru, temperatura formy plasto-
metru, zawarto$¢ wody w tworzywie, $rednica kanatu przeplywowego dyszy plastome-
tru oraz masa tworzywa uzytego do badan, a takZe cisnienie prasowania whasciwego.
Celem poznawczym bylo réwniez ustalenie relacji pomiedzy niektérymi wskaznikami
przetwarzalnosci, otrzymanymi za pomocg zmodernizowanej metody BIP i metody
eniazda spiralnego. Natomiast gléwnym celem utylitarnym bylo wskazanie zalece do
ustalania wybranych parametrow technologicznych przetwérstwa.
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2. METODYKA BADAN

Osiagnigcie zalozonych celow prac badawczych bylo zwiazane z koniecznoscig
przeprowadzenia modernizacji standardowego plastometru BIP poprzez dostosowanie
dziatania plastometru do wspélczesnych wymagan w zakresie uzytkowania i przetwa-
rzania danych pomiarowych. Nastgpito to w wyniku wyposaZzenia plastometru w nie-
zbedne oprzyrzadowanie oraz opracowania autorskiego programu komputerowego prze-
twarzajgcego dane pomiarowe [4].

Badania do$wiadczalne podzielono na dwie czgéci. Pierwsza czg$¢ dotyczyla pomia-
row przetwarzalno$ci za pomoca standardowego plastometru BIP oraz zmodernizowa-
nego plastometru BIP. W obu przypadkach, zgodnie ze statycznym zdeterminowanym se-
lekcyjnym jednoczynnikowym programem badan, wyznaczono wskazniki przetwarzalno-
Sci tworzywa fenolowo-formaldehydowego na przykladzie tworzywa Polofen FF1WHG.
Glownymi wskaznikami przetwarzalno$ci byly: najwigksze masowe nateZenie przeptywu
G, oraz standardowy czas przetrzymywania 7Tyg tworzywa w formie plastomeru.
Wskazniki przetwarzalnosci tworzywa fenolowo-formaldehydowego metoda BIP wyzna-
czono przy nastepujacych czynnikach zmiennych: temperaturze formy fy, plastometru,
zawartoéci wody fi w tloczywie, §rednicy kanalu przeptywowego d dyszy plastometru
oraz masie tworzywa mpgp uzytego do pomiaru.

Druga czgs¢ badan, badania poréwnawcze, poczatkowo miala dotyczyé zaleznosci
pomigdzy niektorymi wskaznikami przetwarzalnosci otrzymywanymi zmodernizowang
metodg BIP i dobrze znang metoda Krahla. Jednak z uwagi na analogi¢ miedzy metoda
Krahla oraz gniazda spiralnego, a takze ze wzglgdu na brak mozliwoéci szerszej interpre-
tacji wynikéw badan przetwarzalnodcei otrzymanych metodsa Krahla [5], wynikajacy z jej
istoty dla tworzywa o bardzo dobrej plastyczno$ci prasowniczej, przeprowadzono badania
z wykorzystaniem formy z gniazdem spiralnym. Wykonano je wedhug statycznego zde-
terminowanego kompletnego dwuwarto$ciowego programu badan.

3. WYNIKI BADAN

Rezultaty badan do$wiadczalnych pierwszej czgéci wykazaly, ze moderizacja zo-
stala przeprowadzona poprawnie, wskazujac nowe mozliwoéci badawcze zmodernizo-
wanego plastometru BIP. Aspekty poznawcze zostaly rozszerzone, w stosunku do stan-
dardowego sposobu prowadzenia pomiaréw, o mozliwos¢ dokladnej analizy stanu upla-
stycznienia badZ usieciowania badanego tworzywa. Pozwalajg one miedzy innymi na
wskazanie réznic w charakterze przeplywu tworzywa przez kanal przeptywowy dyszy
plastometru pomiedzy tym samym tworzywem, ale o réznej zawartosci wody. Jest to
mozliwe poprzez analiz¢ otrzymanych w trakcie pomiaru zmodernizowana metoda BIP
zmian natezenia przeptywu w funkcji czasu prasowania wlasciwego. Przyklad takich
funkcji zaprezentowano na rysunku 1. Ze wzgledu na to, ze badania przetwarzalno$ci za
pomocg zmodernizowanego plastometru BIP pozwalaja na wychwycenie subtelnych
réznic pomiedzy wlasciwosciami tworzywa o réznej zawartoéci wody, wobec tego
mozna zalozy¢, ze takie same efekty mozna uzyska¢ wyznaczajac wskazniki przetwa-
rzalnodci innych tworzyw utwardzalnych, ktérych nowych odmian.

Dodatkowe mozliwosci badawcze metody BIP spowodowaly, ze sposéb pomiaru
tg metoda mozna usprawnic¢ poprzez skrécenie czasu i mimo tego otrzymaé zblizony,
uproszczony opis wladciwosci przetworczych tworzywa, jak przy standardowym spo-
sobie wykonywania pomiaru, a nawet wzbogaconym o nowe aspekty poznawcze.
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pomigdzy wybranymi wskaznikami przetwarzalnosci otrzymywanymi za pomoca zmo-
dernizowanego plastometru BIP i formy doswiadczalnej z gniazdem spiralnym uwzgled-
niajace w programie badan dodatkowe czynniki, ktére w sposob istotny moga wplywac
na wartosci tych wskaznikéw przetwarzalnosci.

Interesujace moze byé tez ustalenie rozkladu temperatury i ci$nienia w komorze
zasypowej formy plastometru BIP podczas przetrzymywania w niej tworzywa 1 podczas
prasowania wlagciwego, a takze zmian ci$nienia w kanale przeplywowym gniazda spi-
ralnego oraz ustalenia predkosci i czasu przemieszczania si¢ tworzywa w gniezdzie for-
mujacym w ksztalcie spirali Archimedesa badz innym.

Wyznaczenie predkosel przeplywu tworzywa w gniezdzie formujacym o réznych
ksztattach kanalu przeptywowego oraz predkosci przepltywu przez kanat przepltywowy
o réznej dhugosci, np. taki jak w dyszy plastometru BIP, moze stanowi¢ podstawg do
doswiadczalnego okreslenia sit oporu powstajacych podczas przeptywu w zaleznosci od
réznych czynnikéw badawczych.
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THE RESEARCH OF PHENOLICS PROCESSABILITY USING
BIP PLASTOMETER

Summary

The method of determination of processing properties of phenolic resins, by means of
plastometer BIP is present in this work. Based on the experimental results the process-
ing parameters of phenolic-formaldehyde polymeric materials may be characterized, as
well as technological parameters of such processes like compression or/and injection
molding. The investigation allowed us also to propose a new measurement procedure of
the BIP method.

Key words: thermocured polymeric materials, phenolic polymeric materials, proc-
essability, BIP method
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2. MATERIALY, APARATURA I METODYKA BADAN

Do badan odporno$ci na pgkanie uzyto kompozytu polipropylenu z 25% zawarto-
Scig talku o nazwie handlowej RESLEN PPH 25T produkcji Polimarky. Prébki do ba-
dan z PP z 25% zawartodcig talku wytworzono metodg wtryskiwania na wtryskarce
Krauss-Maffei o symbolu KM65-160. Wtryskarke wyposazono w wysokiej klasy uklad
sterowania o symbolu C4 oraz termostat WITTMANN Tempro Plus 140. Probki do
badan z PP z 25% zawartoscia talku przygotowano w oparciu o opracowany w pakiecie
STATISTICA 6.0 PL plan badan. Uwzgledniono w nim zmienno$¢ czterech nastepuja-
cych parametréw procesu wtryskiwania: temperatury wtryskiwania, temperatury formy,
ci$nienia docisku oraz predkosci wirysku. Dokonano analizy korelacji wielowymiaro-
wych oraz analizy Pareto, umozliwiajacej szacowanie wagi poszczeg6lnych wielko$ci
wejsciowych w réwnaniu modelowym (regresji), co jest podstawg do dziataii optymali-
zacyjnych. Jako miar¢ odpornosci na pekanie przyjeto calke J, ktorg obliczono ze wzoru
[1-4}:

Jo_ 24
BW -1)

gdzie:
A pole pod krzywa: sita — przemieszczenie, otrzymana w probie do§wiadczalnej,
B - szeroko$¢ prébki,
W — wysoko$¢€ prébki,
I - dlugosé karbu.

Prébke prostopadloscienng z karbem prostokatnym o wymiarach zgodnych z PN
poddano zginaniu tréjpunktowemu na urzadzeniu do badania odpornoéci na pekanie.
Otrzymane punkty pomiarowe, bedace zalezno$cig sity od przemieszczenia poddano ob-
robce w pakiecie STATISTICA 6.0 PL w celu obliczenia pola pod krzywa sita — prze-
mieszczenie. Pole to stanowi energi¢ uwolniong podczas pekania probki.

3. WYNIKI BADAN

Wyniki analizy Pareto dotyczace wplywu warunkéw wiryskiwania na wartosé cal-
ki.J dla PP z 25% zawarto$cia talku przedstawiono na rysunku |. Zaobserwowano, iz
temperatura formy i temperatura wtryskiwania sg gléwnymi czynnikami decydujacymi
o odpornodci na pekanie. W znacznie mniejszym stopniu wplywaja na nig pozostale
parametry procesu wiryskiwania, tj. ci$nienie docisku i predkos¢ wtrysku. Znak przy
wartoéci bezwzglednej oceny efektu wyjasnia kierunek zaleznosci. Jezeli obok wartosci
wystepuje znak ,—7, oznacza to, ze zwigkszenie wartosci tej zmiennej powoduje
zmniejszenie zmiennej analizowanej. | tak dla PP z 25% zawarto$cig talku znak ,+”
przy T, wskazuje, ze wzrost warto§ci temperatury wiryskiwania powoduje réwniez
wzrost wartosci calki J, bedacej miara odporno$ci na pekanie.

Na rysunku 2 przedstawiono zaleznoé¢ zmiany wartosci catki J w funkcji tempera-
tury formy i predkosci wtrysku dla PP z 25% zawarto$cia talku. Maksymalne wartoéci
catki J uzyskano w temperaturze formy okolo 40°C i predkosci wtryskiwania okoto
30 cm™s . Wypraski uzyskiwane w wyzszej temperaturze formy charakteryzujg sie
wigksza wartoscia stopnia krystaliczno$ci. Jest to zwigzane ze stanem termodynamicz-
nym tworzywa w czasie fazy chfodzenia.
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Stan obcigzen oraz odksztalcenie trwale tworzywa rozdrabnianego moze nastgpic
na jednej, dwoch albo wielu krawgdziach utworzonych przez otwory wykonane w tar-
czach, plytach znajdujacych si¢ w stanie ruchu wzglednego.

3. METODY

Identyfikacja stanu, w ktorym nastgpuje efektywny proces rozdrabniania, jest moz-
liwa z wykorzystaniem zaawansowanych procedur komputerowego — inteligentnego
projektowania (zorientowanego na cele procesu i produkt rozdrabniania), opartego na
metodach elementéw skonczonych, brzegowych, analizach dynamicznych, kinematycz-
nych i innych. Metody planowania eksperymentow dla celow identyfikacji zostaty ukie-
runkowane na potrzeby podstaw konstrukeyjnych budowy rozdrabniaczy. Uwzgledniono
przy tym specyfike eksperymentéw konstrukcyjnych z probami wytrzymatosciowymi
dla quasi-§cinania recyklatéw, zagadnienia charakterystyk ruchowych ukladéw funk-
cjonalnych i napedowych oraz energi¢ wewnetrzng rozdrabnianego materiatu.

Jak wiadomo procesy rozdrabniania elementéw tworzywowych zachodzg w roz-
drabniaczach o roznej konstrukcji i sposobie dzialania zaleznie od wladciwodci wsadu
i produktu rozdrabniania [1, 3-8]. Zaproponowane metody badan zostaly ukierunkowa-
ne na potrzeby nowoczesnej, wykorzystujacej narzedzia komputerowe strategii budowy
systeméw rozdrabniajaco-granulujacych. Procesy rozdrabniania tworzyw sa trudne do
formalnego opisu ze wzgledu na konieczno$¢ uwzglednienia wlasciwosei osrodkow,
losowe sposoby pekania i przemieszczania si¢ elementéw rozdrabnianych w przestrzeni
roboczej maszyn oraz zmieniajace si¢ warunki brzegowe obciaZenia itp. [1, 3-5, 7-12].

4. MODELE

Obserwuje si¢ wyrazny podzial na dwie gléwne grupy modelowania. W modelach
deterministycznych analizuje sig zalezno$¢ pomiedzy energia a efektem rozdrabniania.
Modele stochastyczne dotycza ewolucji skladu ziarnowego rozdrabnianej substancji [5].
Brakuje natomiast uniwersalnych modeli procesu rozdrabniania, w ktérych jednocze-
énie uwzglednia sie bilans energii i masy populacji ziaren, a wigc taczacych obie grupy
modelowania.

Podczas rozdrabniania zaklada sie wystgpowanie 16znych rozproszen energii.
Efektywno$ciowy bilans energii wyrazany jest zwykle w nastgpujacej postaci:

E,=FE,+E,

gdzie:
E, — energia doprowadzona do rozdrabnianej probki,
E, - energia zuzyta na efektywne rozdrobnienie probki,
E, — energia strat.

Energia zuzyta efektywnie i energia strat zaleza od rodzaju materiatu i whasciwosci
sprezystych oraz plastycznych prébek, sposobu i stopnia rozdrobnienia, a takze typu
urzadzenia kruszacego. Energia zuzyta efektywnie stanowi zwykle kilka procent energii
dostarczonej, a tylko w niektérych przypadkach jej udzial dochodzi do kilkudziesigciu
procent. Energia strat definiowana i kwalifikowana jest zaleznie od celu pracy. stad
duze rozbieznosci i rézna rola elementéw systemu w bilansie.
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MODELS AND METHODS OF MULTI-EDGE GRINDING
PLASTICS IN RECYCLING

Summary

The methodology of development design and base building based on existing and modi-
fied multi-edge grinder models of grinding. There are experimental results and analysis
based on temporary identification of parameters like design of grinder, material and
process and aim of grinding.

Key words: methods and models of grinding, multi-edge grinding
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Powszechnie stosuje sig rozne metody badan nieniszczacych, w tym: ultradzwig-
kowa, radiologiczna, pradow wirowych, magnetyczna, penetracyjna, spadku potencja-
16w, badania termograficzne, badania wizualne oraz badania szczelnosci.

2.2. BADANIA ULTRADZWIEKOWE

Metoda ultradzwiekowa nalezy do metod ,,badari objetosciowych”. Umozliwia ona
wykrywanie powierzchniowych oraz wewngtrznych nieciaglosci obiektéw. Polega ona
na wprowadzeniu do o$rodka fal ultradzwigkowych o czgstotliwoéci od 20 kHz do 100
MHz [2], a nastepnie detekcji sygnaléw niosacych ze sobg informacje o stanie badanego
obiektu. W defektoskopii informacja ta zawarta jest gléwnie w amplitudzie sygnatéw,
w zaleznoéci od drogi przebytej przez fale.

W badaniach ultradzwiekowych najczesciej stosowane sa nastgpujace metody [3]:
echa,
— przepuszczania,
TOFD (time-of-flight-diffraction) — czas przejscia fal dyfrakcyjnych.

3. BADANY MATERIAL

Do badan wykorzystano probki z laminatu epoksydowo-szklanego TSE-5 oraz
TSE-6 produkeji IZO-ERG S.A. Gliwice.

4. METODYKA BADAN

Pierwszym etapem pracy bylo poddanie probek obciazeniom na maszynie zmecze-
niowej. Badanie polegato na wielokrotnym zginaniu jednostronnie zamocowanej probki.
Ponadto w ustalonych odstepach czasu odnotowywano liczbg cykli oraz silg, z jaka
odksztalcana byta probka.

Kolejnym etapem bylo wykonywanie pomiaréw metoda ultradzwigkowa czasu
propagacji fali oraz thumienia.

Po zakoficzeniu badan zmeczeniowych probki poddano statycznej probie zginania
w celu weryfikacji otrzymanych wynikéw.

4.1. BADANIA ZMECZENIOWE

Przeprowadzenie badain zmgczeniowych polegato na poddaniu prébek obciaze-
niom zmeczeniowym, o cyklu wahadtowym — wspétczynnik amplitudy R = -1, napre-
zenia Srednie G, = 0.

Badania przeprowadzono za pomocg maszyny zmeczeniowej przedstawionej na
rysunku 1.

7 maszyna zmeczeniowg polaczone bylo urzadzenie mierzace aktualng sile, z jaka
odksztalcane sg probki, oraz liczniki zliczajace liczbe cykii.
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NON-DESTRUCTIVE TESTING OF SOME PROPERTIES
OF EPOXY-GLASS LAMINATES

Summary

By the use of polymeric materials for construction devices, the knowledge of its dura-
bility is necessary. In common application conditions the use of ,,classical” (destructive)
method of properties measurements is not always possible. Therefore, it is important to
look for new non-destructive methods, allowing determining the state of properties of
construction materials. In this work the ultrasonic measurement technique was applied
for the assessment of mechanical resistance of epoxy-glass fiber composite, after long
time cyclic load.

Key words: fatigue measurements, non-destructive measurements, ultrasonic, composite
material
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WPLYW TARCZOWEGO MECHANIZMU UPLASTYCZNIANIA
W WYTLACZARCE SLIMAKOWO-TARCZOWEJ
NA WLASCIWOSCI MECHANICZNE WYTLOCZYNY

Iwona Michalska-PoZzoga

Politechnika Koszalifiska, Katedra Inzynierii Spozywczej 1 Tworzyw Sztucznych
ul. Raclawicka 15-17, 75-620 Kosrzalin

W celu wykazania wplywu warunkéw uplastycesniania polietylenu PE-LD w uk-
ladzie slimakowo-tarczow ym wytlaczarki §limakowo-tarczowej na porzadkowanie
faricuchéw polimerowych przeprowadzono analize obliczeniowo-symulacyjna, wy-
ttaczanie tworsywa i pomiar wlasciwosci mechanicznych oraz budowy struktural-
nej. Wplyw strefy tarczowcj na porzadkowanie laricuchéw polimerowych okreslo-
no przy nastepujacych czynnikach zmiennych: szczcelinie, wydajnosci, poczatko-
wym potozeniu w szczelinie i srednicy tarczy. Na podstawie uzyskanych wyni-
kow stwierdzono, Ze tarczowy mechanizm wytlaczarki $limakowo-tarczowej
wplywa na wlasciwoéci mechaniczne przetwarzanego tworzywa polimerowego.

Stowa kluczowe: struktura konformacyjna polimeru, struktura nadczasteczkowa,
wytlaczarka $limakowo-tarczowa, wlasciwosci mechaniczne,
stopien krystalicznosci

Celem pracy jest wykazanie, ze warunki uplastyczmania polietylenu matej gestoscr
(PE-LD) w ukladzie $limakowo-tarczowym eksperymentalnej wytlaczarki élimakowo-
-tarczowe] wplywajg na porzadkowanie laricuchéw polimerowych, a takze okreélenie,
w jakim stopniu efekt porzadkowania wptywa na wlasciwosci mechaniczne i strukture
mikroskopowa wytloczyn PE-LD, uzyskanych w postaci preta. Aby zrealizowaé cele
badan, przeprowadzono analize obliczeniowo-symulacyjna, wytlaczanie tworzywa, po-
miar wlasciwosci mechanicznych oraz badano budowe strukturalng. W badaniach sy-
mulacyjnych okreslono, w jakim stopniu strefa tarczowa eksperymentalnej wytlaczarki
Slimakowo-tarczowej wplywa na przemieszczanie si¢ czastek taricuchéw polimerowych.
Za pomocg czynnikéw zmiennych, ktorymi byly: wymiar szczeliny s [mm], wydajno$é
W [mm's'], poczatkowe polozenie czastki w szczelinie tarczowej x [mm] i $rednica
tarczy D; [mm], badano wptyw strefy tarczowej na tendencje porzadkowania laricu-
chow polimerowych. Przeprowadzone badania symulacyjne potwierdzily, ze w wyniku
przeplywu tworzywa w strefie tarczowej wytlaczarki gradient predkosci moze powodo-
wac rozprostowywanie (wydtuzZanie) naturalnie poskrecanych laricuchéw polimerowych.

Obliczeniowa warto$¢ wydluzenia taricucha polimerowego w strefie tarczowej zo-
stala w pracy okreslona i przyjeta jako wskaznik stopnia porzadkowania struktury poli-
merowej (jest to pojecie zdefiniowane przez autora artykulu na podstawie uzyskanych
badari). Wydtuzanie taricuchéw polimerowych i ich porzadkowanie jest zjawiskiem ko-
rzystnym. gdyz umozliwia otrzymanie tworzywa o bardziej uporzadkowanej strukturze
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nadczasteczkowej. W przypadku wytlaczania przy szczelinie s = 0,3 mm uzyskuje sie
maksymalng warto$¢ wydhuzenia w kierunku promieniowym, stanowigcg 6-krotne wy-
dluzenie wzgledne w kierunku promieniowym w stosunku do dhugosci konformacyjnej
AJI,, co stanowi okolo 9% diugodci catkowitej /, taricucha polimeru oraz maksymalng
wartoéé wzglednego wydltuzenia w kierunku obwodowym A, /l; = 45 (45-krotne wy-
dluzenie w stosunku do dlugoéci konformacyjnej), stanowiacego okoto 71% diugoscei
catkowitej. Stopient porzadkowania promieniowego dla szczeliny s = 0,3 mm jest kilka
razy wiekszy niz dla szczeliny s = 3 mm. Warto$¢ wzglednego porzadkowania catkowi-
tego A/l ma podobng warto$¢ jak wzgledne porzadkowanie w kierunku obwodowym.
Wynika to z tego, ze na warto$¢ wydtuzenia catkowitego wptyw ma przede wszystkim
sktadowa wydtuzenia obwodowego.

Nastepnie w celu potwierdzenia wplywu strefy tarczowej wyttaczarki §limakowo-
-tarczowej na porzadkowanie struktury polimeru przeprowadzono wytlaczanie w wytla-
czarce $limakowo-tarczowej, gdzie czynnikami zmiennymi byty: wymiar szczeliny s
[mm] i predkos¢ obrotowa §limaka n [obr-s™].

Przeprowadzono réwniez oznaczenie cech wytrzymalociowych uzyskanych wytlo-
czyn (wytrzymaloéci na rozciaganie, wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu, twardosci
i udarnoéci), a takze przeprowadzono badania struktury za pomoca: réznicowej kalory-
metrii skaningowej DSC (okreslenie stopnia krystalicznosei), skaningowej mikroskopii
elektronowej SEM (zdjecia struktury uzyskanych wytloczyn). Do badari do$wiadczal-
nych wykorzystano polietylen matej gestosci PE-LD FABS-23D022 o nazwie handlowej
Malen E, produkeji Basell Orlen Polyolefins w Ptocku, zgodny z norma PN-89/C-89286/16.
Analiza wynikéw oznaczenia cech wytrzymaloéciowych, a takze badania mikrostruktury
wskazuja, ze stopieni porzadkowania wplywa na wlasciwosci 1 strukturg polimeru. Za-
uwazono zréznicowany wplyw oddziatywania porzadkowania w zaleznosci od wymiaru
szczeliny. Wynika to z naprezen $cinajacych i wystgpowania zjawiska powtornego ZWi-
jania laficuchéw polimerowych. Przeptyw tworzywa w malej szczelinie powoduje wy-
stepowanie duzego naprezenia $cinajacego i duze powtérne zwijanie faricuchow polime-
rowych, natomiast przeptyw w duzej szczelinie nastepujc przy malej warto$ci napr¢ze-
nia §cinajacego. Naprezenia $cinajace migdzy szczeling mala a duzg roznig si¢ o rzad.

Dla wykazania specyficznego oddzialywania strefy tarczowej dokonano poréwnania
mozliwosci przetworczych eksperymentalnej wytlaczarki $limakowo-tarczowej i kla-
sycznej wythaczarki §limakowej. Badania poréwnujace wlaseiwosci polimeru uzyskanego
z wytlaczania §limakowo-tarczowego i klasycznego wytlaczania $limakowego wykazaty,
7e wartosci $rednie naprezen zrywajacych, wydluzenia wzglednego przy zerwaniu, udar-
noéci i stopnia krystalicznosci uzyskane w wytlaczarce slimakowo-tarczowej i klasycz-
nej wytlaczarce $limakowej wykazuja istotng roznicg. Nie stwierdzono natomiast istot-
nej réznicy pod wzgledem twardogcei i udamodci. Najwigkszy stopien istotno$ci (o =
=0,01) uzyskano dla wartoéci wydluzenia wzglgdnego przy zerwaniu i wartosci stopnia
krystalicznosci.

Rezultatem poznawczym pracy jest wyjasnienie i opisanie mechanizmu przeplywu
tworzywa polimerowego w szczelinie tarczowej, a takze okreslenie mozliwosci prze-
tworczych tarczowego mechanizmu uplastyczniania i jego wplywu na wlasciwosci
uzytkowe wytloczyny. Na podstawie wynikow badar i ich analizy stwierdzono, ze moz-
liwosei przetwércze mechanizmu tarczowego wyttaczarki slimakowo-tarczowej powo-
dujace porzadkowanie taficuchéw polimerowych wplywaja na wlasciwosci mechanicz-
ne przetwarzanego tworzywa polimerowego.
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BADANIA WIZUALIZACYJNE PRZEPLYWU TWORZYW
TERMOPLASTYCZNYCH W PROCESIE WTRYSKIWANIA

Jacek Nabialek, Jézef Koszkul

Instytut Przetworstwa Polimerow i Zarzadzania Produkcja
Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Informatyki, Politechnika Czg¢stochowska
al. Armii Krajowej 19¢, 42-200 Czgstochowa

W pracy przedstawiono niektére wyniki badar przeptywu wybranego tworzywa
podczas wypchiania gniazda formy wiryskowej. Pordwnano wyniki rejestracji
video przeplywu tworzywa z rezultatami symulacji komputerowych procesu wiry-
skiwania podczas trwania fazy wypehiania. Wykorzystano specjalistyczng forme
wiryskowg umozliwiajacyg obserwacje i rejestracje przeplywu tworzywa w proce-
sie przetwérstwa. Forma ta pozwala na bezposrednie rejestrowanie przebiegu zja-
wisk wewnatrz gniazda formujacego w dwéch plaszezyznach. Do rejestracji prze-
plywu zastosowano cyfrowg kamerg wideo. Podczas badari symulacyjnych zastoso-
wano profesjonalny program komputerowy Moldflow Plastics Insight ver. 4.1. Jako
przyklad opisano zagadnienie oplywania pétkolistej przeszkody przez strumien
tworzywa.,

Stowa kluczowe: wiryskiwanie, rejestracja przepltywu, modelowanie przeptywu,
techniki multimedialne w przetworstwie

I. WPROWADZENIE

Przetworstwo tworzyw wielkoczasteczkowych metodg wiryskiwania jest procesem
szeroko stosowanym w wielu galeziach wspolezesnego przemystu. Udziat polimerow
1ich kompozytéw w produktach wykorzystywanych nie tylko w Zyciu codziennym stale
rosnie. Wobec takiego stanu rzeczy w pelni zasadnym staje si¢ prowadzenie badar
majacych na celu doglebne poznanie zjawisk zachodzacych podezas szeroko pojetego
przetworstwa tworzyw. Niniejsza praca jest proba przedstawienia wybranego fragmentu
wynikéw badan polegajacych na rejestracji przeptywu tworzyw w gniezdzie formy
wtryskowej podczas trwania fazy wypetniania. Wyniki badan wizualizacyjnych poréw-
nano z rezultatami symulacji komputerowych procesu wtryskiwania. Badania takie sa
prowadzone przez szereg o$rodkéw naukowych na $wiecie [1-6]. Wedlug wiedzy auto-

réw w kraju takie badania nie sq wykonywane.

2. METODYKA BADAN

2.1. BADANIA WIZUALIZACYJNE

Do badan wykorzystano specjalistyczng forme wiryskowa o unikalnej konstrukcji.
Forma ta umozliwita rejestracje zjawisk zachodzacych podczas przeptywu tworzywa
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wewnatrz gniazda formujacego. Wyposazono ja w dwa wzierniki (0 powierzchni row-
nej co najmniej powierzchni gniazda), wykonane ze szkla krystalicznego o nazwie han-
dlowej Zerodur”, produkowanego przez niemiecka firmg Schott AG [7]. Material ten
charakteryzuje sie bliskim zeru wspotezynnikiem rozszerzalnosci cieplnej, co czyni go
niewrazliwym na gwattowne zmiany wartosci temperatury wystepujace podczas wypel-
niania gniazda formy. Rejestracji dokonano za pomoca cyfrowej kamery wideo o szyb-
koéci zapisu 25 klatek na sekundg. Dodatkowo niezbednym okazalo si¢ zamontowanie
specjalnego zestawu do$wietlajacego, wykonanego w oparciu o diody LED. Rejestracje
prowadzono w warunkach calkowitego zaciemnienia pomieszczenia laboratoryjnego
(badania zazwyczaj prowadzono noca).

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki uzyskane w trakcie badan mieszaniny
PBT/PET napelnionej wiéknem szklanym. Zastosowano tworzywo produkcji firmy
Samsung o nazwie handlowej Staren GP-5150. Zawarto§¢ wagowa wiékna szklanego
wynosita 15%. Wybor tego tworzywa do przetworstwa spowodowal wystapienie szeregu
probleméw technologicznych (np. trudnosci z usuwaniem wypraski z formy, klinowanie
sie zestalonego tworzywa w przewezce, wyciekanie tworzywa z ukltadu uplastycznia-
jacego itp.). Badania prowadzono przy uzyciu wiryskarki niemieckiej firmy Krauss-Maffei
o symbolu KM 65/160. Wiryskarke wyposazono w wysokiej klasy ukfad sterowania
(wersja MC4). Wykorzystanie bardzo precyzyjnej i nowoczesnej maszyny umozliwilo
rozwiazanie wszystkich probleméw, o ktérych wspomniano powyzej. Proces przetwor-
stwa prowadzono w taki sposéb, aby nie nastapito catkowite wypetnienie gniazda for-
mujacego, a takze z pominigciem fazy docisku. Taki sposéb postgpowania byt konieczny
ze wzgledu na bezpieczenstwo procesu oraz niedopuszczenie do uszkodzenia wzierni-
koéw. Mimo tak znacznego ograniczenia mozliwe bylo zarejestrowanie przebiegu wy-
petniania gniazda w interesujacym zakresie.

2.2. BADANJA SYMULACYINE

W ramach badan symulacyjnych wykonano szereg analiz numerycznych, maja-
cych na celu komputerowe modelowanie procesu wtryskiwania wybranego tworzywa.
Wykorzystano profesjonalny program komputerowy Moldflow Plastisc Insight ver. 4.1.
Wykonano model MES wypraski wykorzystanej do badan. Byta to prostopadtoscienna
ksztaltka z przeszkoda typu pélokrag. Dodatkowo zamodelowano uktad wlewowy for-
my. Do obliczent wykorzystano dane materialowe z bazy wbudowanej w program symu-
lacyjny. Badania przeprowadzono w nastepujacych warunkach wtryskiwania: objeto-
$ciowym natezeniu przeptywu 5 em®s™, czasie wirysku 5 s, czasie chtodzenia 30 s,
temperaturze wtryskiwania 260°C, temperaturze formy ok. 20°C.

3. WYNIKI BADAN

Na rysunku 1 przedstawiono poréwnanie wybranych wynikow badar wizualiza-
cyjnych i symulacyjnych. Prezentowane w niniejszej pracy rezultaty badan pozwalaja
stwierdzié, iz strugi uplastycznionego tworzywa wykazujg whasciwosci charakterystyczne
dla materialu lepkosprezystego (zgodnie z oczekiwaniami autoréw). Optywanie potkoli-
stej przeszkody odbywa si¢ w taki sposob, iz nie nastgpuje formowanie sig strumieni
w kierunku postepujacym, lecz zachodzi zmiana kierunku przeptywu i obserwuje sig
doktadne optywanie cianki przeszkody. Potwierdza to rozwazania teoretyczne i wyniki
analiz numerycznych dotyczacych przeptywéw materiatéw (cieczy) lepkosprezystych.
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SYNTEZA 1 DEGRADACJA HYDROLITYCZNA KOPOLIMERU
TEREFTALANU BIS-(B-HYDROKSYETYLENU)
I KWASU GLIKOLOWEGO

Ewa Olewnik, Wojciech Czerwinski

Uniwersytet Mikotaja Kopernika
Wydzial Chemii, Zaktad Chemii Fizycznej
ul. Gagarina 7, 87-100 Torun

Celem badan bylo przeprowadzenic kontrolowancj reakcji modyfikacji poli-
(tereftalanu etylenu), a dokladnie} monomeru uzyskancgo w wyniku glikotizy bu-
telek PET, za pomoca oligomerow kwasu glikolowego oraz badanic degradacii
hydrolitycznej wytworzonego polimeru. Strukturg uzyskancgo produktu przed
hydrolizg i po niej okreslono przeprowadzajac badania spektroskopowe metodg
'H i *C NMR, natomiast wlasciwosci fizykochemiczne na podstawie badan me-
toda TG/DTG 1 DSC. Do charakterystyki posluzono si¢ takze zdjeciami probek
wykonanymi za pomocg SEM.

Stowa kluczowe: PET, kwas glikolowy, polimery biodegradowalne

1. WPROWADZENIE

Zwigkszenie produkcji i konsumpcji materiatow polimerowych spowodowalo
w ostatnich latach znaczny wzrost odpadéw z tworzyw polimerowych. Jednym z poli-
mer6w, ktory stanowi coraz wigksze obciazenie dla Srodowiska, jest poli(tereftalan ety-
lenu). W ostatnim dwudziestoleciu, dzigki wzrostowi konkurencyjnosci, rynek PET
znacznie powigkszyl si¢ w stosunku do tradycyjnych surowcéw [1-2]. Dlatego alterna-
tywe dla tradycyjnych opakowan z poli(tereftalanu etylenu) moze stanowi¢ produkcja
materialéw wykonanych z modyfikowanego PET, ktére posiadalyby zdolnoéé¢ do degra-
dacji, zachowujac jednoczesnie swoje pozostale wlasciwosci fizykochemiczne i prze-
tworcze [3-4].

2. SYNTEZA 1 OKRESLENIE STRUKTURY KOPOLIMERU
POLI(TEREFTALAN ETYLENU-KO-GLIKOLID)

Substraty do wytwarzania kopolimeru tereftalanu glikolu etylenowego z kwasem
glikolowym (BHET/GLA) stanowity: monomer BHET oraz oligomery GLA (rys. 1).
Polimer ten syntezowano przy stosunku wagowym substratéw réwnym 80:20. Reakcje
prowadzono w obecnosci katalizatora, ktorym byt tlenek antymonu (Sb.O;). Proces
kopolimeryzacji przebiegat jednoetapowo i byl prowadzony w czasie 6 h, pod obnizo-
nym cisnieniem 4 hPa i w temperaturze 175°C.
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Rys. 1. Schemat syntezy kopolimeru BHET/GLA
Fig. 1. Scheme of synthesis of BHET/GLA copolymer

Otrzymane widmo 'H NMR (rys. 2) w powiazaniu z tabelg 1 potwierdzito uzyska-
nie kopoliestru o zamierzonej budowie, o czym $wiadczg zaobserwowane pasma rezo-
nansowe grup charakterystycznych dla czgsci BHET (H', H?, HY, H*®) i dla oligomeru
GLA (HY, H™", H"). Pasmo H>* odpowiada powstatym triadom T-E-G, natomiast
sygnal przy 4.97 ppm (H") zostal przypisany do powstatych diad T-G. Stwierdzono po-
nadto, Ze otrzymane makroczasteczki sg liniowe.

Na widmie widoczne sq rowniez sygnaly $wiadczace o reakcji eteryfikacji zaréwno
pomiedzy czasteczkami BHET (HY?), jak i pomiedzy uwalnianym glikolem oraz oligo-
merami kwasu glikolowego (H'™'**%.
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Rys. 2. Widmo 'H NMR kopolimeru BHET/GLA
Fig. 2. "H NMR spectrum of BHET/GLA copolymer
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SYNTHESIS AND HYDROLITYC DEGRADATION
OF COPOLYMER OF BHET AND GLYCOLIC ACID

Summary

The aim of this work was synthesis of degradable polymer obtained by melt polycon-
densation of bis-2-hydroksyethy! tercphtalate (BHET) with oligomers of poly(glycolic
acid). In this work the processes of poly(ethylene terephthalate-co-glycolide) hydrolytic
degradation have been discussed. The properties of these polymers and their ability to
biodegradation processes were investigated by the methods of nuclear magnetic reso-
nance (‘H and “C NMR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry
(TG) and scanning electron microscopy (SEM).

Key words: PET, glycolic acid, biodegradable polymers
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miaréw MFR, DSC i sorpcji nie mozna bylo w zadowalajacy sposéb wyjasni¢ w opar-
ciu o dane literaturowe i dotychczasowe badania wlasne.

Gdy stopien zzelowania PVC wyznacza sig¢ metodg DSC, na podstawie endoterm
topnienia krystalitow pierwotnych i wtérnych, uwzglednia si¢ wylacznie zmiany za-
chodzace w krystalitach, niezaleznie od stopnia rozkruszenia ziaren. Cechy reologiczne
(MFR) natomiast zalezg prawdopodobnie zaréwno od utworzonej sieci fizycznej kry-
stalitow, jak i zachowanych czastek ziarnistych PVC.

3. CEL 1 PROGRAM BADAN

Z powyzszej analizy wynika, ze PVC-U po przetwoérstwie w urzadzeniach o réz-
nych cechach konstrukeyjnych, nawet przy zachowaniu takiej samej temperatury, moze
charakteryzowaé odmienna struktura. Nalezy si¢ spodziewaé, ze po zelowaniu struktura
typowego, ziarnistego PVC bedzie inna niz PVC pozbawionego ziaren i krystalitow
pierwotnych. Dlatego celem planowych badan jest okreslenie wplywu poszezegdlnych
czynnikéw morfologicznych na zelowanie i wlasciwosci nieplastyfikowanego PVC.
Badania te powinny takze umozliwi¢ uécislenie terminu ,,zelowanie PVC”,

Planowany cykl sklada si¢ trzech etapow. W pierwszym przedmiotem badan sg
blony otrzymane poprzez odparowanie roztworu. Podezas odparowania rozpuszczalnika
powstaja jedynie krystality, natomiast nie powstaja ziarna. Badania bton ogrzewanych
w rosngcej temperaturze pozwola wyjasni¢ wplyw przemian zachodzacych w krystalitach
na wladciwoéci reologiczne, sorpcyjne i mechaniczne PVC. Utrudnieniem jest w tym
przypadku nieduza masa probek, dlatego konieczna jest budowa stanowiska do wyzna-
czania MFR dla prébek o masie mniejszej niz 4 g.

W drugim etapie przedmiotem badari jest poli(chlorek winylu) catkowicie pozba-
wiony ziaren i krystalitéw, otrzymany poprzez wytragcanie z roztworu za pomocg nie-
rozpuszczalnika. Otrzymane probki o wigkszej masie mozna Zelowaé w komorze po-
miarowej plastografometru Brabendera. Metoda ta umozliwi przygotowanie i przeba-
danie PVC o strukturze zgodnej z modelowa, w ktérej nie sa obecne zadne elementy
ziarnowe ani tez krystality pierwotne.

PVC do badan w trzecim etapie zostanie przygotowany metoda wywiewania ze
zloza fluidalnego [17], co umozliwia wyselekcjonowanie jednorodnych ziaren o okre-
$lonej budowie. Metoda walcowania w mozliwie niskiej temperaturze [18] mozna
otrzyma¢ probki, w ktorych zachowane jest pierwotne uziarnienie. Ich wygrzewanie
w rosngcej temperaturze umozliwia wywolanie stopniowych zmian w krystalitach bez
rozkruszania ziaren. Badania takich probek umozliwia ustalenie jednoczesnego wplywu
fizycznej sieci krystalitow i ziaren na wladciwosci reologiczne przetworzonego PVC.

W praktyce produkcyjnej przetworstwo nie prowadzi do catkowitego zzelowania
PVC. Nalezy je prowadzi¢ w taki sposob, aby otrzymany wytwor koricowy lub polpro-
dukt (granulat do dalszego przetwdrstwa) mial najkorzystniejsze whasciwodci. Wymaga
to jednak pelnej charakterystyki otrzymanego tworzywa, w tym takze okredlenia stop-
nia zzelowania PVC. Mozna przypuszczaé, ze zaplanowane badania, oprocz aspektow
poznawczych, pozwola takze na wytypowanie najlepszego sposobu wyznaczania stop-
nia zzelowania PVC, ktory nalezatoby stosowaé do charakterystyki materialowej wy-
robow gotowych i péiproduktdw.
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WARUNKI PRZETWORSTWA A NAPREZENIA WEASNE
W WYPRASKACH WTRYSKOWYCH
WYTWORZONYCH Z POLISTYRENU

Przemystaw Postawa, J6zef Koszkul

Instytut Przetworstwa Polimeréw i Zarzgdzania Produkcia
Wydziat Inzynierii Mechanicznej i Informatyki, Politechnika Czgstochowska
al. Armii Krajowej 19¢, 42-200 Czestochowa

W artykule przedstawiono wyniki badari wplywu warunkéw przetwérstwa bezpo-
staciowego polistyrenu (PS) na zréznicowanie naprezeri wlasnych obserwowa-
nych w wyprasce. Do badari postuzono si¢ standardowa i znormalizowang wypraska
do badania skurczu przetwérczego tworzyw termoplastycznych. Stan naprezer
wlasnych analizowano metodg elastooptyczna na podstawie ukladu i wielkosei
izochrom (pd! o jednakowej barwie). Kazda z obserwowanych barw oznacza pole,
w ktérym roznica naprezeri gtéwnych jest wielkoscig stata. Jest to metoda posred-
nia oceny stanu naprezert powstatych w wypraskach po ich przetwérstwie

Stowa kluczowe: wiryskiwanie, warunki przetworstwa, naprezenia wlasne

1. WPROWADZENIE

Powstawanie naprezen wlasnych w wypraskach wiryskowych jest wynikiem zréz-
nicowania szybkodci chtodzenia w poszczegélnych obszarach i warstwach wypraski.
Szybko ochtodzone i zestalone warstwy powierzchniowe ksztattujg sztywna powloke,
ktora ogranicza skurcz ciggle jeszcze cieklego rdzenia. Skutkiem tego jest powstawanie
naprezen rozeiggajacych w warstwie wewngtrznej oraz $ciskajgcych w warstwie zewnetrz-
nej [1, 2, 3]. Innym powodem jest nagly wzrost ciénienia w fazie sprezania i nadmierne
ci$nienie docisku wywolujace upakowywanie czastek, co w rezultacie daje duze napre-
zenia rozciagajace w stygnacych warstwach naskérkowych powierzchni wypraski, mo-
gace wplywac na powstawanie pgknig¢ w czasie wypychania. Poza tym ci$nienie tzw.
resztkowe, pozostajace po fazie docisku, réwniez moze powodowaé pekniecia napreze-
niowe. W przypadku wyprasek o duzej sztywno$ci napreZenia zostaja utrwalone we-
wnatrz, jednakze wplywaja zasadniczo na wlasciwosci wytrzymatoéciowe. Natomiast
w przypadku wyprasek o mniejszej sztywnosci dazenie materiatu do réwnowagi spowo-
duje ich paczenie si¢ i deformacje. Na sumaryczny (wypadkowy) stan naprezeri whas-
nych, ktérych jedna z przyczyn jest skurcz objetosciowy, sktada sie wiele czynnikéw
niezaleznych od siebie. Na rysunku 1 przedstawiono je hipotetycznie, tak jak gdyby
oddzialywaly niezaleznie od siebie [3].
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Rys. 1. Powstawanie naprezen wlasnych [4]: a) podezas skurczu, b) podczas fazy docisku, ¢) pod-

czas przepltywu, d) wypadkowa naprezen
Fig. 1. Resultant of residual stresses (d) as a sum of: a) shrinkage, b) stress in hold stage, c) stresses
which appcared during flow [4]

2. CZESC DOSWIADCZALNA
2.1. TWORZYWO ORAZ WARUNKI PRZYGOTOWANIA PROBEK

Ze wzgledu na ograniczenia metody elastooptycznej w badaniu naprezets wlasnych
w wypraskach zastosowano transparentny polistyren niskoudarowy firmy DOW Chemi-
cals (Wielka Brytania) Styron 635T. Jednym z wcze$niej wspomnianych ograniczen tej
metody jest mozliwo$é obserwacji tylko nieskomplikowanych ksztaltow, ptaskich, nie
przestrzennych. Dlatego do do$wiadczeri wybrano prosty ksztalt standardowej wypraski
do badania skurczu przetworczego tworzyw termoplastycznych. Probki wytworzono na
wtryskarce KM65/160, natomiast warunki ich przetworstwa oraz zakres zmiennosci
przedstawiono w tabeli 1. Badania przygotowano w oparciu o teori¢ planowania do-
$wiadczen.

Tabela 1. Warunki przetworstwa oraz zakres ich zmiennosci
Table 1. Variability of processing conditions

Warunki przetworstwa, symbol, jednostka Przedzial zmiennosci
Temperatura formy Ty, °C 30-70
Temperatura wtrysku T,,, °C 200-240
Czas ochladzania ty, s 15-56
Predkosé wtrysku v, mm-s™! 20-120
Cisnienie docisku pg, MPa 20-50

2.2. METODYKA BADAN ORAZ ZASTOSOWANA APARATURA

Do badan wykorzystano polaryskop kotowy. Widok ogélny urzadzenia oraz spo-
s6b umieszczania probek przedstawia rysunek 2. Probke nalezy umiesci¢ pomiedzy
analizatorem a polaryzatorem. Obraz w postaci réznokolorowych prazkéw i poél jest wi-
doczny na analizatorze urzadzenia. Kazda z barw izochromy okresla konkretng warto$¢
réznicy naprezen glownych (6 — 62), podang w MPa [5, 6].
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izochrom. Podobnie jak w poprzednim przypadku, dla wyzszej temperatury wirysku izo-
chroma zerowa (zaznaczona kolorem czarnym) jest znacznie szersza, co nalezy thumaczy¢
diuzszym czasem chlodzenia i zwigzanym z tym dluzszym czasem relaksacji naprezen.

3. PODSUMOWANIE

Wyselekcjonowano parametry procesu witryskiwania, ktérych wartos¢ decyduje
o wystepowaniu wiekszych lub mniejszych wartosci 6, — 6, oraz ich koncentracji. W to-
ku prowadzonych badar ustalono, ze z tego punktu widzenia wielkoSciami w znaczacy
spos6b wplywajacymi na stan naprezen wlasnych sa cisnienie docisku oraz temperatura
wirysku. Przy czym korzystniejsze wydaje si¢ stosowanie wyzszej temperatury wirysku
oraz mniejszej wartosei cisnienia docisku.
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RESIDUAL STRESS OF PS INJECTION MOULDINGS
AS A FUNCTION OF PROCESSING CONDITIONS

Summary

The paper presents the results of the investigations of influence of the amorphous poly-
styrene (PS) processing on the diversity of the residual stresses observed in the injection
moulded piece. For the tests, the standardized mould piece designed for the investiga-
tions of the processing shrinkage of thermoplastics materials has been used. The state of
residual stresses has been analysed by means of photoelastic method (used stress viewer
equipment) on the basis of the layout and size of the isochromatics (fields with the same
colour), which determine the mould piece’s areas where the same value for the differ-
ence of main tensions. This method is an intermediate method of estimation of residual
stresses in mould pieces after the processing operations and is a result of many factors.

Key words: injection molding, polymer processing, residual stresses
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POLIMERY TERMOPLASTYCZNE NAPELNIONE
WEGLEM KAMIENNYM

Maciej Rojek, Jozef Stabik

Politechnika Slaska. Zaklad Przetwérstwa Materiatow Metalowych i Polimerowych
Instytut Materiatow Inzynierskich i Biomedycznych, Wydziat Mechaniczny Technologiczny
ul. Konarskiego 18A, 44-100 Gliwice

W artykule oméwiono mozliwosci wykorzystania wegla kamiennego jako napelnia-
cza polietylenu 1 poliamidu. Przedstawiono wyniki badan mechanicznych i opor-
nosci powierzchniowej polietylenu i poliamidu, napelnionych dwoma rodzajami
wegla kamiennego. Uzyskane wyniki wskazuja, ze wplyw wegla kamiennego na
wlasciwosci mechaniczne polietylenu i poliamidu jest podobny do oddzialywania
napelniaczy mineralnych. Wprowadzenie wegla kamiennego do polietylenu po-
woduje korzystne, znaczne zmnigjszenie opornoéci powierzchniowe;.

Stowa kluczowe: polietylen, poliamid, napelniacze, wegiel kamienny

1. WPROWADZENIE

Najczg$ciei wprowadzanymi do polimeréw postaciami wegla sa wlékna weglowe
i grafitowe ~ sadza i grafit. Mniej rozwinicte sq badania dotyczace wegla kamiennego
Jako napetniacza. Nie jest on alotropowa odmiang wegla pierwiastkowego, lecz fizycz-
nie i chemicznie heterogeniczng substancjg [1]. Dotychczas w literaturze ukazalo sie
kilka doniesient na temat zastosowania wegli kopalnych do napetniania tworzyw termo-
plastycznych. Badania te dotycza wegla z Karelii w Rosji o zawartosci pierwiastka C do
98% 1 duzej zawartosci fulerenéw [2-4]. Cickawe rezultaty uzyskano wprowadzajac
wegiel kopalny do zywic epoksydowych [5, 6]. W Zakladzie Karbochemii PAN w Gli-
wicach oraz w Zakladzie Przetworstwa Materialéw Metalowych i Polimerowych Poli-
techniki Slqcklej podje¢to badania nad wprowadzeniem wegla kopalnego do polimeréw
termoplastycznych. W artykule przedstawiono wladciwosci mechaniczne i opornosé po-
wierzchniowg kompozytéw polietylenu duZej gestosci oraz poliamidu 6 z dwoma ro-
dzajami wegla kamienne go.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Do badari zastosowano polietylen duzej gestoéci (Finathene 5502, ATOFINA)
oraz poliamid 6 (Nevimid 6 MLD, Nevicolor Sp.A.). Do polimeréw wprowadzano we-
giel kamienny (ozn. A)o zawartosci 83,6% pierw lactkd C i sredniej srednicy ziaren 8,0 pm
oraz wegiel antracytowy (ozn. B) o zawartosci 93,5% pierwiastka C i $redniej srednicy
ziaren 10,9 pm. Napetniacze wprowadzono w ilosci 7, 14 i 20% obj. z wykorzystaniem
mieszalnika dwuslimakowego. Probki z poliamidem poddano klimatyzacji w wodzie
o temperaturze 90°C w czasie 4 godzin. Zalezno$ci wytrzymatosci na rozcigganie i wy-
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Wprowadzenie wegla w badanym zakresie zawartosci (do 20%) do polietylenu du-
zcj gestodci nie wplywa istotnie na wytrzymato$é na rozciaganie, natomiast zmniejsza
odksztalcalnoéé i udarnoéé oraz zwieksza twardo$¢ kompozytow poliamidowych i poli-
etylenowych.

Wplyw wegla kopalnego na wlasciwosci mechaniczne polietylenu i poliamidu jest
podobny do oddzialywania napelniaczy mineralnych.
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THERMOPLASTIC POLYMERS FILLED WITH MINED COAL

Summary

The paper discusses possibilities of application of mined coal with different carboniza-
tion degree as a filler of polyethylene and polyamide. Mechanical properties and surface
resistivity of polyethylene and polyamide filled with two different mined coals are pre-
sented. Achieved results indicate that influence of introduction of mined coal into poly-
ethylene and polyamide is similar to the influence of mineral fillers. Additionally mined
coal causes essential surface resistivity decrease of polyethylene.

Key words: polyethylene, polyamide, fillers, mined coal
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W artykulc przedstawiono wyniki badan wlasciwosci adhesyjnych niektérych
kompozytéw polimerowo-drzewnych (WPC). Zostaly one okreslone poprzez wy-
znaczenie swobodngj energii powierzchniowej. Badania podjgto w celu uzyskania
informacji dotyczacych wlasciwosei powierzchni, majgcych istoine znaczenie
w procesach, w ktérych wystepuje zjawisko adhezji, takich jak nv.in. klcjenie oraz
malowanie.

Stowa kluczowe: swobodna energia powierzchniowa, kompozyty polimerowo-

-drzewne

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach coraz wigksza uwage zwraca sie na modyfikowane roznyini
napelniaczami wzmacniajacymi polimery, okreslane jako kompozyly polimerowe, ktére
sq wykorzystywane w przemys$le m.in. jako materialy konstrukcyjne, adhezyjne i po-
wlokowe [1, 2]. Zainteresowanie to wynika gléwnie z wielu zalet kompozytéw, zaréwno
w stosunku do polimerdw, jak i do innych typowych materialow konstrukcyjnych, np.
metali. Coraz czesciej mozna spotkaé informacje dotyczace zastosowania kompozytow
polimerowo-drzewnych (WPC), w ktérych wykorzystywane sa napetniacze drewnopo-
chodne [2, 3].

Ze wzgledu pojawiajace si¢ informacje na temat szerokich mozliwosci zastosowa-
nia kompozytéw polimerowo-drzewnych wydaje si¢ by¢ interesujace przeprowadzenie
badari majacych na celu okreslenie wladciwosci adhezyjnych warstwy wierzchniej tych
kompozytéw. Poznanie tych wlasciwodcei moze mieé istotne znaczenie m.in. przy hcze-
niu elementéw wykonanych z kompozytéw polimerowo-drzewnych (np. poprzez kleje-
nie), nakladaniu réznego rodzaju powlok itp.

Kompozyty polimerowe (polimery wzmocnione) sa materialami o strukturze fi-
zycznej, ztozonymi z fazy ciaglej (matrycy, np. polimeru) oraz jednej Jub wiecej faz
nieciagtych, zdyspergowanych w matrycy [1]. Sa to materialy makroskopowo monoli-
tyczne, ktdre otrzymano w wyniku polaczenia réznych komponentdw. Whasciwosci kom-
pozytow sa inne w porownaniu z wlasciwosciami kazdego z tych komponentéw osobno.

Wéréd kompozytéw polimerowych mozna wyrézni¢ polimery z napelniaczem
tworzacym faze makroskopowo jednorodng tacznie z czasteczkami dyskretnymi (napel-
niacze w formie ziarnistej, proszkowej oraz modyfikatory udarnosci), polimery z napet-
niaczem whoknistym oraz wzajemnie przenikajace si¢ sieci polimerowe (uktady {PN).
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Wiasciwosci fizyczne kompozytow (polimeréw wzmocnionych) zalezag m.in. od
metody ich otrzymywania i formowania, rodzaju napelniacza, sposobu jego rozlozenia
w matrycy oraz od ukierunkowania wiékien w poszczegélnych warstwach kompozytu [1].

2. WEASCIWOSCI ADHEZYINE

Wiasciwosci adhezyjne majg istotne znaczenie w procesach, w ktérych wystepuje
zjawisko adhezji, m.in. w klejeniu, malowaniu, lakierowaniu, nakladaniu powlok, dru-
kowaniu i in. Jako miara wlasciwosci adhezyjnych coraz czg¢sciej wykorzystywana jest
swobodna energia powierzchniowa.

Swobodna energia powierzchniowa jest jedng z funkcji termodynamicznych, opi-
sujacq stan rownowagi atoméw w warstwie wierzchniej materialéw. Jest to charaktery-
styczna wielko$¢ wlasciwa kazdemu ciatu.

Istnicje wiele bezposrednich metod wyznaczania swobodnej energii powierzchnio-
wej cieczy. Brak jest natomiast bezposrednich metod wyznaczania swobodnej energii
powierzchniowej cial statych. W zwiazku z tym wykorzystuje si¢ rézne metody posred-
nie. Wérdd nich mozna wyréznié metodg Fowkesa, Owensa-Wendta, Wu, Zismana,
Neumanna oraz coraz bardzie] rozpowszechniong metode van Ossa-Chaudhury’ego-
Gooda [4, 5].

3. METODYKA BADAN

3.1. MATERIALY WYKORZYSTANE W BADANIACH

Do badari wykorzystano probki kompozytéw polimerowo-drzewnych, ktérych
charakterystyke przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych materialéw
Table 1. Characteristic of testing materials

Lp. Rodzaj materialu Rodzaj napehiacza Udzial procentowy
napelniacza
1 PVC bez napelniacza 0
2 PVC C120 Lignocel 25
3 pPvC C120 Lignocel 35

Metodyka przygotowania probek zostala przedstawiona w pracy Zajchowskiego
[3]. W badaniach uwzgledniono zaréwno polimer bez napelniacza, jak i z napelniaczem
drewnopochodnym.

3.2. METODA POMIAROW I STANOWISKO BADAWCZE

W prezentowanej pracy wykorzystano metod¢ Owensa-Wendta. Przy okreSlaniu
swobodnej energii powierzchniowej wykorzystano dwie ciecze pomiarowe 0 znanym
napieciu powierzchniowym oraz znanych warto$ciach sktadowych polarnej i dyspersyj-
nej swobodnej energii powierzchniowej. Jako ciecz bipolarng zastosowano wodg desty-
lowana, natomiast jako ciecz apolarng — dijodometan. Woda destylowana jest cieczg
silnie polarna, gdyz jej sktadowa polarna wynosi 51 mJ-m ™~ przy calkowitej swobodnej
energii powierzchniowej 72,8 mi-mi [4]. Skladowe swobodnej energii powierzchniowej
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dijodometanu wynoszaq odpowiednio: polarna — 2,4 mJ-m?, dyspersyjna — 50,8 mJ-m >
[4]. Sktadowe ¥ i v5" badanych materialéw mozna obliczy¢ z zaleznosci przedstawio-
nych w [5].

W celu obliczenia swobodnej energii powierzchniowej przeprowadzono pomiary
kata zwilzania ® badanych materiatéw. Wykorzystano przy tym metode bezposredniego
pomiaru kata, jaki tworzy kropla cieczy pomiarowej z badang powierzchnia.

4. WYNIKI BADAN

Uzyskane wyniki wartoéci swobodnej energii powierzchniowej dla badanych kom-
pozytdw polimerowo-drzewnych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Swobodna encrgia powicrzchniowa badanych kompozytéw polimerowo-drzewnych
Table 2. Surface free energy of testing wood-plastic composites

Swobodna cnergia powierzchniowa yg

Lp. Rodzaj badanych materialow [mJ-m?]
Ys Ys" Y5
1 PVC 34,0 30,5 3.5
2 PVC + C120 Lignocel 23% 37,9 36,3 1,6
3 PVC + C120 Lignocel 35% 38,5 38,1 0,4

Jak mozna zauwazy¢, warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej dla materiatu bez
napelniacza jest mnigjsza w poréwnaniu z warto$cia ys kompozytu polimerowo-drzew-
nego. Ponadto wraz ze wzrostem zawartosci udzialu napelniacza drzewnego wzrasta
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej. Wprawdzie zmiana ta nie jest zbyt znaczna,
ale zmienia sig dod$¢ zauwazalnie warto$¢ skladowej polarnej swobodnej energii po-
wierzchniowej (obserwuje sig spadek wartosci wraz ze wzrostem tego udziatu). Naj-
wigksza warto$¢ skladowej polarnej v, obserwuje si¢ dla polimeru bez napetniacza.

5. PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna zauwazy¢, iz kompozyty polimero-
wo-drzewne wykazujy lepsze wlasciwosci adhezyjne (wyzszg warto$¢ swobodnej ener-
git powierzchniowe]j ¥s) niz polimery, ktdre nie zawieraja napetniaczy. Mozna réwniez
zaobserwowac, ze wraz ze zwigkszeniem iloci napelniacza pochodzenia drzewnego
wzrasta warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej. Oczywiscie przedstawione wnioski
dotyczg badanych materiatow. W celu pelego (uogélnionego) okreslenia wpltywu do-
datku i ilosci napetniacza drzewnego nale7y przeprowadzié¢ badania réznorodnych kom-
pozytow polimerowo-drzewnych, w ktérych wystepuja rézne polimery oraz napelniacze.
Prowadzone sg dalsze badania majace na celu uwzglednienie takze wpltywu metody
przygotowania kompozytoéw polimerowo-drzewnych na ich wlasciwosci adhezyjne.
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THE ANALYSIS OF WOOD-PLASTIC COMPOSITES'
ADHESIVE PROPERTIES

Summary

This paper presents test results of adhesive properties of some wood-plastic com-
posites. These properties were determined by surface free energy. The aim of the analysis
mentioned above was to verify wood-plastic composites' surface usefulness for those
processes in which adhesion appears, such as gluing or painting.

Key words: surface free energy, wood-plastic composites
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REAKCJE W WARSTWIE WIERZCHNIEJ MATERIALOW
POLIMEROWYCH INDUKOWANE SWIATLEM LASEROWYM

Piotr Rytlewski, Marian Zenkiewicz
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W artykule omowiono niektére ze zmian warstwy wierzchniej materialdw polime-

rowych, zachodzacych pod wplywem promicniowania laserowego. W szczegol-

nosci przedstawiono opis prsebicgu fotolizy, gencrowania wolnych rodnikdw, sie-

ciowania, utleniania, fotopolimeryzacji i zmian stanu cieplnego warstwy wierzch-

nigj tych materialdw.

Stowa kluczowe: promieniowanie laserowe, warstwa wierzchnia, materialy poli-
merowe

1. WPROWADZENIE

Laserowe modyfikowanie warstwy wierzchniej (WW) materiatow polimerowych
umozliwia precyzyjng zmiang roznych wlasciwoscet te) warstwy, gléwnie takich jak
warto§é swobodnej energn powierzchniowej. sieciowante oraz ksztalt geometryczny
powierzchni. Nie zmieniajy si¢ przy tym whasciwosci materiatu znajdujacego si¢ pod tg
warstwa. Proces modyfikowania laserowego jest prosty, latwo kontrolowany i ekolo-
gicznie bezpieczny. Jest to jedna z najnowszych metod modyfikowania WW, a jej me-
chanizmy fizykochemiczne nie sa jeszcze jednoznacznie poznane [1-3].

2. REAKCJE FOTOCHEMICZNE

2.1. FOTOLIZA I GENEROWANIE WOLNYCH RODNIKOW

Badania fotolizy polimerdw zostaly zapoczatkowane wyja$nianiem mechanizmu
powstawania wolnych rodnikéw podezas radiolizy zwiazkdéw organicznych, zachodza-
cej pod wplywem promieniowania gamma lub elektronowego. Dla fotonow o energiach
wickszych od 10 eV rodzaj i ilo$¢ produktdw tej reakcji sa podobne do produktdéw ra-
diolizy. Fotony promieniowania laserowego na ogo! nie majg tak duzych energii i dlate-
go nie sg one w stanie doprowadzi¢ do pgkania niektdrych wiazan chemicznych [4].

Absorpcja promieniowania laserowego przez segment czasteczki M materiatu po-
limerowego moze prowadzi¢ do nastgpujacych procesow:
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4. PODSUMOWANIE

Lasery stwarzaja nowe mozliwoéci modyfikowania WW réznych materialow po-
limerowych. Moze ono obejmowac zardwno jedynie $cisle okres$lone fragmenty mate-
rialu (np. litografia), jak tez moze by¢ prowadzone na calej jego powierzchni. W tym
drugim przypadku wymagane jest stosowanie pryzmatow optycznych umozliwiajacych
zwigkszenie pola powierzchni przekroju wiazki laserowej lub skaneréw do odpowied-
niego przesuwania materialu w polu tej wiazki.
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LASER INDUCED REACTIONS IN SURFACE LAYER
OF POLYMERIC MATERIALS

Summary

Changes appearing in surface layer of polymeric materials as an effect of laser surface
treatment are presented. Special emphasis was put on photolysis reactions, radical for-
mation, crosslinking, photooxidation, photopolymerization and thermal effects.

Key words: laser radiation, surface layer, polymeric materials
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2. N-NITROZOAMINY

Najbardziej niebezpieczne i szkodliwe dla zdrowia cztowieka sa N-nitrozowe po-
chodne amin Il-rzedowych (RjR;N-NO), kiérych podstawniki R, zawieraja atom wodoru
w pozycji o wzgledem atomu azotu aminowego. Aminy takie powstaja w wyniku prze-
mian chemicznych czeéci przyspieszaczy wulkanizacji, donoréw siarki oraz niektorych
substancji przeciwstarzeniowych, a ich pochodne N-nitrozowe tworza si¢ w ciagu nie
do korica wyjaénionych reakcji nitrozowania amin w stanie gazowym lub cieklym przez
czynnik nitrozujacy N,Oy:

R/R:NH + NO, — R;R:N-NO n

Czynnikami nitrozujacymi (N,O,) moga by¢ zwigzki organiczne z grupami nitrozo-
wymi, np. niektére porofory, azotany i azotyny obecne w surowcach, kauczukach 1 sto-
pach eutektycznych do wulkanizacji ciaglej profili, tlenki azotu obecne w powietrzu lub
zaadsorbowane na powierzchni napelniaczy oraz gazy spalinowe z silnikow dieslow-
skich lub gazowych, stosowanych w §rodkach transportu zaktadowego.

Powstawanic NNA w zakladach przemyshu gumowego jest mozliwe podczas spo-
rzadzania i przetwarzania mieszanek kauczukowych, ale przede wszystkim podczas wul-
kanizacji wyrobéw i ich pozniejszego skladowania. NNA przedostaja si¢ do organizmu
droga pokarmowa lub oddechowa [1] i moga powodowa¢ powstawanie m.in. raka wa-
troby. Jak dotad stwierdzono rakotworcze dzialanie NNA jedynie w przypadku zwierzat.
Nie ma natomiast bezposrednich klinicznych i epidemiologicznych dowodéw o ich kan-
cerogennym dzialaniu na ludzi, w tym na pracownikéw nowoczesnych zakladow prze-
myshu gumowego [2]. Przyjmuje sig, ze rakotwoérczo dzialaja nie same NNA, lecz pro-
dukty ich metabolicznych przemian, w tym enzymatycznej a-hydroksylazy w organiz-
mach zwierzecych, z utworzeniem karbokationu reagujacego z kwasami nukleinowymi
i/lub rybonukleinowymi. Prowadzi¢ to moze do zaburzeri w powstawaniu komorek,
a w konsekwencji — do inicjowania powstawania raka [3, 4].

Prekursorami NNA sg takie substancje pomocnicze wprowadzane do polimerow
lub stosowane podczas przetwoérstwa, z ktérych powstawa¢ moga aminy I[-rzgdowe.
W przemyéle gumowym zagrozenie stanowia: mono- i disulfid tetrametylotiuramu, po-
chodne kwasu dimetylo- i dietyloditiokarbaminowego, pochodne kwasu metylo- i etylo-
fenyloditiokarbaminowego, di- i tetrasulfid morfoliny oraz N-oksydietyleno- 1 N-cyklo-
heksylo-2-benzotiazylosulfenamid. Produktami ich przemian sa drugorz¢dowe aminy,
a nastepnie NNA o zréznicowanej lotnosci i potencjalnej toksycznosci.

Przedsiewzicte juz w latach 90. XX wieku sposoby zmniejszania zagrozenia wy-
wolywanego przez NNA, w tym wymuszone w znacznym stopniu przez prawodawstwo
poszczegolnych krajow (RFN, Polske itp.), obejmuja ograniczenie lub eliminowanie
stosowania substancji — prekursoréw NNA, zamiang stosowanych dotychczas przyspie-
szaczy na inne oraz wprowadzanie do mieszanek kauczukowych substancji rozkladaja-
cych powstajace NNA. W ten spos6éb wprowadzono do przemystu disulfid tetrabenzylo-
[4] i tetraizobutylotiuramu [5], ktore sa wprawdzie prekursorami amin drugorzg¢dowych,
ale 0 wyraznie zmniejszonej podatnosci do tworzenia NNA o znacznie mniejszej lotnosci
i toksycznoéci. Podobnym rozwiazaniem sa przyspieszacze: N-tert-butylo-2-benzotiazylo-
sulfenamid [6] oraz dibenzylo- i diizobutyloditiokarbaminan cynku [7]. Interesujaca
propozycja sa nowe przyspieszacze i donory siarki z grupy pochodnych kwasu dialkilo-
ditiofosforowego (Rhein Chemie [8]). Innym sposobem jest wprowadzanie do mieszanek
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5. PODSUMOWANIE

Przedstawiony przeglad wybranych podstawowych probleméw ekologicznych
w przemys$le gumowym nie wyczerpuje tej bardzo ztozonej problematyki. Nowe wyzwa-
nia przed przemyslem gumowym oraz przetwoérstwa materialdw polimerowych wynikng
z planowanego do wdrozenia i dyskutowanego obecnie systemu REACH, a takze z ko-
nieczno$ci realizacji ustawy o substancjach i preparatach chemicznych z 11.01.2001 r.
oraz Dyrektywy 92/32/EWG z 30.04.1992 r. Nie mozna takze zapomnie¢ o ustawie Izby
Nizszej Parlamentu Francuskiego, zakazujacej od 2010 r. sprzedazy i dystrybucji wszel-
kiego rodzaju toreb i opakowari, wykonanych z innych niz biodegradowalne materialow
polimerowych [19].
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SELECTED ECOLOGICAL PROBLEMS OF PROCESSING
AND USE OF POLYMERIC MATERIALS

Summary

Ecological and toxicological problems in processing and use of polymeric materials are
in part connected with disadvantageous influence of additives and processing aids incor-
porated into polymers on the environment, In rubber industry it concerns to volatile and
soluble toxic N-nitrosoamines, polycyclic aromatic hydrocarbons and lastly to zinc oxide.

Key words: polymeric materials, rubber industry, N-nitrosoamines, polycyclic aromatic
hydrocarbons, zinc oxide
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MODYFIKACJA POLIETYLENU DUZEJ GESTOSCI
BEZHALOGENOWYM SRODKIEM OPOZNIAJACYM PALENIE

Bronistaw Samujlo, Beata Kowalska
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Obnizenie palnosci polietylenu duzej gestosci osiaga sie najczescicj poprzez
wprowadzanic halogenowych $rodkéw opdzniajacych palenie. Ich oddzialywanie
powoduje jednak wydzielanie dymow zawierajacych wysoce toksyczne i korozyjne
zwigzki chemiczne. Stosowanie bezhalogenowych zwiazkéw fosforu oraz azotu
takze budri ostatnio zastrzezenia. Tego typu wad sg pozbawione uwodnione tlenki
metali, miedzy innymi wodorotlenck glinu (ATH). W artykule zaprezentowano
wybranc wyniki badan jednoetapowego procesu mieszania §limakowego z granu-
lowaniem do otrzymywania polietylenu duzej gestosci modyfikowanego ATH.

Stowa kluczowe: mieszanie shimakowe, polietylen, wodorotlenek glinu

1. WPROWADZENIE

Obnizenie palnosci polietylenu duzej gestosci jest osiggane poprzez wprowadzenie
$rodkéw opézniajacych palenie - réznego rodzaju i o réznorodnym mechanizmie dzia-
tania. Najczedciej sa to dotychczas stosowane $rodki zawierajace atomy chlorowca —
chloru oraz bromu, o stosunkowo duzcj skutecznosci dzialania, przy jednoczcsnie rela-
tywnie niskim stezeniu w tworzywie. Ich zasadniczg wada jest przyczynianie si¢c do
wydzielania, przez ulegajacy procesowi rozkladu i spalania modyfikowany nimi poli-
etylen, znacznych ilosci dyméw zawierajacych wysoce toksyczne i korozyjne zwiazki
chemiczne [1-7]. Chetnie stosowanymi bezhalogenowymi $rodkami opézniajacymi pa-
lenie sg zwiazki fosforu i azotu, ktére uzyte tycznie przejawiajg takze oddzialywanie
synergiczne na procesy zaplonu i spalania. Bezpieczeristwo stosowania tego typu $rod-
kow jest jednak obecnie dyskutowane [4]. Za najbardziej bezpieczne $rodki opézniajace
palenie, nietoksyczne i zmniejszajace wydzielanie dymu, sg uznawane nieorganiczne
wodorotlenki metah. Do waznych zalet tych $rodkéw naleza takze dostepno$é oraz sto-
sunkowo niska cena i z tego powodu sg to najbardziej masowo stosowanymi opéznia-
czami palenia tworzyw, takze poliolefinowych [2, 3, 5). Najwigksze znaczenie z tej grupy
srodkéw opézniajacych palenie ma wodorotlenek glinu (ATH), ktérego zwiekszajacy
si¢ udzial w globalnej produkcji i sprzedazy antypirenéw wynosi okolo 15% {5]. ATH
rozklada si¢ w procesie endotermicznym, w pewnym zakresie zapobiegajac nagrzewa-
niu si¢ tworzywa, a uwolniona para wodna zmniejsza stezenie gazéw palnych i tlenu
w strefie spalania. Tlenki glinu pochodzace z rozkladu tworzg warstwe barierowa na po-
wierzchni tworzywa. Rozklad ATH zasadniczo zachodzi w temperaturze 205°C, ale
temperatura jego poczatku moze zmienia¢ si¢ w granicach 190-230°C, co umozliwia
zastosowanie tego srodka do uniepalnienia polietylenu duzej gestosci [2, 3]. Skutecz-
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3. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan procesu modyfikacji polietylenu duzej gesto-
éci wodorotlenkiem glinu oraz innymi §rodkami pomocniczymi w jednoetapowym pro-
cesie mieszania $limakowego wykazano, ze proces ten moze by¢ wydajng metoda
otrzymywania bezhalogenowych tworzyw o zmniejszonej palnosci, na bazie polietyle-
nu, przeznaczonych do procesu wytlaczania. W przypadku zastosowania jako bazowego
PE-HD Hostalen CRP100 ,,blue” otrzymano granulaty o korzystnych wlasciwosciach
umozliwiajacych zastosowanie w procesie wytlaczania.
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THE MODDIFICATION OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE
BY HALOGEN-FREE FLAME RETARDANT

Summary

The high density polyethylene flammability reduction usually is achieved using the
halogen flame retardants. They affection causes the smokes generation which contain
high toxicity and corrosivity compounds. The using of halogen-free phosphorus and
nitrogen compound is shared with reservation. The hydrated metal oxides for example
aluminium hydroxide (ATH) do not characterize this kind of disadvantages. The se-
lected research results of single — stage screw mixing process with granulation process
which is used to receiving high density polyethylene modified by ATH.

Key words: screw mixing, polyethylene, aluminium hydroxide
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BADANIA NOWEJ KONSTRUKCIJI CYLINDRA
UKLADU UPLASTYCZNIAJACEGO

Emil Sasimowski

Politechnika Lubelska, Wydzial Mechaniczny, Katedra Proceséw Polimerowych
ul. Nadbystrzycka 36, 20-618 Lublin

Celem pracy jest okreslenie wptywu nowej konstrukcji cylindra w jednodlimako-
wym uktadzie uplastyczniajacym na przebieg procesu wytlaczania. Badania prze-
prowadzono na specjalnym stanowisku badawczym wyposazonym w laboratoryjna
wytlaczarkeg z tréjezedciowym cylindrem, ktorego $rodkowy segment z ukladem
nap¢dowym moze si¢ obracaé. Podczas wytlaczania PE-LD przeprowadzono po-
miary czynnikéw okreslanych bezposrednio i posrednio. Stwierdzono. 7e zastoso-
wanie obrotowego segmentu cylindra powoduje intensyfikacje proceséw zacho-
dzacych w uktadzie uplastyczniajacym i korzystnie wplywa na wydajno$¢ i prze-
bieg procesu wytlaczania.

Stowa kluczowe: uklad uplastyczniajacy, cylinder wytlaczarki, segment obrotowy

1. CHARAKTERYSTYKA BADAN

Badania przeprowadzono z wykorzystaniem oryginalnego stanowiska badawczego
[1], wyposazonego w wytlaczarkg laboratoryjng z opatentowanym {2] tréjczeSciowym
cylindrem, ktorego Srodkowy segment jest obracany przez uklad napedowy. Segment
obrotowy cylindra stanowila tuleja o dlugosci 120 mm i jednolitej geometrycznie, wal-
cowej powierzchni wewnetrznej, usytiowana w odlegtosci 265 mm (10,6 D) od korica
cylindra. W sklad stanowiska badawczego wchodzity takze: glowica wytlaczarska ma-
Jaca dyszg o przekroju kolowym, uklad pomiarowy do zbierania i przetwarzania danych
zintegrowany z komputerem, momentomierz, licznik energii elekirycznej i inne elementy
sktadowe. W wytlaczarce zastosowano §limak do przetwérstwa polietylenu malej gesto-
$ci, majacy koncdwke intensywnego $cinania i mieszania o $rednicy D = 25 mm i sto-
sunku L/D = 25. Do badan uzyto polietylen malej gestosci Malen E FABS 23-D022 [3].
Proces wytlaczania rozpoczynano od nagrzania poszczegélnych stref ukladu do zadanej
temperatury, ktérg dobrano na podstawie doswiadczen wlasnych, zgodnie z warto§ciami
podanymi w literaturze [4, 5], wynoszacej odpowiednio: ty = 150°C , ty = 170°C oraz
tan = 165°C, a w glowicy tgqy = 155°C. Przeprowadzono pomiary podczas ruchu obroto-
wego samego §limaka z predkoscia ny= 1,33 s7', 2,00 s™' oraz 2,67 s 1 nieruchomym
segmencie obrotowym cylindra. Nast¢pnie segment wprawiono w ruch o kierunku prze-
ciwnym do kierunku obrotéw $limaka i stopniowo zwiekszano jego predko$é w prze-
dziale n.= 0,50-2,00s™".

Przyj¢to, ze proces wytlaczania charakteryzuja nastepujace czynniki oznaczane
bezposrednio: temperatura tworzywa przetwarzanego w okreslonych miegjscach ukladu
uplastyczniajacego, temperatura $cianki glowicy wytlaczarskiej i cylindra ukladu upla-
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RESEARCH OF THE NEW CONSTRUCTION
OF THE PLASTICATING SYSTEM BARREL

Summary

The presented paper aims at defining the influence of applying the new construction of
the barrel in a single screw plasticating system on the course of the extrusion process.
The studies were conducted on a special research stand equipped with a laboratory single
screw extruder with a three-part barrel, which middle part with power transmission
system can rotated. During the PE-LD extrusion conducted measurements of the directly
and indirectly defined parameters. It was concluded that the application of the rotational
barrel segment causes the intensification of the processes proceed in the plasticating
system and profitably influence for output and on the course of the extrusion process.

Key words: plasticating system, extruder barrel, rotational segment
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3. PODSUMOWANIE

Obecnie znaczna cze$¢ probleméw dotyczacych techniki RP zostala rozwigzana
i szeroko rozpoznana. Odrzucono poglad, Ze technika ta moze by¢ stosowana do modeli
wizualizacyjnych czy tez koncepcyjnych. Najwigksze mozliwosci wykorzystania tech-
niki RP nalezy upatrywaé przy formowaniu wytworéw zaréwno jednostkowych, jak
i matoseryjnych. Rozstrzygajace dla rozwoju tego sposobu wytwarzania bedzie podej-
écie konstruktoréw wytworéw, tj. ich znajomo$¢ i cheé korzystania z nowych, twor-
czych swob6d projektowania.
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SHAPING OF PLASTIC FUNCTIONAL QUALITY MODELS
AND PRODUCTS BY INCREMENTAL METHODS

Summary

Some problems concerning shaping of plastic functional models and products have been
revealed in this paper. Following methods like stereolithography (SL) and selective
laser sintering (SLS) will be discussed.

Key words: functional models, incremental shaping, stereolithography, selective laser
sintering
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warunkow chlodzenia na efektywno$¢ rozdrabniania, cz¢$¢ materiatu wsadowego chto-
dzono przed wprowadzeniem do komory roboczej mtyna.

2. METODYKA BADAN

Do badarn uzyto kilku rodzajéw wyprasek wtryskowych wykonanych z poli-
(tereftalanu etylenu) z dodatkiem glikolu PETG o nazwie handlowej Sky Green firmy
Sky Chemicals. Wypraski mialy réznorodng postaé: a) nasadek na atomizery firmy Ak-
son Bydgoszcz, gdzie zostaly wyprodukowane na wiryskarce ENGEL Victory 500150
HL (ich charakterystyke geometryczng przedstawiono w pracy [1]), b) ukladow wlewo-
wych bedacych odpadem z produkcji nasadek. Proces rozdrabniania przeprowadzono
metoda ciecia obrotowego w mlynie Rapid 2a. W badaniach zastosowano sito z otworami
o érednicy 5 mm. Dobor srednicy otworéw sitowych wynikal z wezesniej przeprowa-
dzonych badan rozdrabniania PET [5] oraz z konieczno$ci dostosowania stopnia rozdrob-
nienia tworzywa wtérnego do dalszego przetworstwa. W trakcie trwania procesu roz-
drabniania dokonywano ciaglego pomiaru temperatury za pomoca termopary NiCr-NiAl
Odczyt temperatury dokonywany byt w trakcie pomiaru wydajnosci co 30 s. Pomiary
wydajnosci i zuzycia energii realizowano zgodnie z metodyka przedstawiong w pracach
[4, 5]. Zuzycie energii odniesiono do masy rozdrabnianego tworzywa, uzyskujac jed-
nostkowe zuzycie energii. Przed wprowadzeniem nadawy do komory roboczej mtyna
czes¢ tworzyw chlodzono w masie przez okres 24 godzin w temperaturze —14°C.

3. DYSKUSJA WYNIKOW

Poli(tereftalan etylenu) z dodatkiem glikolu, podobnie jak PET, jest tworzywem,
ktére trudno poddaje sie dezintegracji. Wynika to nie tytko z bardzo dobrych wlasciwosci
mechanicznych, zwlaszcza udarnosci PETG, ale takze z ksztaltu zastosowanych w ba-
daniach probek (o profilu cze$ciowo otwartym). W tych warunkach wspolpraca nozy
tnacych jest utrudniona, a znaczna cz¢sé energii mechanicznej zostaje rozproszona
w komorze roboczej mlyna w postaci ciepla. Swiadczy o tym wysoki, jak dia termopla-
stéw konstrukcyjnych, poziom jednostkowego zuzycia energii podczas rozdrabniania
(rys. 1). Jednoczeénie jest to nizszy poziom wartosct niz w przypadku rozdrabniania
jonomeréw [4]. W przypadku rozdrabniania PETG w temperaturze pokojowej poziom
zuzycia energii jest zblizony do nakladéw energetycznych potrzebnych do precyzyjnego
rozdrabniania gumy. Obnizenie temperatury wsadu do —14°C spowodowalo zmniejszenie
zuzycia energii na rozdrobnienie, §rednio 0 30% w stosunku do realizacji procesu w tem-
peraturze pokojowej. Postaé¢ geometryczna nadawy wplywa zaréwno na energochton-
no$¢, jak i wzrost temperatury podczas dezintegracji w komorze roboczej mtyna. Roz-
drabnianie duzych i grubosciennych wyprasek przebiega przy mniejszych nakladach
energetycznych na realizacje procesu (rys. 1).

Obnizenie temperatury wsadu wiekszych geometrycznie elementéw nie wplywa
znaczaco na wydajno$¢ rozdrabniania (rys. 2). Uzyskane wydajnosci we wszystkich
przypadkach sa niezadowalajace i stanowia dolne watrtosci zakresu podanego przez pro-
ducenta. Biorac pod uwage fakt, ze $rednica otworéw sitowych wynosita 5 mm, roz-
drabnianie PETG w standardowym miynie jest nieefektywne. Efektywnos¢ rozdrabnia-
nia poliestréw z dodatkiem glikolu w przypadku wytworéw o duzych grubodciach $cia-
nek jest zblizona do kopolimeréw jonomerowych [2].
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4. WNIOSKI

Rozdrabnianie nowoczesnych materialéw transmisyjnych (PETG, kopolimerow
jonomerowych) nalezy realizowaé przy zastosowaniu odpowiednich, odmiennych od
standardowych warunkéw rozdrabniania. Dotyczy to zaré6wno geometrii nozy tnacych,
jak i parametréw technologicznych, zwlaszcza predkosci obwodowej nozy ruchomych.
Proces rozdrabniania nalezy realizowaé w mozliwie niskim przedziale predkosci obwo-
dowych krawedzi tnacych nozy (4-6 ms™'). Poprawe efektywnosci procesu rozdrabnia-
nia poliestréw termoplastycznych mozna uzyska¢ poprzez zastosowanic, podczas reali-
zacji proceséw recyrkulacji ukladéw chiodzacych maszyne lub material wsadowy.
Jako$¢ recyklatéw uzyskanych w mtynach nozowych umozliwia dalsze ich przetwor-
stwo, np. jako dodatek do granulatu.
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THE CUTTING OF TRANSPARENT RESINS
WITH HIGH IMPACT STRENGTH

Summary

In this paper results of grinding of technological waste of modern transparent resins
with high impact strength were presented. The aim of investigations was defining the
susceptibility of these resins to mechanical recycling. In this work the influence of the
geometry of moulded parts (wall thickness, volume to weight ratio) on the efficiency of
grinding by cutting process was analyzed.

Key words: polyester resins, recycling, cutting, grinding, energy consumption
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Poniewaz do badan eksperymentalnych uzyto tej samej formy do rozdmuchiwania,
wiec stopier rozciagania i czas kontaktu wytloczyny z forma dla wszystkich wytworéw
byt taki sam, a jedynym decydujacym parametrem o warto$ci grubosci $cianki wytworu
byta grubosé $cianki wytloczyny. Zmniejszenie wymiaréw szczeliny dyszy wytlaczarskiej
musiato spowodowa¢ zmniejszenie grubosci $cianki wytloczyny, poniewaz w efekcie kori-
cowym wprowadzito to znaczace zmiany w profilach grubosci $cianek wytworéw [4].

4. PODSUMOWANIE

Badania wykazaly, ze najwigksze pocienienie §cianki wytworu wystgpuje w naro-
zach dna butelki, czyli w miejscu najwigkszego rozciagania wytloczyny, gdzie zjawisko
kontaktu z forma wytloczyny zachodzi w ostatniej fazie rozdmuchiwania. Rejestracja
przebiegu etapu rozdmuchiwania za pomocg cyfrowej kamery video umozliwita bezpo-
érednig obserwacje zjawisk zachodzacych podczas procesu wytlaczania z rozdmuchi-
waniem. Obserwacja potwierdzila, ze najwigksze pocienienie $cianki wystapito w naro-
zach wytworu typu prostopadtoscian i bylo spowodowane najwiekszym rozcigganiem
wytloczyny w tym obszarze. Réwnocze$nie jest to miejsce, gdzie kontakt wytloczyny
z forma wystapit najp6zniej. Na grubo$¢ Scianki wytworu zasadniczy wplyw ma ksztalt
i wymiary gniazda formujacego, co wiaze si¢ ze zréznicowanym stopniem rozciagania
poszczegblnych obszaréw wytloczyny i réznym czasem kontaktu wyttoczyny z forma.
Poniewaz ksztalt geometryczny gniazda formujacego jest ograniczony zadanym ksztal-
tem wytworu, regulacja profilu grubosci $cianki gotowego wytworu jest mozliwa tylko
poprzez sterowanie parametrami procesu wytlaczania, co prowadzi do uzyskania odpo-
wiedniego profilu grubosei wytloczyny, uwzgledniajacego miejsca, w ktérych nastapi
najwicksze rozciaganie podczas rozdmuchiwania.
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cowane techniki — poczawszy od badai wizualnych wspomaganych specjalistycznym
oprzyrzadowaniem, metody penetracyjne, termowizyjne, po metody oparte na charakte-
rystycznych wlasciwoséciach pél akustycznych, magnetycznych, elektromagnetycznych.
Wyniki oméwione w ninicjszej pracy sa efektem badan dotyczacych mozliwosci zasto-
sowania znanej metodologii badan ultradzwigkowych w odniesieniu do nowego obszaru
zagadnieri oraz rodzaju materialow. Klasyczne zastosowania techniki ultradzwigkowej
dotycza metali oraz stopow i pozwalaja na wyznaczenic charakterystyk sprezystych two-
rzywa, niecigglosci struktury, pomiaru charakterystycznych wielkosci geometrycznych,
monitorowanie proceséw degradacji np. zmgczeniowej itp. Niestety nie jest na ogol
mozliwe proste przeniesienie metodologii badawczej i techniki pomiarowej na polime-
rowe materiaty kompozytowe. Podjete w pracach [3, 4] zadania badawcze rowniez nie
znajdujy odpowiednika w tradycyjnym obszarze badan ultradzwigkowych.

2. PROGRAM BADAN

Programem badawczym objeto dwie podstawowe metody wyznaczania zawartos$ci
wiékien wzmacniajacych kompozytu epoksydowo-szklanego. Celem badar bylo okre-
§lenie relacji diagnostycznej pomigdzy charakterystykami bedacymi wynikiem pomia-
réw ultradzwickowych a rezultatem badan niszczacych, umozliwiajacych bezposredni
pomiar zawarto$ci wzmocnienia w badanym kompozycie.

Badaniom poddano kompozyt wykonany z tkaniny szklanej typu E RT (Saint-
Gobain Vetrotex Europe) o gestosci tworzywa 2,54 g-cm”?' i 0 gestosci powierzchniowej
800 g'm*, zywicy epoksydowej L 1000 (Bakelite, Germany) o gestosci 1,15 gem ® oraz
utwardzacza VE 5195 (Bakelite, Germany) o gestosci 0,93 g-cm’3. Probki kompozytu
wykorzystane do badan zostaly laminowane recznie, zywica zostala przygotowana na
zimno w temperaturze otoczenia (~20°C). Wagowy udzial tkaniny szklanej w wytwo-
rzonych w ten sposéb probkach wynosit 30-70%, za$ Srednia grubos¢ 10 mm. Prébki po
uformowaniu poddano utwardzaniu w temperaturze 50°C w czasie 24 godzin i nadano im
wymiary: 120 x 90 x 10 mm. Otrzymano probki o dziewigciu réznych wartosciach $red-
niego udzialu masowego wzmocnienia. Dokonano pomiaréw w 8 wybranych punktach
powierzchni kazdej z 9 probek. Na podstawie pomierzonej grubosci probek w punktach
pomiarowych oraz wyznaczonego czasu przejécia impulsu akustycznego fali wzdluznej
wyznaczone zostaly lokalne wartoéci predkosci propagacji fal. Pomiar6w dokonano za
pomoca czujnika PC UMT-12 (Ultramet S.c., Polska) oraz glowicy nadawczo-odbior-
czej 1ILN IMHz z przetwornikiem o $rednicy 13 mm (Unipan, Polska). Jako osrodek
sprzegajacy zastosowano “Zelpol USG” (Centrum Medicum Poland). Nieréwnosci po-
wierzchni odbicia fali i echo pochodzace od posrednich warstw wzmocnienia stwarzaly
okreslone trudnosci interpretacyjne — przedstawione w innych publikacjach [5].

Niszczace badania $redniej zawartosci wlokien wzmocnienia przeprowadzono me-
toda spalania zgodnie z norma 1SO 1172:2002.

W tabeli 1 zestawiono usrednione wartoéci pomiaréw dla badanych probek.
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ANTICIPATION OF THE DEVELOPMENT
OF WOOD FIBRE COMPOSITES (WPC)

Summary

The article is a historical outline of the first discoveries in the chemistry of polymers.
The activity of two people, I. Lukasiewicz and A. Payen, have been described. They
contributed a lot to the development of the petroleum industry and wood fibre compos-
ites. In the further parts of the paper the author discusses some aspects of the future of
oil and hard coal mining. Basing on the information given, there have been presented
some hypotheses connected with the development of chemistry of polymers and that of
plastic with fillers of natural origin.

Key words: polymers, oil, wood fibre composites






