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2R-1II

AES
C*

Cer
DSC

EFM

FR

FTIR
HDT
IPN
K2,K5A
LCST

PE, LDPE
MFR

MVR

Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotow
(w kolejnosci alfabetycznej)

tworzywa pierwotne

tworzywa pierwotne i ich mieszaniny przetwarzane w maszy-
nie typu W2Wz udzialem slimakéw K2

tworzywa pierwotne i ich mieszaniny przetwarzane w maszy-
nie typu W2Wz udziatem §limakow KSA

spektroskopia Augera (Auger Electron Spectroscopy)
zredukowana liczba kapilarna

liczba kapilarna

krytyczna liczba kapilarna

réznicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning
Calorimetry)

mieszanie wzdluzne w przepltywie  (Elongational Flow
Mixing)

faza rozproszona, faza zdyspergowana

spektroskopia w podczerwieni z transformacja fourierowska
temperatura ugigcia pod obciazeniem (Heat Deflection Tem-
perature)

wzajemnie przenikajaca si¢ sie¢ polimerowa (Interpenetrating
Polymer Network)

oznaczenia konfiguracji segmentdéw sktadowych slimakow
zastosowanych w rozprawie

dolna krytyczna temperatura rozpuszczalnosci (Lower Critical
Solution Temperature)

polietylen, polietylen matej ggstosci

masowy wskaznik szybkos$ci ptynigcia tworzywa (Melt Flow
Rate)

objetosciowy wskaznik szybko$ci ptynigcia tworzywa (Melt
Volume Rate)

czas indukcji utlenienia (Oxidizing Induction Time)

osnowa polimerowa, faza ciggta

oznaczenie tworzyw pierwotnych przetwarzanych w maszynie
jednoslimakowej W-19 (tab. 6.2)

poli(tereftalan etylenu)

polipropylen

polistyren

poli(chlorek winylu)

matokatowe rozproszenie neutronowe (Small Angle Neutron
Scattering)

matokatowe rozproszenie promieni rtg (Small Angle X-ray
Scattering)



SIMS

SIPN

SEM

UCST

VST

XPS

spektroskopia masowa jonow wtornych (Secondary lon Mass
Spectroscopy)

sekwencyjna wzajemnie przenikajgca si¢ sie¢ polimerowa
(Sequential Interpenetrating Polymer Network)

skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning Electron
Microscopy)

stopien krystaliczno$ci polimeru (DSC)

analiza termograwimetryczna (Thermogravimetric Analysis)
temperatura przejscia szklistego (DSC)

temperatura konca rozktadu polimeru (TGA)

temperatura topnienia fazy krystalicznej polimeru (DSC)
temperatura poczatku rozktadu polimeru (TGA)

srednia temperatura rozktadu polimeru (TGA)

gbrna krytyczna temperatura rozpuszczalnosci (Upper Critical
Solution Temperature)

temperature migknienia wg Vicata (Vicat Softening Tempe-
rature)

fotoelektronowa spektroskopia rentgenowska (X-ray Photo-
electron Spectroscopy)

Oznaczenia maszyn przetworczych wykorzystanych w badaniach:

BTSK-20

PLUS 35
SSE
TSE

— laboratoryjna wyttaczarka dwuslimakowa W2W firmy
Biihler

— wtryskarka laboratoryjna firmy Battenfeld

— wytlaczarka jednoslimakowa (Single-Screw Extruder)

— wytlaczarka dwuslimakowa (Twin-Screw Extruder)

TSE-W2W, W2W — wytlaczarka dwuslimakowa wspotbiezna

W-19

— laboratoryjna wytlaczarka jednoslimakowa firmy Bra-
bender



1. WSTEP

Masowa produkcja tworzyw polimerowych w $§wiecie w roku 2010 osia-
gneta wielko$¢ ok. 250 min ton. W ciagu ostatnich 60 lat, od kiedy zauwaza si¢
dynamiczny rozwdj technologii wielkotonazowego wytwarzania roéznych typow
polimerow, wielko$¢ produkeji zwigkszyta si¢ blisko 200-krotnie.

Dynamiczny rozwdj technologii wytwarzania i przetwarzania tworzyw po-
limerowych dotyczy rowniez Polski, jednakze w 2010 r. ich ilo§¢ nie przekro-
czyta 1,5% mas. produkcji §wiatowej [76].

Wytwarzanie wyrobow z tworzyw powoduje w dalszej perspektywie wy-
stepowanie nowych zjawisk, jakimi sa:

— konieczno$¢ opracowywania konstrukcji maszyn przetworczych o wigkszej
wydajno$ci, zapewniajacych prawidtowe 1 efektywne przetwarzanie two-
IZyw,

— poszukiwanie nowych rozwigzan, przede wszystkim uktadow uplastycznia-
jacych wytlaczarek, zapewniajacych mozliwo$¢ przetwarzania szerokiego
asortymentu tworzyw i mieszanin tworzywowych,

— wzrastajaca ilos¢ odpadu tworzyw pouzytkowych,

— wystepujaca w strumieniu odpadéw pouzytkowych coraz wigksza ilos¢ naj-
rozniejszych mieszanin i kompozycji polimerowych,

— Kklopoty z segregacja odpaddw na poszczegdlne asortymenty tworzyw.

W najblizszych latach ilo$¢ polimerowych odpadéw pouzytkowych bedzie
si¢ zwicksza¢. Ocenia si¢ obecnie, ze w wielu krajach wielko$¢ pouzytkowych
odpaddéw tworzyw polimerowych w catkowitych narodowych odpadach komu-
nalnych osigga poziom ilo$ci przetwarzanych polimerow w skali roku.

Jednym z wazniejszych probleméw recyklingu tworzyw, zarowno materia-
lowego, jak i surowcowego, jest odzyskanie poszczegdlnych tworzyw z ogolnej
masy odpadow. Nie zawsze jest to mozliwe. Istniejg na rynku krajowym firmy
oferujace tworzywa pouzytkowe posegregowane, myte, o odpowiedniej granu-
lacji, ale ich cena w wielu przypadkach niewiele odbiega od cen tworzyw pier-
wotnych. Zdarza si¢, ze pouzytkowe tworzywa wtérne, a rowniez czesto odpady
technologiczne i produkcyjne wystepujg zanieczyszczone innymi tworzywami,
jak np. PE i PS w przypadku dwuwarstwowych pudetek do pakowania wyro-
bow thuszczowych lub mleczarskich, PET i PE w przypadku jednorazowych
opakowan PET do napojow zawierajacych nakretke z PE lub wyselekcjonowa-
nego odpadu poliolefin z folii opakowaniowych zawierajacego PE i PP. W kaz-
dym przypadku nalezy dobrze poznaé zrédto pochodzenia odpadu, jego sktad
ilosciowy 1 jakosciowy, stopien zanieczyszczenia.

Wytwarzanie mieszanin polimerowych jest szczegdlnym przypadkiem mo-
dyfikacji fizycznej polimerow. Obok modyfikacji chemicznej, w ktérej zmiany
dotycza struktury wewnetrznej polimeréw na poziomie tancucha weglowego,
wywolywane w najrozniejszy sposob, modyfikowanie fizyczne w postaci mie-
szania tworzyw dotyczy ujednorodnienia fizycznego dwu sktadnikéw mieszani-



ny, tzn. osnowy polimerowej i frakcji rozproszonej z uwzglgdnieniem odpo-
wiedniej dyspersji i dystrybucji czastek obu sktadnikow wzgledem siebie. Ope-
racj¢ taka nazywa si¢ napetnianiem [162].

W ostatnich latach kompozycje polimerowe w postaci najrézniejszych mo-
dyfikacji fizycznych zdobywaja coraz wigksze uznanie wsrdd przetworcow,
a przede wszystkim uzytkownikow wyrobow z tworzyw, ktore majg zastosowa-
nie praktyczne. Coraz czgsciej do modyfikacji fizycznej tworzyw polimerowych
stosuje si¢ najrozniejsze substancje, o ktorych bedzie mowa w dalszej czesci
rozprawy.

Do modyfikacji fizycznej tworzyw polimerowych stosuje si¢ najczesciej
substancje state o odpowiednim stopniu rozdrobnienia. Sg to przede wszystkim
barwniki, pigmenty, napelniacze organiczne i nieorganiczne, materiaty wzmac-
niajgce — najczesciej substancje typu widknistego, proszkowego, kulki szklane
lub ich mieszaniny — tzw. napetiacze hybrydowe [143]. Dodatek modyfikato-
rOw poprawia pewne wlasciwosci fizykochemiczne, a inne pogarsza. Wynika to
z roznego wzajemnego oddzialywania pomigdzy czasteczkami polimeru a sub-
stancjg modyfikujaca. W ostatnich latach [108] zauwaza si¢ coraz czgSciej sto-
sowanie do modyfikacji tworzyw, materiatéw rozdrabnianych do skali mikro,
submikro lub nano lub tez z natury swej posiadajacych juz taki stan. Wstepne
do$wiadczenia wskazujg [143], Ze jest to bardzo obiecujgca, szybko rozwijajaca
si¢ dziedzina wiedzy, niosaca za soba wiele nowych mozliwosci, dotychczas
niespotykanych przy uzyciu tradycyjnych modyfikacji.

Istnieje wiele metod klasyfikowania modyfikatorow typu napetiaczy [74,
79]. Wydaje si¢ jednakze, ze najkorzystniejsze sa takie, ktére dotyczg rozmia-
row czastek i spetnianej funkcji. Zatem w zaleznos$ci od rozmiaru czastek roz-
roznia si¢ nastepujace rodzaje napetniaczy [74, 79, 155] — tabela 1.1.

Tabela 1.1. Klasyfikacja substancji napetniajacych ze wzgledu na rozmiary czastek

Typy napelniaczy Wielko$¢ czastek, pm
aktywne — funkcyjne (o dziataniu wzmacniajacym) 0,01 do 0,1
Poétaktywne 0,1do 1,0
bierne (ekstendery) 1 do 50
,»pogarszajace” wlasciwosci polimeru 50 do 100

Z powyzszego zestawienia wynika, ze im mniejsze sg czgstki napelniacza,
tym skuteczno$¢ jego dziatania jest wigksza. Osnowa polimerowa stanowi ze-
spolenie catej mieszaniny spowodowane adhezjg elementarnych czgstek napet-
niacza do polimeru. Jezeli jest ona wigksza niz kohezja czastek napelniacza
miedzy soba, nastepuje rozktad struktury calej mieszaniny. Mniejsze czastki
tatwiej dajg sie ,,sklei¢” i tworzg bardziej trwalg strukture [137, 163-168].

Podobny problem jak w przypadkach opisanych powyzej stanowi miesza-
nie tworzyw polimerowych, ktore dotyczy ujednorodnienia catej mieszaniny
[10, 11, 40, 41, 78]. Dokona¢ tego mozna za pomocg réznych typdw maszyn



przetworczych opisanych w nastgpnych rozdziatach. Polimery sa niemieszalne
ze sobg lub mieszalne tylko w niewielu przypadkach (tab. 1.2).

Tabela 1.2. Podatno$¢ mieszania réznych termoplastycznych tworzyw polimerowych

[160]

s 2 %2 8 «u s 29 £ Eg
A % 2 o~ & E 2 z ~ 5 é 2

SB 1

SAN 6 6

ABS 6 6 1

PA 5 4 6 6

PC 6 5 2 2 6

PMMA 4 4 1 1 6 1

POM 6 6 6 5 6 6 5

PVC 6 6 2 3 6 5 1 6

PP 6 6 6 6 6 6 6 6 6

LDPE 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

HDPE 6 6 6 6 6 6 6 6 6 6

PBT 6 6 6 6 5 5 1 6 6 6 6 6

PET 5 5 6 5 5 1 6 6 6 6 6 6 6

Oznaczenia: 1 — bardzo dobrze mieszalne, 6 — niemieszalne

Rozprawa jest wynikiem wielu lat pracy autora w dziedzinie technologii
przetworstwa, modyfikowania oraz recyklingu tworzyw polimerowych i doty-
czy warunkow zagospodarowania tworzyw polimerowych wtdérnych, ktore
znajdujg si¢ w ogolnych zasobach pozostatosci komunalnych (zwanych potocz-
nie odpadami). Na podstawie analizy literaturowej, wynikow badan laborato-
ryjnych i wczesniejszych do$wiadczen starano si¢ okreslic mozliwosci prak-
tycznego wykorzystania mieszanin z tworzyw polimerowych wtornych, ktore
znajdujg si¢ w kraju w zasobach tworzyw wtornych, tj. polietylenu (PE), poli-
propylenu (PP), polistyrenu (PS), poli(tereftalanu etylenu) (PET), poli(chlorku
winylu) (PVC).

Rozprawa dotyczy problemu recyklingu, tj. odzyskania i zagospodarowa-
nia tworzyw polimerowych wtornych, ktore znajduja si¢ w ogdlnej masie odpa-
dow pouzytkowych w kraju. Corocznie problem ten dotyczy w kraju ok. 1,7
min ton tworzyw wtornych, w tym ok. 0,8 mln ton pochodzacych z pouzytko-
wych opakowan, przy ilo$ci przetwarzanych tworzyw na poziomie ok. 3 min
ton w roku 2011 [76]. Zuzycie tworzyw polimerowych w Polsce w roku 2010
wyniosto ok. 50 kg/osobe, w poréwnaniu do 124 kg/osobe w Europie Zachod-
niej [107]. Rysunek 1.1 obrazuje procentowe zuzycie réznych tworzyw polime-
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rowych w kraju, Unii Europejskiej i na $wiecie w roku 2009. Dane dotyczace
Unii Europejskiej uzupeliono o zuzycie tworzyw réwniez w Norwegii
1 w Szwajcarii opierajac si¢ na raporcie Plastics Europe Market Research Group
(PEMRP), dotyczacego roku 2009 [7].

mPolska mUnia Europejska o Swiat

25%

23%
22%

=

21%
20%

o
S

o
&

udziat w rynku, %

5%

0% -
PYC HOFPE LDPE PP FPS PET PA FPU inne

Rys. 1.1. Poréwnanie zuzycia réoznych tworzyw polimerowych w kraju, Unii Europej-
skiej i na $wiecie w roku 2009 [7]

Orientacyjny sktad jakosciowo-ilosciowy wtornych tworzyw w Polsce, do-
tyczacy przede wszystkim ich podstawowych rodzajow, tj. PE, PET, PP, PS,
PVC i zmian ich udziatéw w latach 1994-2008, podano w tabeli 1.3. Uwaza sig,
ze w latach nastgpnych struktura jakosciowo-ilosciowa odpadu tworzyw w kra-
ju pozostanie taka sama jak w roku 2008, natomiast zwigkszy si¢ calkowita
ilo$¢ tworzyw odpadowych, w roku 2012 przewiduje si¢ wzrost odpadow
z opakowan do ilo$ci ok. 1 300 tys. ton [63, 76, 80, 107].

Rozwoj technologii wytwarzania nowych gatunkow tworzyw, jak np. po-
lipropylenu przy uzyciu katalizatorow metalocenowych, zard6wno jako tworzy-
wa konstrukcyjnego, jak réwniez przeznaczonego do wytwarzania folii 0 wyso-
kiej przezroczystosci do celow opakowaniowych, a takze szerokie stosowanie
polistyrenu przeznaczonego do tego samego celu, powoduje wzmozone ich
uzycie do produkcji opakowan. Zmiany ilosciowe w wykorzystaniu tych dwu
asortymentéw tworzyw powoduja duze zmiany w strukturze jakos$ciowo-
ilosciowej tworzyw wtornych. Ilo$¢ poli(tereftalanu etylenu), ktory od poczatku
lat 90. XX wieku jest w coraz wigkszym stopniu uzywany w Polsce do celow
opakowaniowych, powoduje niewielkie zmiany w tej strukturze. Ograniczenia
stosowania w ostatnich latach poli(chlorku winylu) do wytwarzania przedmio-
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tow codziennego uzytku i innych wyrobow, wptynety istotnie na ww. strukture
odpadow jak wynika z tabeli 1.3.

Tabela 1.3. Zmiany skladu ilosciowo-jakosciowego tworzyw wtornych w latach
1994-2008 roku [63, 80, 107, 150, 152]

Rodzaj tworzywa Rok 1994, % mas. Rok 2008, % mas.
LDPE 67 42
PET 17 21
PP 6 20
PS 4 15
PVC i inne tworzywa 6 2
Sumarycznie, % mas. 100 100

W pracy przedstawiono modyfikacje fizyczng polimeréw za pomoca inne-
g0 polimeru rozdrabnianego w specyficznych warunkach. Po to, aby uzyskaé
rzeczywisty obraz faktycznego wptywu operacji przetwarzania dwuslimakowe-
go wspolbieznego na wiasciwosci sporzadzanych mieszanin polimerowych
z tworzyw wtornych, badania prowadzono na tworzywach pierwotnych (o stan-
dardowej granulacji, tj. ok. 3-4 mm).

W dalszej perspektywie wyniki badan bgdg mogty by¢ wykorzystane w re-
cyklingu tworzyw, gdy po wykonaniu dodatkowych operacji, tj.: wstepnym
wyselekcjonowaniu, oczyszczeniu i rozdrobnieniu poszczegdlnych tworzyw
otrzymane w podobny sposob mieszaniny, o sktadzie wystgpujacym statystycz-
nie w ogodlnej masie odpadoéw, zastosowane zostang jako pelnowartosciowy
surowiec wtorny do dalszego przetworstwa. Zaklada si¢, ze mieszaniny two-
rzyw beda przetwarzane bez kompatybilizatoréw. Za odpowiednie wymieszanie
sktadnikoéw odpowiedzialny bedzie odpowiednio dobrany uktad uplastyczniaja-
Cy maszyny przetworczej.

Problemy, jakie starano si¢ rozwigzaé, to: okreslenie zmian zachodzacych
we wlasciwosciach wytrzymato§ciowych — mechanicznych, termicznych i reo-
logicznych powstatych mieszanin polimerowych w zaleznosci od ich struktury
uzyskanej z udziatem odpowiednich konstrukcji slimakow, okreslenie jakosci
ujednorodnienia mieszanin, wielkosci czastek fazy rozproszonej w osnowie
polimerowej, ocena zjawisk wystepujacych na granicy faz tworzyw. Wyniki
badan zamieszczone w rozprawie moga stanowi¢ wktad do dynamicznie rozwi-
jajacych sie dziedzin techniki jakimi sg przetworstwo mieszanin polimerowych
oraz konstrukcja urzadzen przetworczych do tego celu. Zastosowanie maszyny
przetworczej, jaka jest wyttaczarka typu TSE-W2W (tj. dwuslimakowa wspot-
biezna), do badan zasadniczych jest kontynuacjg wcze$niej realizowanych przez
Instytut IMPiB prac dotyczacych modyfikowania tworzyw i otrzymywania
kompozycji polimerowych metoda wytlaczania.
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Podjeta tematyka jest nowoscig w stosunku do problematyki przedstawio-
nej w analizowanych pracach cytowanych w rozprawie. W analizowanych pra-
cach nie znaleziono odniesienia zaréwno do sktadow badanych w pracy mie-
szanin polimerowych, jak i do konstrukcji zastosowanych §limakow, stad autor
oparl si¢ na wczesniejszych wynikach badan oceny efektywnosci uplastycznia-
nia i ujednorodniania mieszanin prowadzonych w Instytucie, za pomocg wytla-
czanych kompozycji typu poliolefina — napetniacz proszkowy [81-88, 137-139,
163-168].

Rozprawa dotyczy dyscypliny: ,Budowa i eksploatacja maszyn”,
a w szczegdlnosci wytlaczarek dwuslimakowych wspotbieznych i ich zastoso-
wania do przygotowywania mieszanin polimerowych z tworzyw termoplastycz-
nych, gtownie pouzytkowych, poddawanych recyklingowi. Do celow mieszania
mozna stosowa¢ uktady mieszajace o réznych rozwigzaniach konstrukcyjnych,
ktére beda opisane w punkcie 2.4. Doswiadczenia autora wykazuja, ze sposob
wytlaczania dwuslimakowego wspotbieznego TSE-W2W w dotychczasowych
badaniach sprawdzit si¢ najlepiej, szczegdlnie w przypadkach gdy konieczne
jest ograniczenie operacji przetworczych zwigzanych z wystepowaniem sit $ci-
najacych i obcigzeniem cieplnym, np. do wytwarzania koncentratow tworzyw
konstrukcyjnych z napeliaczami wtoknistymi, proszkowymi, hybrydowymi
lub koncentratéw barwnych.



2. PROBLEMY PRZETWARZANIA MIESZANIN
POLIMEROWYCH

2.1. Podstawowe informacje dotyczace procesu wytlaczania
i mieszania tworzyw polimerowych

Jak wynika z analizy literatury [34, 44, 133, 141, 159], do konstytuowania
mieszanin z tworzyw polimerowych prowadzone byly proby zastosowania tra-
dycyjnych wyttaczarek $limakowych.

Wytlaczanie $limakowe jest najpopularniejszym sposobem przetwarzania
tworzyw polimerowych. Jest to przede wszystkim metoda ciggla. Polega na
dziataniu termicznym, jakiemu poddawane jest tworzywo we wngetrzu maszyny
przetworczej — wytlaczarki, ktorej uktad uplastyczniajacy sktada si¢ ze §limaka
lub $limakéw o odpowiedniej konstrukcji i cylindra, w ktorym ten §limak si¢
porusza. W konstrukcji slimaka wyodrebnia si¢ cztery podstawowe strefy funk-
cjonalne: zasypu, zasilania, przemiany i dozowania [133]. Jednakze rozwdj
konstrukeji uktadéow uplastyczniajgcych zarowno jedno-, jak i wieloslimako-
wych spowodowat konieczno$¢ bardziej szczegdlowego podziatu stref, co
przedstawiono doktadnie w punkcie 2.4 na rysunkach 2.51 2.6.

W wyttaczaniu dwuslimakowym wspotbieznym mozliwos¢ zastosowania
segmentowej budowy wspodlpracujacych ze sobg slimakéow wprowadza rozwi-
nigcie strefy zasilania 1 przemiany, odpowiedzialne za uplastycznianie przetwa-
rzanych tworzyw i intensywne mieszanie poprzez wprowadzenie nowe;j funkcji
$cinajgco-mieszajacej obok istniejacej juz funkcji transportujacej. Segmentowa
(modutowa) budowa $limakow pozwala na ustalenie odpowiedniej konfiguracji
segmentow §limaka celem regulowania tych funkcji. Taka mozliwosé
wykorzystano w rozprawie.

Pierwsze mieszaniny polimerowe zaczely powstawac juz w momencie po-
jawienia si¢ na rynku tworzyw polimerowych wytwarzanych w skali przemy-
stowej. Gléwna idea byto modyfikowanie wlasciwosci juz istniejacych two-
rzyw, najczesciej mechanicznych, w celu rozszerzenia ich zakresu stosowania,
tj. aby poprawi¢ ich elastyczno$¢ lub zmniejszy¢ ich sztywnos$¢. Pierwszymi
tworzywami uzytkowymi, ktorych zakres stosowania starano si¢ poszerzy¢
byly: polistyren — modyfikowany elastomerami celem poprawy udarnosci oraz
polichlorek winylu — modyfikowany zmi¢kczaczami polimerowymi celem ob-
nizenia kruchosci [150, 152].

Z czasem tworzywa zaczeto szeroko stosowaé w produkcji elementow
konstrukcji maszyn, konstrukcji budowlanych, motoryzacyjnych czy sprzetu
sportowego. Gama mozliwo$ci aplikacyjnych tworzyw bardzo si¢ poszerzyla,
nie tylko pod wzgledem poprawy wtasciwosci mechanicznych, ale takze obni-
zenia ceny, mozliwosci drukowania, klejenia, odpornosci na rozpuszczalniki
1 czynniki chemiczne, zadrapania, wysokie 1 niskie temperatury, wilgo¢, przebi-
cia elektryczne itp.
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Poczawszy od lat 60. XX wieku zauwaza sig, obok technologii syntezowa-
nia nowych polimeréw, takze rozwoj technologii otrzymywania mieszanin po-
limerowych o znaczeniu komercyjnym. Mieszaniny takie charakteryzujg si¢
wlasciwos$ciami przewyzszajacymi dotychczas stosowane materialy tradycyjne,
a czgsto takze te, reprezentowane przez homopolimery. Ocenia si¢, ze pod ko-
niec XX wieku ok. 30% wszystkich tworzyw uzywano w postaci kompozytow,
a ok. 50% w postaci mieszanin polimerowych [150]. Przewiduje si¢, ze w dal-
szej perspektywie wigkszos¢ wyrobow z tworzyw bedzie wytwarzana z polime-
rowych uktadéw wielosktadnikowych [8, 81], gdyz rozwijanie technologii mie-
szania polimerow i sporzadzania mieszanin polimerowych jest bardziej ekono-
miczne niz opracowywanie technologii wytwarzania nowych polimerow [80].

2.2. Termodynamiczne warunki powstawania mieszanin
polimerowych

Rozwazania na temat problemu mieszanin polimerowych wprowadzaja
nowg terminologi¢ do dziedziny przetworstwa polimerdéw. W literaturze rozrdz-
nia si¢ takie pojecia, jak: mieszanina polimerow [133], wzajemnie termodyna-
micznie mieszalne polimery, uplastyczniony polimer, kompatybilizacja, kompa-
tybilizacja reaktywna czy faza posrednia (warstwa mi¢dzyfazowa — interphase)
[9, 32, 50,53, 103, 112, 115, 122, 148, 149, 158].

Ze wzgledu na roznorodno$¢ poje¢ w zakresie konstytuowania mieszanin
z tworzyw, dla celow porzadkowych wprowadzono nastgpujace okreslenia i objas-
nienia:

— przygotowanie mieszanin polimerowych, a wigc mieszanie, jest zwane takze
czasami kompaundowaniem (compounding); nie sg to jednakze pojecia toz-
same i réznica mi¢dzy nimi zostanie opisana w dalszej cze¢$ci pracy,

— mieszanina polimeréw jest to uktad co najmniej dwu polimerow lub kopoli-
merow, zawierajgca wigcej niz 2% mas. jednego ze sktadnikow. Czesto sto-
sowana jest roOwniez nazwa: kompozycja polimerowa, jezeli w ukladzie
znajduja si¢ inne sktadniki niz polimery,

— wzajemnie mieszalne polimery sg to jednorodne uktady polimeréw na po-
ziomie czgsteczkowym. Termodynamicznie sg one zwigzane z ujemng war-
toscig swobodnej energii mieszania, w przyblizeniu rownej cieptu mieszania
[23, 36, 42, 60]:

A(}mix ~ AI{mix <0 (21)

1 dodatnig warto$cig drugiej pochodnej po stezeniu:

8’ AGuix/d9* > 0 (2.2)
gdzie:
AGpix — jest swobodng energia mieszania,
AH,;x — jest entalpig (cieplem) mieszania,
[0) — jest frakcjg objetosciowg osnowy polimerowe;.
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Swobodna energia uktadu jest parametrem zaleznym od temperatury zgod-
nie z zaleznos$cig Gibbsa:
AGmix = AHmix — TASmix (23)
gdzie:
T  — temperatura,
ASix— entropia mieszania,

— stop polimeru jest to niemieszalna, kompatybilizowana mieszanina polimerow,

— kompatybilizacja jest procesem modyfikowania wlasciwosci miedzyfazo-
wych w mieszaninie polimeréw niemieszalnych, polegajacym na obnizeniu
warto$ci wspotczynnika napiecia miedzyfazowego, stabilizacji wymaganej
morfologii wobec napr¢zen zwigzanych z przetworstwem i poprawie wspot-
dzialania faz w stanie stalym, tj. w tworzeniu stopu polimeru [1-3, 8, 15, 17,
19, 52,73, 89, 105, 110, 132],

— kompatybilizacja reaktywna jest procesem dokonanym podczas przetwarzania
reaktywnego, np. podczas mieszania sktadnikow lub przygotowania mieszanin
polimerowych (kompoundowania) za pomoca urzadzen dzialajacych w sposéob
ciggly lub periodyczny, przed zasadniczg operacjg formowania metoda wytta-
czania lub wtryskiwania [27, 29, 48, 67, 77, 126, 128, 134, 156],

— faza posrednia — warstwa miedzyfazowa (interphase) jest to trzecia faza
wynikajgca, w przypadku mieszanin binarnych, z wzajemnej dyfuzji czastek
tworzyw lub kompatybilizacji. Grubo$¢ takiej warstwy, w zaleznosci od sktad-
nikow mieszaniny i sposobu kompatybilizacji, moze wynosi¢ od 2 do 60 nm.
Faza posrednia jest w wielu przypadkach odpowiedzialna za wytrzymatos¢ me-
chaniczng nowej kompozycji, jak rowniez za stabilizacj¢ morfologii mieszaniny.

2.3. Mieszalnos$¢ polimerow i metody oceny

Jednym z wazniejszych probleméw w przetworstwie tworzyw jest wytwa-
rzanie mieszanin tworzyw polimerowych, ktore najczesciej tworzg uktady nie-
mieszalne termodynamicznie i sg nickompatybilne [2, 3, 56-58, 109]. W wielu
przypadkach w praktyce wystepujg mieszaniny wizualnie jednorodne, o wia-
$ciwosciach takich samych lub nieco lepszych niz polimery sktadowe. Makro-
skopowy wyglad mieszaniny nie $wiadczy o stopniu wymieszania sktadnikow
ani o udziale reakcji mechanochemicznych [40-56].

W ciaggu ostatnich lat ukazalo si¢ bardzo wiele publikacji o zasiggu §wia-
towym dotyczacych zagadnienia przetworstwa polimerowych ukladow wielo-
sktadnikowych. Nalezy wyrozni¢ tutaj prace takich uczonych jak Huneault, Shi
[2, 3, 56-58, 109], Utracki [150, 151] czy Potente [87, 116, 117], ktoérych wkitad
w dziedzinie przetwarzania mieszanin polimerowych jest znaczacy.

Mieszalno$¢ polimerow jest pojeciem z zakresu termodynamiki, zwigza-
nym ze stanem cieklym lub szklistym. Definicja jest jednoznaczna. W przypad-
ku mieszanin polimerowych niemieszalno$¢ jest reguta, podczas gdy mieszal-
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no$¢ jest zjawiskiem rzadkim, wystgpujagcym w odpowiednich warunkach,
okreslanym za pomoca takich parametrow jak: stezenie, ci$nienie, temperatura,
poziom napre¢zen czy wlasciwosci czasteczek [46, 95, 101, 104, 119, 129, 157].
Teoria opisujgca mieszalno$¢ polimeréw powstata w latach 40. XX wieku.
Jej tworcami byli Flory i Huggins [148, 149]. W pdzniejszych latach byta mo-
dyfikowana przez Paintera, Guigleya i Colemana [23]. Podstawy tej teorii two-
rzy tzw. model sieciowy rozpatrywany jako uktad, w ktorym wezel sieci obsa-
dzony jest przez segment (mer) jednego z polimeréw sktadowych mieszaniny,
a usytuowanie lancuchéw polimerowych sktadnika A i B jest przypadkowe.
Teori¢ opracowano poczatkowo dla uktadow ztozonych z malych czgsteczek,
a nastepnie rozszerzono na systemy z udziatem modelowych polimeréw. Po-
czyniono przy tym zatozenie, ze polimer sktada si¢ z potagczonych ze sobg ele-
mentow, z ktorych kazdy zajmuje jedno miejsce w ,,sieci” (uktady elementow
sktadow). Schematycznie model sieciowy przedstawiono na rysunku 2.1.
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Rys. 2.1. Schematyczne przedstawienie sieciowego (kratkowego) modelu roztworu
polimeru w poréwnaniu do roztworu regularnego [6]

Entalpia mieszania AH,,;, jest opisywana za pomoca rdznicy energii od-
dzialywan czgsteczek dwu polimerow sktadowych A i B w stosunku do energii
oddziatywan czgsteczek samych polimeréw.

AHpix = Vinix (84 — 53)2 PaAPB 2.4
lub
AHpix = RT Q4 @5 YaB, (2.5)
natomiast
%aB= Vini/RT (85 — 3)° (2.6)
gdzie:
Vmix  — objgtos¢ mieszaniny,
da, O — parametry rozpuszczalnosci sktadnikow,
0a, 0 — udzialy objetosciowe sktadnikow,

YAB — wspotczynnik oddziatywan migdzyczasteczkowych.
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Dwa parametry charakteryzuja najczesciej te oddzialywania [5, 68, 124].

Sa to:
— parametr rozpuszczalnosci Hildebranda (5),
— wspodtczynnik oddziatywania Flory’ego-Hugginsa (y).

Dodatkowym warunkiem mieszalnosci polimeréw jest osiagniecie kry-
tycznych parametrow mieszaniny, ktorych przekroczenie prowadzi do separacji
faz [24, 39, 50, 55, 66, 69-71, 122, 131, 146, 147]. Zostang one opisane ponizej.

Mieszanina polimerowa moze tworzy¢ uktad jednofazowy lub sktadajacy
si¢ z dwu niezaleznych faz o r6znych st¢zeniach sktadnikéw. Informacje takie
mozna uzyska¢ z przebiegu funkcji zaleznos$ci zmiany swobodnej energii mie-
szania AGy,x od stezenia jednego ze sktadnikow mieszaniny ¢:

AGix = f(9). 2.7)
a) b) c)

AG mix AG mix AG mix

b ¢ ¢
Rys. 2.2. Zalezno$¢ zmian swobodnej energii mieszania od st¢zenia sktadnika kompo-
zycji binarnej obrazujaca stabilno$¢ mieszaniny polimerowej [119]: a) — mie-
szalno$¢ nieograniczona, b) — mieszalno$¢ ograniczona, c) — brak mieszalno-
sci

Jezeli wzajemna mieszalno$¢ sktadnikow jest nieograniczona, to wykres
AGpi = f(9) tworzy w calym zakresie krzywg a); przy ograniczonej mieszalno-
sci krzywa przyjmuje ksztalt ztozony o zmieniajacym si¢ znaku w poszczego6l-
nych punktach przegiecia b). Gdy mieszalnos¢ nie zachodzi to krzywa AG,x =
= f(p) przyjmuje ksztalt c). Ksztatt funkcji AG,x = f(¢) dla danego uktadu dwu
polimeréw zmienia si¢ w funkcji temperatury. Gdy mieszalnos¢ jest czeSciowa
(rys. 2.2b), na krzywej widoczne sg trzy punkty przegi¢cia (dwa minima oraz
jedno maksimum). Zbior punktow opisywanych tg krzywa, wyznaczonych dla
réznych temperatur zwany jest krzywg spinodalng (spinoda) [23, 36, 42, 60,
119]. Schemat powstawania uktadu fazowego dla czgSciowo mieszalnych
sktadnikow wg rys. 2.2b przedstawia rys. 2.3.

Dyspergowanie frakcji rozproszonej w osnowie polimerowej wywotuje
dodatnig zmian¢ entropii. Struktura fazowa ukltadu zalezna jest od szybkos$ci
dyfuzji sktadnikoéw, a ta z kolei od ich lepkosci. Procesy dyfuzyjne zachodza



18

bardzo wolno. Entalpia ma wigksze znaczenie dla mieszalnosci uktadu. Jezeli
podczas mieszania sktadnikoéw wydziela si¢ ciepto, oznacza to, ze uktad jest
mieszalny. W wigkszo$ci mieszanin polimerowych efekt cieplny jest ujemny
lub bliski zeru oznaczajacy stabg mieszalno$¢ lub niemieszalno$¢ sktadnikow.

AG mix *

uktad niestabilny

a)

uktad
metastabilny

uktad

uktad | e

| ' stabilny
stabilny | " )
L — ‘ T T T e ’—t;
- 1 | i 1 +
T A I obszar I |
| jednofazowy J )
| ! !
e O |- =0 . | ] '
c " .
I
1
T | — —/— — ettt
binoda

dwufazowy

spinoda

2 1
Rys. 2.3. Schemat powstawania diagramu fazowego dla czgsciowo mieszalnego ukta-
du polimerowego (wg rys. 2.2b) [119]

Mechaniczne zmieszanie skladnikow wywotuje powstawanie uktadoéw
mikroheterogenicznych, tzn. w osnowie polimerowej (OP) zdyspergowana jest
faza rozproszona (FR) w postaci drobnych czgstek zwanych domenami. Sg one
niestabilne zarowno pod wzgledem wielkosci, jak i ksztattu. Po wymieszaniu
1 po wylgczeniu dziatania mechanicznego struktura taka ustala si¢ w danej tem-
peraturze przetworstwa. Obnizanie temperatury do warunkoéw pokojowych, tj.
podczas chlodzenia wywoluje tendencj¢ do separacji faz. Mozna to zauwazy¢
na rysunku pogladowym, obrazujgcym zachowanie si¢ mieszaniny w zalezno$ci
od temperatury (rys. 2.4), ktory jest uszczegdétowieniem rysunku 2.3.
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struktura binodaina

struktura spinodalna

Tolb—-

uktad niestabilny

uktad metastabilny

Rys. 2.4. Zalezno$¢ temperatury mieszalnosci od objetosciowego udziatu wzajemnego
sktadnikéw kompozycji polimerowej [152]

Punktem wskazujagcym na rozwarstwianie si¢ struktury jest temperatura
krytyczna T¢ uktadu. Jezeli uktad staje si¢ niestabilny podczas obnizania tempe-
ratury, to punkt ten nazywamy Goma Krytyczng Temperatura Rozpuszczalno$ci
(UCST). Jezeli uktad staje si¢ niestabilny podczas podwyzszania temperatury,
to punkt ten nazywamy Dolng Krytyczng Temperaturg Rozpuszczalno$ci
(LCST) [152]. Wigkszo$¢ mieszanin polimerowych wykazuje zachowanie
LCST, podczas gdy zachowanie typu UCST przewaza w roztworach.

Hipotetyczny przypadek gdy T = T,, zostal przedstawiony na rysunku 2.4.
W punktach ¢s’ i ¢s”* W przedziale (¢’ i ) zaleznos¢ 8°AG /8¢ zmienia
znak. W przedziale (¢s’, @s’’) druga pochodna jest ujemna i zachodzi sponta-
niczna separacja faz. Jest to tzw. separacja spinodalna. Jednakze w przedziatach
(9°, ©s’) 1 (s, @) druga pochodna jest dodatnia, ale separacja fazowa obniza
swobodng energi¢ uktadu [24, 39, 50, 55, 66, 69-71, 122, 131, 146, 147]. Jest to
obszar metastabilny, gdzie mate fluktuacje st¢zenia nie prowadza do separacji
fazowej. Separacja fazowa wywolywana jest obecnoscig wigkszych fluktuacji
stezenia prowadzacych do nukleacji czyli zarodkowania nowej fazy. Wymaga
ona jednak odpowiedniej energii aktywacji. Granica pomig¢dzy stabilnym jedno-
fazowym ukladem a obszarem metastabilnym jest zwana binodalng (binoda),
podczas gdy granica pomigdzy ukltadem metastabilnym a obszarem niestabil-
nym jest zwana spinodalng (spinoda), dla ktorej druga pochodna 8°AGy;, /8¢
jest rowna 0. Zatem binoda i spinoda dziela diagram fazowy na trzy obszary:

— jednofazowy — na zewnatrz ramion binody,
— dwufazowy metastabilny — zawarty migdzy binodg a spinoda,
— dwufazowy — pomi¢dzy ramionami spinody.
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Rysunek 2.4 obrazuje w jasny sposob zjawisko mieszalnosci sktadnikow
uktadu polimer 1/polimer 2 w zaleznosci od wzajemnego udzialu masowego
oraz od temperatury.

Istnieje wiele metod, ktore stosuje si¢ do oceny mieszalnosci polimerow.
Charakteryzujg si¢ one jednak czegsto pewnymi ograniczeniami, jak roOwniez
rézng czuto$cig. Wyrdznia si¢ nastgpujace podstawowe metody [9, 16, 25, 26,
32, 33, 35, 46, 51, 53]:

— mikroskopowe,

— kalorymetryczne,

— spektroskopowe,

— rozproszenia promieniowania neutronowego.

Metody mikroskopowe

Do oceny struktury fazowej (morfologii) mieszaniny uzywane s3 metody:
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) i transmisyjna mikroskopia elek-
tronowa (TEM). Metoda SEM okresla morfologi¢ powierzchni, m.in. przeto-
méw probek uzyskanych w niskich temperaturach, natomiast TEM stosuje si¢
do okreslenia roznicy gestosci probki w przypadku, gdy probka jest ciensza niz
0,2 um. Obie metody stajg si¢ bardziej efektywne przy zastosowaniu selektyw-
nych znacznikéw kontrastujgcych dla jednej z dwu faz mieszaniny. Jako znacz-
nikdéw uzywa sie tlenkow nieorganicznych OsO, lub RuO, [149, 150, 152].

Metody kalorymetryczne

Inng z metod do oceny mieszalnoSci jest okreslenie temperatury przejscia
szklistego T,, parametru wzglednie tatwego do okreslenia podczas badan meto-
dg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC). Wykrycie pojedynczej tempe-
ratury przejscia szklistego T, w mieszaninie polimeréw jest miernikiem mie-
szalno$ci uktadu. Metoda ta jednak jest nieefektywna w przypadku gdy ilos¢
fazy rozproszonej jest mniejsza niz 10% mas. oraz w przypadku gdy wartosci
T, obu faz réznig si¢ mniej niz 10°C. Pojedyncza warto$¢ T, wskazuje na wiel-
ko$¢ domen w mieszaninie w granicach 2-15 nm. Zauwaza si¢ wigc czasami
wystepowanie pojedynczego piku T, w ukladach polimerowych niemieszal-
nych, kiedy wielko$§¢ domeny jest wystarczajaco mata, nie przekraczajgca
30 nm. Stwierdzono takze, ze pojedyncza warto§¢ T, nie obrazuje w sposéb
wlasciwy mieszalnosci z punktu widzenia termodynamicznego, ale raczej sto-
pien dyspersji czastek polimeréw. Taka mieszanina polimerow zachowuje si¢
i daje si¢ przetwarza¢ jak jednofazowa struktura, np. homopolimer. Rozmiar
takiej domeny jest wigkszy niz obserwowany w mieszaninach, ktore stosujg si¢
do termodynamicznej definicji mieszalnosci [64, 65, 92, 95, 101, 103, 104, 106,
114].

Metody spektroskopowe
Dla okreslania stopnia mieszalno$ci stosuje si¢ takze: magnetyczny rezo-
nans jadrowy (NMR) w stanie statym o wysokiej rozdzielczosci oraz badanie
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probek w podczerwieni (FTIR), umozliwiajace bezposrednig identyfikacje seg-
mentoOw obecnych w kopolimerach blokowych sktadowych polimerow. Szcze-
gblnie wartosciowa cechg metody FTIR jest zdolnos¢ do doktadnego okreslenia
fazy posredniej poprzez identyfikacj¢ reakcji miedzyczasteczkowych na pod-
stawie wigzan wodorowych i drgan rotacyjnych wigzan C-H. Rozdzielczos¢
takich metod dotyczy wielkosci domen 1-2 nm.

Rozpowszechniong metodg badan struktur fazowych jest mikroskopia sit
atomowych (AFM). Nadaje si¢ ona szczeg6lnie do badania powierzchni, tzn.
okreslania jej morfologii i topografii faz.

Uzyteczng metodg jest takze technika fluorescencyjna pomiaru stanow
wzbudzonych wigzan m w polimerach sktadowych mieszanin. Mozna z nich
wnioskowaé¢ o konformacji tancuchéw tych polimerow [120, 121, 123, 127,
129, 142, 150, 152, 153, 157].

Metoda rozproszenia promieniowania neutronowego

Metoda rozproszenia matokgtowego strumienia neutronéw (SANS) jest
specyficzng metoda spektroskopowa do badania struktur réoznych materiatow
wystepujacych pod postacia roztworéw wodnych, ciata statego, proszku
lub krysztalow. Charakteryzuje si¢ czuto$ciag w granicach wielko$ci czastek
od 1 nm do 1 pm. Dostarcza ona waznych informacji nt. zastosowan technicz-
nych i danych nt. agregacji czastek, defektow materiatowych, koloidow, segre-
gacji w mieszaninach, polimeréw, makroczasteczek.

Pochodnymi tej metody jak réwniez metodami uzupetniajagcymi sg: mato-
katowe rozproszenie promieni rentgenowskich (SAXS) i rozproszenie §wiatla.
Rozproszenie $wiatta moze by¢ wykryte wtedy, kiedy rozmiar czastki powodu-
jacej zaklocenie jednorodnosci kompozycji przekracza wartos¢ 100 nm
a roznica w warto$ci wspotczynnika zatamania $wiatta sktadnikow kompozycji
jest wigksza niz 0,01.

Z innych metod eksperymentalnych nalezy wymieni¢ mniej popularne, ale
nowe w zastosowaniu: spektroskopi¢ masowa jonéw wtornych (SIMS), spek-
troskopie rentgenowska fotoelektronow (XPS) czy spektroskopie elektronow
Augera (AES) [46, 95, 101, 129, 150, 152, 157].

2.4. Uklady uplastyczniajace Slimakowe do konstytuowania
mieszanin polimerowych

Istnieje wiele metod przygotowywania mieszanin polimerowych, w sktad
ktorych wchodza rozne tworzywa polimerowe termoplastyczne. Gtownym pro-
blemem jest uzyskanie jak najlepszego kontaktu fizycznego obu sktadowych
faz. Osiggna¢ mozna to w najrdzniejszy sposob, zarowno w skali laboratoryjnej
jak i techniczne;j.
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Do celéw badawczych mozna stosowac rozpuszczalniki wspolne dla obu
faz i wylewa¢ zmieszane roztwory na ptaskie powierzchnie celem odparowania
rozpuszczalnikow. Takie dziatanie zapewnia odpowiednig dyspersj¢. Powstaja-
ca struktura ma dobrze rozwinigta warstwe posrednia, ktora stabilizuje strukture
fazowa mieszaniny.

Inne metody w wigkszej skali polegaja na intensywnym mieszaniu
i Scinaniu uplastycznionych polimeréw w sposob ciggly w wyttaczarkach jed-
no$limakowych (SSE) lub dwuslimakowych (TSE) albo w sposob periodyczny
w mieszalnikach typu Banbury lub gniotownikach. W chwili obecnej wyttacza-
nie jako operacja cigglego, a wigc efektywniejszego przetwarzania tworzyw jest
dominujgca w technologii wytwarzania mieszanin polimerowych. Zachodzace
podczas tej operacji powazne zmiany w strukturze skladnikow, a wiec
i calej mieszaniny, wymagaja bardziej doktadnej kontroli nastaw wartosci pa-
rametrOw przetwoérczych, jak np. temperatura, czas i rodzaj wywotywanych
naprezen, aby uzyskac powtarzalno$¢ operacji w wigkszej skali [18, 22, 28, 47,
49, 59, 98,99, 111, 113, 130, 135, 138].

Jednym z gléwnych zadan mieszania jest uzyskanie rownomiernej dysper-
sji 1 dystrybucji sktadnikow, ktore istotnie wpltywaja na przetwarzalno$¢ mie-
szanin polimerowych [21, 31, 54, 93, 94, 100], a dalej na wlasciwosci uzytkowe
wytworéw. Odbywa si¢ to w uktadzie uplastyczniajgcym maszyny przetwor-
czej, zapewniajagcym przeptyw intensywny (rozdrabnianie) i ekstensywny (mie-
szanie) uplastycznionej mieszaniny tworzyw. Najkorzystniejszymi urzadzenia-
mi zapewniajacymi uzyskanie obu rodzajow przeptywu w stopniu zadowalajg-
cym sg maszyny przetworcze o dziataniu ciagglym, zwlaszcza wytlaczarki,
tj. wytlaczarki jednoslimakowe (SSE), dwuslimakowe (TSE), a w szczegdlnos$ci
wytlaczarki dwuslimakowe wspétbiezne (typu TSE-W2W), wykazujace wia-
Sciwo$ci mieszajgco-Scinajace [34, 44, 133, 141, 159]. Przyczyng tego stanu
rzeczy sg bardzo korzystne mozliwosci przetworcze takiego typu wytlaczarek,
polegajace na laczeniu funkcji dyspersyjno-dystrybutywnej, tzn. rozdrabniajg-
co-mieszajgcej 1 transportujacej uktadu uplastyczniajgcego. Dodatkowym ele-
mentem jest zjawisko $cinania uplastycznionych tworzyw migdzy pracujacymi
segmentami $limakow oraz $limakami a $ciang cylindra.

Na rysunku 2.5 przedstawiono schematycznie uktad uplastyczniajacy ($li-
mak i cylinder) wyttaczarki typu SSE (jednos$limakowej) [138]. Wytlaczanie
jednoslimakowe charakteryzuje si¢ wystepowaniem roznych zjawisk, ktore
zachodzg podczas tego procesu [117]. Sa to:

— mieszanie wzdluzne jako nastgpstwo czasu przebywania uplastycznionego
tworzywa w kanale §limaka,

— rozdrobnienie (dyspersja) czastek uplastycznionego tworzywa jako nastep-
stwo rozktadu napre¢zen $cinajacych w kanale $limaka,

— laminarne mieszanie $cinajgce (rozprowadzenie czastek w masie tworzywa)
jako nastepstwo laminarnego przeptywu warstwowego uplastycznionego
tworzywa w kanale §limaka.
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O tym, ktoére ze zjawisk wystgpi w stopniu mniejszym lub wigkszym, de-
cyduje konstrukcja stref §limaka, ktory podobnie jak w przypadku wytlaczarek
dwuslimakowych moze mie¢ budowe modutowg (segmentowg).

Na

rysunku 2.6 zaprezentowano natomiast uktad uplastyczniajacy (§limaki

i cylinder) wytlaczarki typu TSE (dwuslimakowej).
Dominacja jednej z funkcji zalezna jest od konfiguracji uktadu uplastycz-

niajaceg

0, tzn. uktadu segmentow $limakoéw wzdhuz osi wyttaczarki.
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Schemat uktadu uplastyczniajacego jednoslimakowego z odgazowaniem
[138]: 1 — §limak, 2 — czop $limaka, 3 — cz¢$¢ zasypowa, 4 — otwor zasypo-
wy, 5 — uktad wodnego chtodzenia, 6 — cylinder z elementami nagrzewajaco-
ochtadzajacymi oraz czujnikami temperatury, 7 — otwor odgazowania cylin-
dra, strefy Slimaka: I — zasilania, II — sprezania (pierwotnego), III — upla-
styczniania (mieszania intensywnego), IV — rozpre¢zania, V — odgazowania,
VI — sprezania wtornego, VII — dozowania
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Schemat uktadu uplastyczniajacego wspotbieznego wytlaczarki dwuslima-
kowej typu TSE-W2W [132, 138]: Z — lej zasypowy wytlaczarki, D1 — odga-
zowanie swobodne, D2 — odgazowanie prézniowe, T do Tg — strefy grzew-
czo-chlodzace cylindra; strefy slimaka: I — zasilania, II — uplastyczniania, I11
— odgazowania swobodnego, IV — mieszania intensywnego, V — odgazowa-
nia préozniowego, VI — dozowania, VII — badawczo-pomiarowa
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Zatem obie funkcje, w zalezno$ci od potrzeb, mozna w duzej mierze
z gory zaprogramowac. Wymaga to jednakze badan do$wiadczalnych celem zop-
tymalizowania konfiguracji dla kazdego przypadku mieszaniny polimerowe;,
szczegolnie w przypadku konkretnego zadania, jakie dana mieszanina ma spetni¢
[83-86, 88, 139, 160]. Urzadzenia tego typu stosowane s3, m. in. do modyfikowania
fizycznego tworzyw polimerowych, w ktorym stosuje si¢ — obok materiatow po-
chodzenia mineralnego lub organicznego — takze materiaty polimerowe.

Na rysunkach 2.7 i 2.8 przedstawiono kolejno: schematy rozwigzan kon-
strukcyjnych roznego typu $limakow wytlaczarek dwuslimakowych oraz sche-
mat dziatania §limakoéw wyttaczarek typu TSE. Na fotografii 2.1 przedstawiono
wytlaczarke dwuslimakowa wspotbiezng zastosowang do badan. Jej uktad upla-
styczniajacy i elementy skladowe zaprezentowano szczegélowo na fotografii
4.2 inarysunku 4.1.

Wiyttaczarki dwuslimakowe (TSE) charakteryzuja si¢ lepszymi wlasciwo-
$ciami mieszajagcymi niz wytlaczarki jednoslimakowe (SSE). W wytlaczarkach
typu TSE, podobnie jak w SSE, mozna zdecydowanie wyrdzni¢ strefy upla-
styczniania tworzywa, odgazowania, kompatybilizacji reaktywnej, mieszania
i dozowania. Problemem jest jednak ich wysoka cena, jak rowniez wystgpowa-
nie wysokich sit $cinajacych.

Kazde z przedstawionych na rys. 2.7 rozwigzan konstrukcji §limakow wy-
tlaczarek typu TSE przeznaczone jest do przetwarzania réznych tworzyw lub
ich mieszanin, charakteryzujgcych si¢ oporami, jakie wystepuja podczas prze-
twarzania. Zastosowana do badan wytlaczarka TSE-W2W zalicza si¢ do ukta-
dow z czgsciowo zazebiajacymi si¢ zwojami §limakow (rys. 2.7 — 2a).

Rys. 2.7. Schematy konstrukcyjne §limakow wyttaczarek dwuslimakowych typu TSE
[132]: 1) — z calkowicie zazgbiajacymi si¢ zwojami, 2) — z cze§ciowo zaze-
biajgcymi si¢ zwojami, 3) — z niezazebiajagcymi si¢ zwojami $§limakow;
a) przekrdj wzdtuzny §limakéw wspotbieznych, b) przekroj wzdhuzny $lima-
kéw przeciwbieznych
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Na rysunkach 2.8a i 2.8b przedstawiono schematycznie zasad¢ dziatania
slimakow wytlaczarek dwuslimakowych (TSE) zaréwno wspotbieznych, jak i
przeciwbieznych. W przypadku wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej (rys.
2.8a) przeptywajace tworzywo zakresla ksztalt 6semki, a wiec czas jego prze-
bywania w maszynie jest dtuzszy. Uplastycznione tworzywo poddawane jest
rowniez wzmozonej funkcji Scinajgco-mieszajacej (czgSciowo zazebiajace si¢
zwoje $limakow) w momencie przejscia z jednego Slimaka na drugi.

Rys. 2.8. Schemat dziatania §limakow wyttaczarek dwuslimakowych typu TSE [133]:
a) wyttaczarka wspolbiezna, b) wyttaczarka przeciwbiezna

Rozwdj technik mieszania polimerow w ostatnich latach doprowadzit do
opracowania metody wydtuzeniowego przeptywu mieszajacego (Elongational
Flow Mixing) i zaprojektowania urzadzenia przewidzianego do tego celu, ktore-
go konstrukcja oparta jest na wytlaczarce jednoslimakowej (SSE) [18, 98, 109,
154]. Zmodyfikowany uktad uplastyczniajgcy poddaje mieszaning polimerowa
w sposOb powtarzalny raz przeptywowi rozciggajagcemu, a nastgpnie przepty-
wowi uspokojonemu. W pewnych przypadkach zmodernizowana technologia
EFM osigga podobng efektywnos¢ w dyspergowaniu mieszanin, w ktorych sto-
sunek lepkosci FR do lepkosci OP osiaga wartos¢ > 4 (parametr A — punkt 2.7)
oraz we wprowadzaniu dodatkéw (elastomeréw) poprawiajacych udarnos¢ do
tworzyw konstrukcyjnych jak wyttaczanie dwuslimakowe TSE.

Na fotografii 2.1 przedstawiono widok ogdélny wyttaczarki dwuslimakowe;j
wspotbiezne] o budowie segmentowej (modutowej). Poszczegdlne funkcje
segmentow opisane zostang w czesci doswiadczalnej pracy.
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Fot. 2.1. Widok wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej z otwartym uktadem upla-
styczniajagcym (TSE-W2W) typu BTSK-20: 1 — naped, 2 — cylinder wytta-
czarki rozktadany wzdtuznie, 3 — $limaki segmentowe wytlaczarki, 4 — punk-
ty odgazowania

Mozliwos¢ stosowania segmentowej budowy ukladow uplastyczniajacych
wytlaczarek dwuslimakowych wspotbieznych TSE-W2W rozszerza mozliwosci
maszyn przetworczych, rowniez o technologic EFM w znacznie wickszym za-
kresie niz dotychczas. Rozwoj wyttaczania dwuslimakowego, a szczegdlnie
wspotbieznego, jak réwniez nowe konstrukcje wytlaczarek dwuslimakowych
wspotbieznych (TSE-W2W) powoduja, Ze sa one urzadzeniami zapewniajgcymi
dobre mieszanie sktadnikow mieszanin polimerowych, a dzigki modutowej
budowie uktadu uplastyczniajacego (Slimaki segmentowe) takze w systemie
EFM [34, 44, 141, 159]. Bardzo duze sity $cinajace powoduja zmiany mecha-
nochemiczne w strukturze przetwarzanych tworzyw, jak réwniez przetwarza-
nych mieszanin polimerowych. Problem ten zostanie przyblizony przy omawia-
niu sposobow kompatybilizacji sktadnikow mieszanin (kompatybilizacja reak-
tywna).

Morfologia uktadow wielofazowych jest $cisle uzalezniona od sit miesza-
nia i $cinania, ktore oddziatywaja na stop polimerow podczas przetwarzania.
Ostateczna struktura fazowa mieszaniny zalezy istotnie od naprezen i odksztat-
cen w przestrzeni roboczej wyttaczarki (zespot: cylinder — $limak), wytrzyma-
tosci warstwy migdzyfazowej i lepkosci obu faz [22, 28, 47, 49, 59, 99, 111,
113, 130, 135].
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2.5. Wybrane elementy reologii mieszanin polimerowych

Reologia mieszanin polimerowych jest dziedzing mechaniki osrodkow cia-
glych i opiera si¢ na trzech zasadach: cigglosci, jednorodnosci i izotropii. Ozna-
cza to, ze nie zachodzi niecigglos¢ wlasciwosci pomiedzy dwoma punktami
o$rodka, nie ma gradientu st¢zenia w masie osrodka, a izotropia oznacza, ze
przeptyw nie wywoluje orientacji elementow przeptywajacych podczas prze-
twarzania. W przypadku uplastycznianych mieszanin i kompozycji polimero-
wych spetienie wszystkich trzech warunkow zdarza si¢ rzadko. Istnieje kilka
modeli dotyczacych zmian w mikrostrukturze (strukturze fazowej) mieszanin
polimerowych w zalezno$ci od warunkéw przetwarzania [149-151]. Wiodacy
model przedstawia teoria Doi-Ohta [14, 31, 61, 100], wyjasniajaca, w jaki spo-
sob napiecie miedzyfazowe wplywa na naprezenia catkowite, ktérym poddawa-
na jest mieszanina, wywotywane przetworstwem. Przeptyw uktadu niemieszal-
nego polimerow dodatkowo komplikowany jest przez obecno$¢ co najmniej
trzech roznych faz. Teoria powyzsza proponuje modelowanie zachowania si¢
niemieszalnych uktadow podczas przeptywu pod wptywem sit $cinania za po-
mocg zmian napr¢zen i zmian powierzchni miedzyfazowej w czasie. Po-
wierzchnia migdzyfazowa zalezy od dwu zmiennych: czasu i1 naprezen, podczas
gdy naprgzenie moze by¢ takze funkcjg czasu i powierzchni miedzyfazowe;.
W rozwazaniach nalezy uwzgledni¢ obie zmienne. W uproszczeniu problem
mozna przedstawi¢ rownaniem [14]:

c=Dn-I'q-pl, (2.8)
gdzie:
o — napre¢zenie catkowite,
Dn — czlon zwigzany z gradientem predkosci oraz rodzajem sktadnika,
I'q — czlon zwiazany z orientacja warstwy migdzyfazowej,
pl — czlon zwigzany z ciSnieniem izotropowym.

Pomimo popularnosci, model Doi-Ohta jest wielkim uproszczeniem problemu:
dotyczy on mieszaniny dwu niemieszalnych cieczy newtonowskich w stosunku
1:1, o podobnej gestosci 1 lepkosci, poddanych jednorodnemu przeptywowi.

Problemy reologiczne mieszanin polimerowych sg szerokim zagadnieniem
1 wigzg si¢ $cisle z problemami ich kompatybilizacji czy morfologii (struktury
fazowej). Omowione one zostang w dalszej czesci pracy w punktach 2.612.7.

Bardzo czgsto spotyka si¢ rozroznianie dwu pojeé: mieszanie polimerow
1 kompoundowanie (compounding) polimerow. Mieszanie dotyczy przede
wszystkim ujednolicenia temperatury i masy mieszaniny w skali makro, kom-
paundowanie natomiast jest zwigzane przede wszystkim z przebiegiem reakcji
wywotanej dziataniem mechanochemicznym, a wi¢c z kompatybilizacjg reak-
tywna. Problemy kompatybilizacji i kompatybilizacji reaktywnej przedstawione
zostaly w punkcie 2.6.
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Ze wzgledu na duza lepkos¢ polimery ptyng w sposob laminarny (nie tur-
bulentny). Rozréznia si¢ dwa typy przeptywu mieszajacego w ukladzie upla-
styczniajgcym maszyny przetworczej: dyspersyjny (intensywny), wywolany
naprezeniami w uktadzie oraz dystrybutywny (ekstensywny), wywotany od-
ksztatceniem, o ktorych byta mowa wczesniej. Pierwszy rodzaj dotyczy dysper-
gowania fazy rozproszonej, tj. rozbicia jej domen do wielkosci czgstek ok. 1,0
pum [68, 79], ktory to rozmiar uwaza si¢ za wptywajacy na poprawe wlasciwosci
wytrzymalosciowych mieszanin oraz drugi, odpowiedzialny za réwnomierne
rozprowadzenie tych czastek w osnowie polimerowej, prowadzacy do ujedno-
rodnienia kompozycji, tj. skladu i osiagnigtej dyspersji. Odnosi si¢ to do
wszystkich mieszanych materiatlow, zarowno do czgstek napelniacza, jak
i czastek fazy rozproszonej w postaci drugiego polimeru [40, 41, 82-87, 162].

W pewnym stopniu plyni¢cie mieszaniny polimerowej mozna z gory prze-
widzie¢, szczegdlnie w przypadku gdy dwa mieszane polimery odznaczajg si¢
ré6znymi warto$ciami lepkosci. Waznym czynnikiem jest tutaj parametr A (punkt
2.7), odpowiedzialny za szybsze lub wolniejsze rozbicie czastki polimeru fazy
rozproszonej w osnowie polimerowe;j i za szybsze lub wolniejsze ujednorodnie-
nie mieszaniny.

2.6. Kompatybilizacja i kompatybilizatory

Podczas konstytuowania mieszanin polimerowych istotne znaczenie ma
kompatybilizacja. Jest to proces modyfikowania wlasciwosci miedzyfazowych
w uktadach polimeréw niemieszalnych celem poprawienia struktury fazowe;j
[148]. Wynikiem kompatybilizacji jest:

— redukcja wartosci napigcia migdzyfazowego,
— stabilizacja wymaganej struktury fazowej wynikajacej z naprezen zwigza-
nych z przetworstwem,
— lepsza adhezja pomigdzy poszczegdlnymi fazami uktadu polimerowego
w stanie statym.
Kompatybilizacj¢ mozna prowadzi¢ metodami fizycznymi lub chemicznymi.
W pierwszym przypadku zadany poziom dyspersji osigga si¢ srodkami fizycz-
nymi, np. poprzez sieciowanie radiacyjne lub wspotkrystalizacje [1-4, 15, 17,
19, 37, 52, 73, 89, 105, 110, 132]. W przypadku kompatybilizacji chemicznej
struktura fazowa zalezy nie tylko od jakos$ci mieszania mechanicznego, ale w
glownej mierze od dodatku kompatybilizatora. Kompatybilizacj¢ mozna po-
dzieli¢ na dwie kategorie: kompatybilizacj¢ poprzez domieszkowanie kompaty-
bilizatora (fizyczng) i kompatybilizacj¢ reaktywng (chemiczng).
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Kompatybilizacja poprzez domieszkowanie

Kompatybilizacje¢ ta metoda mozna prowadzi¢ za pomoca:

— dodatku matych ilosci (0,5-2,0% mas.) kopolimeréw blokowych typu AB,
liniowych lub rozgatezionych dla mieszanin polimerow typu A i B. Uzycie
kopolimeréw o podobnej strukturze moze da¢ bardzo dobre rezultaty,

— reakcji pomiedzy sktadnikami mieszanin wywolywanych dziataniem czyn-
nikow jonizujacych lub wigzaniami wodorowymi,

— dodatku wspdlnego rozpuszczalnika, rozpuszczajacego oba niemieszajace
si¢ w nim sktadniki. Po odparowaniu rozpuszczalnika uzyskuje si¢ wielka
powierzchni¢ miedzyfazowa, ktora dziata stabilizujgco na uktad, pomimo
wystepowania mozliwych oddziatywan polimer — polimer,

— mozliwosci stosowania technologii tzw. wzajemnie przenikajacych si¢ sieci
polimerowych (IPN).

Wzajemnie przenikajgce si¢ sieci polimerowe (IPN) sg szczegdlnym przy-
padkiem mieszanin polimerowych, w ktorych dwa oddzielne polimery zdolne
sa do sieciowania. Rysunek 2.9 obrazuje 2 typy podstawowych struktur IPN
[136]. ROznig si¢ one liczbg i typami wigzan. Struktura full-IPN oznacza uktad,
w ktorym dwa polimery sieciuja osobno, niezaleznie od siebie. Obie sieci maja
zablokowane pierScienie i nie ma polaczen chemicznych migdzy nimi. Sg to
tzw. katenany (rys. 2.9 — struktura b). Struktura taka dotyczy najcz¢sciej ela-
stomerow, w ktorych wystepuja trwate potaczenia sieciujace.

Przyktad struktury semi-IPN dotyczy rowniez elastomerow, ale o struktu-
rze blokowej, z na przemian zmieniajgcymi si¢ segmentami elastycznymi
i sztywnymi. Polega na tym, Ze struktura sieciowa moze tworzy¢ si¢ pomiedzy
czasteczkami polimerow w sposob odwracalny, kiedy jedna z sieci jest juz
uformowana (rys. 2.9 — struktura a), a druga si¢ tworzy. Sztywne segmenty
skupiaja si¢ wokdt segmentow elastycznych ze wzgledu na swojg niemieszal-
no$¢. Taka struktura nazywana jest tez czasami sekwencyjna, wzajemnie prze-
nikajaca si¢ siecig polimerowg (SIPN).

a) b)

Rys. 2.9. Schematyczne przedstawienie réoznych typow struktur wzajemnie przenikaja-
cych si¢ sieci polimerowych IPN [136]: a) struktura semi-IPN, b) struktura
full-IPN
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Kompatybilizacja reaktywna

Podczas przetwarzania tworzyw, a szczeg6lnie mieszanin, metoda ciagla
(wyttaczanie) i periodyczng (ugniatanie) moze wystgpi¢ zjawisko rozerwania
tancucha i rekombinacji rodnikéw [27, 29, 48, 67, 77, 126, 128, 134, 156].
Wywotane ono begdzie dziataniem mechanochemicznym maszyny przetworczej,
tj. takim dzialaniem mechanicznym i podwyzszonej temperatury, ktore wywo-
luje zmiany w strukturze chemicznej uplastycznianego tworzywa w sposob
opisany wyzej. Dotyczy to przede wszystkim rozerwania i przegrupowania tan-
cucha weglowego polimeru. Jest to przyktad kompatybilizacji reaktywne;.
Kompatybilizacja reaktywna moze prowadzi¢ do wytworzenia si¢ nowej struk-
tury, przede wszystkim w warstwie posredniej. Powstajaca trzecia faza, ktora
nalezy traktowac jako kopolimer, w sprzyjajacych warunkach moze osiggnac
wysoka mase czasteczkowg, nadajac mieszaninie sztywno$C, stabilizujac jej
strukture, ale rowniez powodujac wzrost lepkosci uktadu oraz wytrzymatosci
mechanicznej. Stabilizacja struktury wywotana zmianami mechanochemiczny-
mi, skutkujacymi nowymi polgczeniami chemicznymi pomigdzy sktadnikami
powoduje, ze mieszanina taka staje si¢ niewrazliwa na kolejne operacje prze-
tworcze i nie wymaga juz stosowania substancji ani operacji kompatybilizuja-
cych [12, 13, 20, 72]. Kompatybilizacja reaktywna moze przebiegac takze
z udziatem substancji kompatybilizujgcej przy zastosowaniu procesu zwanego
funkcjonalizacjg. Przypadek taki opisano w dalszej czgsci tego rozdziatu. Kom-
patybilizacja reaktywna jest aktualnie najcze$ciej realizowana w operacji wytta-
czania dwuslimakowego wspotbieznego [29, 67, 126, 134, 156].

Kompatybilizatory

Kompatybilizatory to zwigzki chemiczne, ktory redukujg napigcie migdzyfa-
zowe, poprawiajg adhezj¢ miedzyfazowa, pozwalaja na lepszg dyspersj¢ taczo-
nych czastek polimerow w stanie uplastycznionym, stabilizujg strukture fazowa
kompozycji podczas dalszego przetwarzania [1-4, 15, 17, 19, 37, 52, 73, 89, 105,
110, 132]. Faza posrednia charakteryzowana jest dwoma waznymi parametrami:
— napigciem miedzyfazowym,
— adhezjg migdzy domenami.

Napiecie miedzyfazowe y,p definiuje si¢ jako prace, konieczng do zwigk-
szenia powierzchni migdzyfazowe;j

Yan=(3G/5P), 1.0 2.9)
gdzie:
P — powierzchnia pomig¢dzy polimerem A i B.

Jest ono SciSle powigzane =z napigciem polimerow sktadowych
w powietrzu, co mozna okreslic wzorem:
Yap=Yatve—Wa (2.10)
gdzie:
W, — praca adhezji rowna obnizeniu swobodnej energii Gibbsa zwigza-
nej z tworzeniem si¢ migdzyfazy pomiedzy A i B.
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Oznacza to, ze praca adhezji wzrasta wraz ze wzrostem sil przyciagania mig-
dzyfazowego, prowadzi wigc do obnizenia napigcia migdzyfazowego [158].
Trzy typy substancji kompatybilizujgcych, ktore najczesciej stosuje si¢
wpraktyce [1-4,15,17,19,37,52,73, 89, 105, 110, 132], to:
kopolimery blokowe typu AB dla mieszaniny polimeréw A i B. Zamiast
stosowania kopolimeru blokowego AB mozna zastosowa¢ uktad wiclosktad-
nikowy, (o ktorym byla mowa wczesniej), dajacy wigkszg elastycznosé
w przystosowaniu kompozycji polimerowej do szczegdélowych zastosowan,
— kopolimery zawierajace grupy funkcyjne zdolne do wspodtdziatania z jednym
lub z obu sktadnikami mieszaniny. Najlepszym przyktadem jest tutaj reakcja
wymiany amidowo-estrowej pomiedzy poliamidem (PA) i poli(tereftalanem
etylenu) (PET) podczas wyttaczania,
— czasteczki z grupami funkcyjnymi zdolnymi do potaczenia jednej lub obu
faz. Za taki kompatybilizator mozna uzna¢ bezwodnik maleinowy (MAH).
Wprowadzenie substancji kompatybilizujagcej do uktadu dwu polimerow
polega najczeSciej na sfunkcjonalizowaniu jednego z polimerow lub polimeru
dodatkowego z grupg funkcyjng aktywng chemicznie nadajgc mu nowsg jakosc.
Taka struktura reaguje z obu sktadnikami nadajac catej mieszaninie trwalosc¢
termodynamiczng. Efekt podobny jest do sieciowania. Przyktadem moze by¢
kompatybilizacja reaktywna mieszaniny elastomeru estrowego i poliamidu PA6
za pomocg polietylenu matej gestosci sfunkcjonalizowanego, np. oksazoling
[62, 144].

2.7. Struktura fazowa mieszanin polimerowych

Istnieje wiele teorii na temat modelowej struktury fazowej mieszanin poli-
merowych. Nie odzwierciedlaja one jednak w sposob rzeczywisty zachowania
si¢ fazy rozproszonej w fazie cigglej (osnowie polimerowej) i zjawisk tam za-
chodzacych. Kazda z teorii modelowe;j struktury fazowej ma swoje ogranicze-
nia. Trudno$¢ polega na tym, Ze uplastycznione tworzywa rozwaza si¢ jako
ciecze lepkosprezyste (nienewtonowskie), zachowujgce si¢ inaczej niz ciecze
newtonowskie [58, 61, 75, 116, 140, 151]. Wiele lat badan nad problemem mie-
szania cieczy zaowocowato do$¢ precyzyjnym aparatem matematycznym, opi-
sujagcym zachowanie si¢ dwu cieczy newtonowskich wzgledem siebie [145].

W przypadku mieszanin polimerowych nie powstata dotychczas teoria opi-
sujgca odksztatcalnos¢ kropelek lepkosprezystej fazy rozproszonej w lepko-
sprezystej masie osnowy polimerowej. Do opisu matematycznego zjawisk
zachodzacych w takich mieszaninach stosuje si¢ z dobrym przyblizeniem row-
nania matematyczne zwigzane z mieszaniem cieczy newtonowskich, czynigc
jednakze wiele zatozen i uproszczen, wprowadzajac wspotczynniki korygujace.
W ostatnich latach nastgpita istotna ewolucja w rozumieniu zachowania si¢
mieszanin polimerowych, szczegolnie pod wzgledem termodynamicznym
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i reologicznym, a w konsekwencji roéwniez technologii wytwarzania mieszanin
polimerowych.

Zachowanie si¢ czastki fazy rozproszonej w fazie ciagtej (jej odksztalce-
nie), wystepujacej w postaci kropli, daje si¢ generalnie scharakteryzowa¢ dwo-
ma parametrami bezwymiarowymi, tj.: wielko$cig zwang zwykle liczba kapi-
larng C, zwang réwniez liczbg Taylora [145], bedaca iloczynem szybkos$ci $ci-
nania y 1 czasu relaksacji wywotanej napigciem powierzchniowym t oraz sto-
sunkiem lepkoS$ci tworzyw — parametrem A, tj. fazy zdyspergowanej npr do fazy
ciaggtej nop. Zaleznosci te mozna przedstawi¢ nastgpujagcymi wzorami:

C=1-vy,gdziet=nep /T, awigc C=ngp -y 1t/T (2.11)

gdzie:
r — to promien czastki tworzywa fazy rozproszonej jezeli jest ona kula,
I' — jest napieciem migdzyfazowym
oraz:
A ="gx / Nop. (2.12)

Parametr A moze osigga¢ w praktyce wartosci w granicach od 0,1 do 900, de-
terminujgc zachowanie si¢ fazy rozproszonej. Trzecim parametrem jest czas
pekania czastki FR — t,*.

Powyzsze parametry, zwane parametrami mikroreologicznymi, nalezy
okresli¢ kazdorazowo dla poszczegdlnych przypadkow mieszanin polimero-
wych, jak réwniez dla danego uktadu uplastyczniajacego. W warunkach, kiedy
A << 1, mowi si¢ o teorii tzw. kropli wydluzonych (Slender Body
Theory) wg Khakhara i Ottino [8, 30, 38, 58, 61, 75, 87, 91, 117, 140, 151].
Wedtug niej czastki FR uzyskujg ksztalty od elipsoidalnego do bardzo wydhu-
zonego ksztattu kropli, ktéra w pewnych warunkach moze wydluza¢ si¢ lub
pckaé, tworzac nowe, blizniacze krople.

Przyktad przedstawiony na rysunku 2.10 obrazuje dwa przypadki zacho-
wania si¢ kropli cieczy lepkosprezystej, tzn. jej odksztalcania si¢ w osrodku
polimerowym lepkosprezystym; kiedy A << 1 (model a), gdy lepkos¢ FR jest
o wiele nizsza niz lepkos¢ OP i A jest bliskie wartosci ok. 2 (model b), przy
roznych wartosciach szybkosci §cinania v.

W obu przypadkach kropla cieczy fazy rozproszonej zachowuje si¢ podob-
nie, jednakze w przypadku modelu a) czastka fazy rozproszonej szybciej ulega
odksztatceniu elipsoidalnemu, ulegajac szybszemu rozpadowi na mniejsze kro-
ple, podlegajac $cisle teorii SBT. Jackson i Tucker [61] uznali, ze teoria SBT
dobrze uzupehia si¢ z modelem Eshelby’ego (tzw. model inkluzji) [38] przy
zatozeniu, ze punktem wyjscia jest kropla fazy rozproszonej w postaci kuli oraz
ze kula ta ma zerowg warto$¢ napigcia migdzyfazowego. Generalnie teoria
Eshelby’ego przedstawia model zachowania si¢ kropli w r6znych sytuacjach,
a wiec w przypadku gdy parametr A przyjmuje wysokie wartosci dla wszystkich
warto$ci liczby kapilarnej oraz gdy A przyjmuje niskie wartosci, gdy ksztatt
czastki FR jest bliski kuli.
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Rys. 2.10. Przyktady deformacji i pgkania kropli fazy rozproszonej w osnowie polimero-
wej w roznych warunkach przeptywu [140, 151]: a) — uktad 0 mocno zr6ézni-
cowanej lepkosci FR i OP, b) — uktad o porownywalnej lepkosci FR i OP

Proces pekania kropli cieczy lepkosprezystej wg teorii Stone’a i wspolpra-
cownikow [61, 140], nawigzujacy do wyzej opisanych teorii, jest stopniowy.
W chwili zatrzymania przeplywu po czasie t* nastgpuje relaksacja naprezen,
ktérym poddawana jest kropla (rys. 2.10). W momencie wznowienia przeplywu
nastgpuje ponowne wydluzanie kropli do chwili jej pekania. Napigcie po-
wierzchniowe oderwanej czastki powoduje, ze dgzy ona do uzyskania ksztattu
o jak najmniejszej energii napigcia wewngtrznego, czyli kuli.

Jak wynika z analizy literatury [8, 116, 151], najkorzystniejsze zdyspergo-
wanie mieszaniny (tj. rozdrobnienie fazy rozproszonej i rozprowadzenie jej
w osnowie polimerowej podczas wytlaczania, najlepiej dwuslimakowego
wspoltbieznego) uzyskuje si¢ przy stosunku wartosci lepkosci uplastycznionych
tworzyw fazy rozproszonej i osnowy A = Ngr / Mo przekraczajgcym lub rownym
w danej temperaturze przetwarzania wartosci 3,8 (dla liczby Taylora C < Ccgr),
przy udziale fazy rozproszonej nie przekraczajacej 15% masowych. Najlepsza
dyspersja fazy rozproszonej w osnowie polimerowej nastgpuje natomiast przy
wartosci A > 4 [30, 56, 57, 87, 91, 117, 119]. Na dyspersj¢ czastek wplywaja
dwa, rownolegle przebiegajace mechanizmy: fibrylacja i dezintegracja czastek
lub tez ich odksztalcenie i podzielenie [8, 116, 151]. Wystapienie jednego
z mechanizmow uzaleznione jest od wartosci zredukowanej liczby kapilarnej
C*, tj. od stosunku liczby kapilarnej C i liczby kapilarnej krytycznej Cer :

C* = C/CCR (213)

Wartos¢ Ccr, obliczona z rownania de Bruijna [30, 56, 57, 87, 91, 117, 119]
zalezna jest od wartosci A



34

log Cer = —0,506-0,099 log A+0,124(log 1)>~0,115/(log 2-0,611)  (2.14)

Ustalono z duzym przyblizeniem, ze dla C* < 0,1 morfologia nie zmienia si¢

i czgstki FR nie odksztalcajg sig; dla 0,1 < C* < 1 czgstki odksztalcaja si¢ ale

nie pekaja; dla 1 < C* < 4 czastki odksztatcajg si¢ a nastepnie rozpadaja si¢ na

dwie kropelki; przy C* > 4 czastki odksztalcajg si¢ w dlugie nitki i nastepuje
tzw. fibrylacja [151]. Podobnie przebiega mechanizm dla cieczy newtonow-
skich [58]. Badania wykazuja takze, ze w przypadku uktadow lepkosprezystych
czastki fazy rozproszonej sg bardziej stabilne niz czastki newtonowskie. Wy-
magajg one wigkszych sit §cinajgcych do wywotania pekania.

Wydaje si¢ konieczne przedstawienie sensu fizycznego niektérych pojeé

1 oznaczen zwigzanych z tematyka mieszania [58, 151]:

— liczba kapilarna C {réwnanie (2.11)}: wyraza ona stosunek napr¢zenia lep-
kiego, ktore dazy do odksztatcenia kropli do napi¢cia migdzyfazowego, kto-
re dagzy do zachowania kropli w postaci kulistej,

— krytyczna liczba kapilarna Ccr {rownanie (2.14)}: uzywa si¢ do okreslenia,
czy odksztatcenie kropli bedzie prowadzito do uzyskania ksztattu rownowa-
gowego, czy tez do rozpadu na drobniegjsze krople [36],

— zredukowana liczba kapilarna C* {rownanie (2.13)}: jest to stosunek liczby
kapilarnej do liczby kapilarnej krytycznej, odpowiedzialny za odksztatcenie
lub rozpad kropli.

C*= C/CCR (215)

Proces pekania czastki opisujg dwa parametry: t, i Ccp, tj. czas potrzebny do
rozbicia czastki 1 krytyczna liczba kapilarna. Czas t, moze by¢é wyrazony jako
liczba bezwymiarowa ty*,

¥=t,y/C (2.16)
zalezna od szybkosci $cinania i liczby kapilarnej C [42], lub tez:
log t,* = 1,986 + 0,356 log A [8, 30, 56, 87] (2.17)

Opisany wyzej model dotyczy przede wszystkim zmian w morfologii mieszani-
ny polimerowej w wyttaczarce dwuslimakowej wspotbieznej. Autorzy [108]
podkreslajg duza zgodnos¢ obliczen teoretycznych wedtug powyzszych rownan
w stosunku do eksperymentu wykonanego z udziatem HDPE i PS.

2.8. Zastosowanie mieszanin polimerowych

Mieszanie tworzyw polimerowych przynosi w praktyce zmiany ich wia-
$ciwosci termicznych, mechanicznych i reologicznych, wptywajace na przetwa-
rzalnos¢, jak rowniez ich wlasciwosci koncowe. Zauwazalng tendencja w dzie-
dzinie przetwdrstwa mieszanin jest ich przygotowywanie, zwane takze kompo-
undowaniem w jednej operacji. Taka operacja ma zapewni¢ dobre wymieszanie
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sktadnikow, jak rowniez stabilizacje struktury fazowej mieszaniny. Najczesciej
przebiega to podczas kompatybilizacji reaktywnej, tj. w maszynach przetwor-
czych z uktadami uplastyczniajgcymi o specjalnych funkcjach, o ktorych byta
mowa wczesniej.

Jest wiele firm §wiatowych [102, 148-150, 152], ktore produkujg miesza-
niny polimerowe w postaci granulatow do dalszego przetworstwa. Mieszaniny
takie charakteryzuja si¢ wlasciwosciami korzystniejszymi od polimerow skta-
dowych 1 przeznaczone sg najczesciej do wytwarzania przedmiotéw o specjal-
nych wymaganiach w szerokim zakresie, poczawszy od elementdéw maszyn,
elementdOw wyposazenia samochodow zarowno wnetrza, jak i ,,pod maska”,
pojemnikow, zbiornikow, az po sprzet sportowy. Sa to tworzywa konstrukcyjne
lub tzw. tworzywa inzynieryjne. Blizsza znajomos$¢ wtasciwosci polimerow
sktadowych, jak réwniez samych kompozycji, umozliwia projektowanie takich
mieszanin pod konkretne wymagania techniczne. Sposrod szerokiego asorty-
mentu mieszanin polimerowych mozna wymieni¢ przyktadowo kilka, o zna-
nych markach handlowych uznanych producentow, ktore przyjety si¢ w prakty-
ce przemystowe;.

Mieszaniny typu PPE/PS {poli(dimetylofenyloeter) i polistyren} charakte-
ryzuja si¢ nizsza temperaturg przetworstwa niz sam PPE (320°C) a takze moz-
liwoscig ptynnego sterowania temperaturg przejscia szklistego T, w calym za-
kresie stezenia PPE/PS. Handlowe kompozycje produkowane przez firmy
BASF (LURANYL®) i GE Plastics (NORYL®) znajdujg zastosowanie do wy-
twarzania desek rozdzielczych samochoddéw i do wytwarzania obudoéw paneli
sterujacych.

Mieszaniny typu PC/PBT {poliweglan i poli(tereftalan butylenu)} charak-
teryzujg sie¢ czesciowa mieszalnoscig. PBT jest czesciowo krystaliczny, PC jest
amorficzny. Najkorzystniejsza strukture uzyskuje si¢ przy zawartosci PC/PBT
55/45% mas. Mieszaniny takie produkowane przez firm¢ Bayer (POCAN®)
i GE Plastics (XENOY®) znajdujg zastosowanie do wytwarzania elementow
zewnetrznych samochoddw, rowniez jako elementy sktadowe zderzakow.

Mieszaniny typu PC/ABS {poliweglan i terpolimer (akrylonitryl/butadien/
styren)} charakteryzuja si¢ duza udarnoscig. Podstawowy sktadnik kompozycji,
tj. ABS, otrzymywany jest w reakcji modyfikacji zywicy (kopolimeru) SAN
kauczukiem butadienowym poprzez szczepienie tancuchow SAN na czgstkach
kauczuku. Mieszanina PC/ABS jest dobrze mieszalna, a jej ostateczne wilasci-
wosci mozna dobra¢ w zalezno$ci od potrzeb poprzez odpowiednie dozowanie
sktadnikow kompozycji, tj. SAN, kauczuk, PC. W ten sposdb mozna uzyskaé
bardzo dobra odporno$¢ na uderzenia w niskiej temperaturze, wysoka odpor-
no$¢ chemiczna, potysk, obnizenie palnosci czy odporno$¢ na promieniowanie
UV/VIS [96, 97].

Mieszaniny handlowe produkowane sa w wielu asortymentach przez firmg
Dow Chemical Comp. jako PULSE®, firm¢ Bayer jako BAYBLEND®, GE
Plastics jako CYCOLOY® i znajdujg zastosowanie jako sktadniki wyposazenia
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wnetrz samochodow jako kolumny kierownicze, deski rozdzielcze, wyktadziny,

drzwi itp.

Stosowanie mieszanin typu PA/PPE {poliamid i poli(dimetylofenyloeter)}
zapewnia mieszaninie wysoka warto§¢ HDT. Sam PPE charakteryzuje si¢ wy-
sokg temperaturg przejscia szklistego, sztywnoscig i stabilnoscia wymiarowg
w podwyzszonych temperaturach. Skompatybilizowang mieszaning PA/PPE
w postaci kopolimeru blokowego otrzymuje si¢ poprzez mieszaniec PPE funk-
cjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym MAH z PA. Mieszaning taka
modyfikuje si¢ czasami elastomerami w celu podwyzszenia udarno$ci. Handlo-
we kompozycje o nazwach NORYL GTX® (firmy GE Plastics) lub ULTRA-
NYL® (firmy BASF) znajduja zastosowanie jako elementy wyposazenia samo-
chodow przeznaczone do lakierowania, tzn. spoilery, zderzaki i nakretki do
zbiornikow paliwa.

Bardzo ciekawymi wlasciwosciami uzytkowymi charakteryzujg si¢ mie-
szaniny PEI/PC {poli(eteroimid) i poliweglan)}, ktore nadal sg badane pod
wzgledem uzytkowym. Stwierdzono, ze kompozycje o zawartosci PC w grani-
cach od 10 do 30% mas. charakteryzujg si¢ dobra mieszalnoscig, dobrymi wia-
$ciwosciami mechanicznymi (udarno$¢) oraz plynigciem w stanie uplastycznio-
nym. Firma GE Plastics wprowadzita na rynek amerykanski kompozycje
PEI/PC spetniajaca wymagania Federalnej Administracji Lotniczej USA, pod
wzgledem palnosci i jej charakterystyki cieplnej.

Klasycznym przykladem mieszania reaktywnego (kompatybilizacji reak-
tywnej) jest tzw. superwytrzymaty poliamid ZYTEL-ST® firmy Du Pont de
Nemours otrzymywany przez reaktywne mieszanie poliamidu PA-66 z elasto-
merem, tj. terpolimerem EPDM (sfunkcjonalizowany bezwodnikiem maleino-
wym etylen, propylen i buten).

Tendencje, jakie zauwaza si¢ w dziedzinie mieszanin polimerowych sto-
sowanych w praktyce, nasuwajg nast¢pujgce spostrzezenia [148-150, 152]:

— roznorodno$¢ i wszechstronnos¢ tworzyw a takze nowe technologie ich
wytwarzania stwarzajg wiele mozliwos$ci ich komponowania i zastosowania,

— coraz wigksze zastosowanie znajdujg polimery i ich kompozycje w aplika-
cjach inzynieryjnych i specjalnych (jako tworzywa konstrukcyjne),

— coraz cze¢sciej stosuje sie uktady wielosktadnikowe, w ktoérych obok polime-
row podstawowych wystepuja substancje kompatybilizujgce lub pomocni-
cze,

— rozwingly si¢ techniki mieszania i kompatybilizowania, przede wszystkim
kompatybilizowania reaktywnego mieszanin polimerowych z zastosowa-
niem zaré6wno nowych tworzyw, jak i specjalnych dodatkow kompatybilizu-
jacych,

— kierunki zastosowan obejmujg takie dziedziny techniki, jak motoryzacja,
elektryka i elektronika, opakowalnictwo, lotnictwo, sport, artykuty gospo-
darstwa domowego, zuzywajace masowo duze ilosci tworzyw,

— przewiduje si¢, ze zapotrzebowanie na tworzywa polimerowe w XXI wieku
moze wzrosng¢ 10-krotnie [152].
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Wymieniony wzrost produkcji tworzyw w nadchodzgcych latach spowodu-
je takze wzrost zapotrzebowania na mieszaniny polimerowe o specjalnych wy-
maganiach. Nalezy pami¢ta¢ o tym, ze ustalenie zapotrzebowania na mieszani-
n¢ o specjalnym przeznaczeniu, jej optymalnego sktadu oraz wlasciwosci jest
procesem powolnym, czasami trwajacym latami.

2.9. Whnioski z analizy aktualnego stanu wiedzy

Analiza literatury w zakresie konstytuowania mieszanin polimerowych,
badania wlasne oraz rozwazania pozwalaja wyodrgbni¢ aktualnie dwa kierunki
dziatania:

— poznawczy, dotyczacy badan podstawowych, zwigzany z morfologia mie-
szanin polimerowych w aspekcie teoretycznym,

— aplikacyjny, dotyczacy praktycznego zastosowania mieszanin tworzywo-
wych jako materiatéw konstrukcyjnych.

Analiza literaturowa dotyczaca stanu techniki w zakresie mieszanin poli-
merowych, dokonania przedstawione w poprzednich rozdziatach, pozwalajg na
sformutowanie nastepujacych wnioskow:

a) polimery sg na ogot niemieszalne ze sobg; tworzg wigc uktady wielofazowe
(dwufazowe), tj. osnowe polimerowa (OP) i faze rozproszong (FR) [9, 32,
45, 53, 65,92, 103, 114, 120, 121, 125];

b. odpowiednie rozdrobnienie tworzyw [82, 118, 139, 158] i zastosowanie
techniki kompatybilizacji wplywa korzystnie na ich strukture fazowa i wia-
$ciwosci przetworcze oraz mechaniczne, niezaleznie od tego, czy mamy do
czynienia z kompozycjami tworzyw krystalicznych z krystalicznymi lub
amorficznymi, czy tez wykazujacymi miedzy sobg powinowactwo chemicz-
ne czy tez nie;

c. znaleziono bardzo niewiele doniesien dotyczacych niszowego zastosowania,
jakim jest wykorzystanie mieszanin tworzyw pouzytkowych, takich jak: PE,
PP, PS, PET, PVC, znajdujacych si¢ w ogdlnej masie pokonsumpcyjnych
tworzyw polimerowych poddawanych recyklingowi, a wigc takich jak:
PE/PP, PE/PS, PE/PET [79, 82-86, 88] czy PP/PET [139]. Zatem w anali-
zowanych materiatach autor nie znalazt wytycznych dla ustalenia optymal-
nej konstrukcji slimakow wyttaczarki TSE-W2W celem uzyskania najlepszej
homogenizacji ww. mieszanin i oparl si¢ na do§wiadczeniach prowadzonych
wczesniej w Instytucie;

d. mieszanie polimerow podczas przetwdrstwa ma za zadanie spelnienie dwu
funkcji [102], tj.: rozdrobnienie fazy rozproszonej (FR) do odpowiednigj
wielkos$ci czastek a nastgpnie rozprowadzenie jej rGwnomiernie w osnowie
polimerowej — fazie ciagtej (OP);

e. obie wyzej wymienione funkcje spetniajg najlepiej uktady uplastyczniajace
o dziataniu cigglym, a wigc wytlaczarki jednoslimakowe (SSE) o specjalnej
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konstrukcji [98, 109, 154] Iub dwuslimakowe (TSE) [22, 28, 47, 59, 99, 111,
130];

f. najkorzystniejszg charakterystyke maja uktady dwuslimakowe wspotbiezne
(TSE-W2W) o zazgbiajacych si¢ lub czesciowo zazgbiajacych si¢ slimakach.
Dodatkowa funkcja, jaka moga spelnia¢ takie uktady, to kompatybilizacja
reaktywna, ktora opisano wczesniej [27, 29, 48, 67, 77, 128, 156];

g. mieszaniny polimerowe sg bardzo wrazliwe na krotno$¢ przetwarzania i wy-
magajg stabilizacji. Stabilizacj¢ zapewnia kompatybilizacja, w tym rowniez
kompatybilizacja reaktywna, zwigzana czg¢sto z powstaniem trzeciej fazy
(interphase) [24, 39, 50, 66, 69, 70, 71, 112, 122, 131, 146],

h. zawarto$¢ fazy rozproszonej w osnowie polimerowej, ktora najbardziej
wplywa na zmiang wilasciwosci fazy ciaglej, to zakres 3-15% masowych
[8, 68, 116, 151, 163]. ZawartoSci tej nie nalezy przekraczaé, gdyz przy
wigkszych stezeniach czastki fazy rozproszonej ulegaja koalescencji (zlewa-
niu si¢ w wicksze czastki — aglomeraty), niwelujac efekt wzmocnienia [30,
56, 58].

Powyzsze stwierdzenia i spostrzezenia upowazniajg do sformulowania
glownej hipotezy badawczej tej pracy.



3. PROBLEMATYKA ROZPRAWY

Przedstawiona ocena dotychczasowego stanu wiedzy oraz wnioski upowaz-
niajg do sformulowania zalozen, gtownej tezy badawczej pracy oraz celow doty-
czacych recyklingu 1 wykorzystania tworzyw polimerowych w postaci mieszanin.

3.1. Zalozenia rozprawy

Wstepnie ustalono, ze tworzywa te przetwarzane beda wg opisanego dalej
sposobu, tj.: z udzialem okreslonego sktadu mieszanin tworzyw, bez Srodkoéw
kompatybilizujacych, przy zastosowaniu odpowiedniej maszyny przetworcze;j.

W tym celu przeprowadzono nastegpujgce dziatania:

— okreSlono mozliwe w warunkach naturalnych, prawdopodobne rodzaje
a takze sktady tworzyw i wykorzystano do prob,

— zaproponowano procedur¢ przetwarzania mieszanin polimerowych metoda
wytlaczania w warunkach symulujacych recyrkulacje tworzyw wtornych
z wykorzystaniem wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej, wyposazonej
w specjalnie dobrane uklady uplastyczniajagce o funkcji dyspersyjno-
-dystrybutywnej (intensywno-ekstensywnej), charakteryzujgcej si¢ dobrym
rozdrabnianiem czgstek fazy rozproszonej z jednoczesnym ich rownomier-
nym rozprowadzaniem w osnowie polimerowe;j,

— wybrano procedury badawcze dla przetworzonych w ten sposéb tworzyw,
jak i ich mieszanin, tj. konieczne dla ich oceny pod wzgledem wiasciwosci
strukturalnych, mechanicznych, termicznych i reologicznych, a takze starano
si¢ wykaza¢ wptyw uktadu uplastyczniajgcego maszyny przetworczej i skta-
du mieszanin na struktur¢ mieszanin i ww. wlasciwosci.

Stosowanie binarnych mieszanin tworzywowych, przetwarzanych w ma-
szynach o specyficznych mozliwosciach homogenizujacych, bez srodkow kom-
patybilizujacych, szczegélnie w przypadku tworzyw wtérnych, moze przyczy-
ni¢ si¢ do otrzymywania materiatow uzytkowych o nowej jakosci, minimalizu-
jac koszty dotychczas stosowanego recyklingu.

W zatozeniu praca powinna da¢ odpowiedz na nast¢pujace pytania:

1. Jak konfiguracje odpowiednio dobranych specjalnych segmentéw slimakoéw
uktadu uplastyczniajgcego wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej wpty-
wajg na struktur¢ przetwarzanych mieszanin polimerowych oraz zmiang
wlasciwosci, gtdéwnie wytrzymatosciowych, termicznych, reologicznych?

2. Jakie zmiany w strukturze chemicznej polimeru i mieszanin polimerowych
wywoluje przetwarzanie tworzyw w wyttaczarce z uktadem uplastyczniaja-
cym o okreslonych funkcjach dyspersyjno-dystrybutywnych; (czy mozna
moéwic o wyttaczaniu reaktywnym)?

3. Jak wyglada wizualnie ujednorodnienie mieszaniny polimerowej {wielko$¢
czastek osnowy polimerowej (OP) 1 fazy rozproszonej (FR)}?
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3.2. Teza rozprawy

Istnieje mozliwo$¢ doskonalenia jako$ci mieszanin polimerowych z two-
rzyw wtornych przetwarzanych metoda wyttaczania z wykorzystaniem uktadu
uplastyczniajgcego wyttaczarki typu W2W. Funkcje, jakie musi spetni¢ uktad
uplastyczniajacy w celu uzyskania najlepszego stopnia wymieszania i ujednorod-
nienia sktadnikow to przede wszystkim dziatanie dyspersyjno-dystrybutywne.
Zarowno przeglad literatury, jak i do§wiadczenia wlasne dowodza, ze najlepsze
wyniki rozdrabniania czgstek fazy rozproszonej (FR), jak i ich rOwnomiernego
rozprowadzenia w osnowie polimerowej (OP), uzyskano za pomoca wyttaczarki
dwuslimakowej wspotbieznej.

Wyniki analizy literatury i do§wiadczen wlasnych w zakresie wytwarzania
1 przetwarzania mieszanin tworzyw polimerowych, aparatury do tego celu, ich
fizykochemii, wtasciwosci uzytkowych i metod badawczych oraz ich ocena
stanowig podstawe do przyjecia nastgpujacej tezy badawcze;j:
istniejg dogodne warunki konstytuowania za pomoca wyttaczarek dwuslimako-
wych wspotbieznych (o specjalnych konfiguracjach segmentow §limakow) mie-
szanin z tworzyw termoplastycznych, rowniez wtornych o odpowiednim skta-
dzie, dla ktorych mozna uzyskaé struktury fazowe, zapewniajace korzystne
wlasciwosci uzytkowe.

3.3. Cel glowny i cele szczegolowe

Zasadniczym (gtownym) celem pracy jest ustalenie mozliwosci konstytu-
owania mieszanin binarnych z niekompatybilizowanych termoplastycznych
wtornych tworzyw polimerowych metoda wytlaczania dwuslimakowego
wspotbieznego (TSE-W2W) z udzialem wybranych konfiguracji elementow
sktadowych uktadu uplastyczniajacego, z przeznaczeniem na otrzymywanie
wyrobow uzytkowych z takich mieszanin. Wynika to z faktu, ze takie mieszani-
ny najczesciej spotyka si¢ w masie odpadow pouzytkowych tworzyw.

Na cel glowny rozprawy sktadajg si¢ cele szczegotowe, ktorych osiggnigcie
wyjasni nastgpujace problemy:

— czy w sposob prawidlowy dobrano warunki przygotowania i przetwarzania
mieszanin polimerowych (z uwzglgdnieniem konstrukceji slimakow),

— jaki jest wpltyw dwu réznych konfiguracji elementow sktadowych slimakow
na wiasciwosci przetwarzanych tworzyw i ich mieszanin,

— jaki jest ich wptyw na wielko$ci zmian warto$ci tych parametréw wywoty-
wanych réoznymi warunkami przetwarzania,

— jaka jest zalezno$¢ wtasciwosci uzyskiwanych mieszanin od ich struktury
fazowe;.

Z powodow opisanych wczesniej wybrane tworzywa, jak i1 pary tworzyw,
przetwarzano w stanie uplastycznionym, bez $srodkoéw kompatybilizujacych,
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o okreslonym udziale fazy rozproszonej (FR) w osnowie polimerowej (OP)

a pary polimeréw przygotowywano o okreslonym zwickszajacym si¢ stezeniu.

Zaktada si¢, ze wszystkie zastosowane polimery do badan sg niemieszalne ze

soba (wg tab. 1.2) [160].

Po to, aby osiggna¢ wyzej wymienione cele rozprawy ustalono nastgpujace
kierunki dziatania:

a) na podstawie wczesniejszych badan prowadzonych w Instytucie Inzynierii
Materiatow Polimerowych i Barwnikow [57-63] ustalono dwie konstrukcje
$limakow laboratoryjnej wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej BTSK-20
do konstytuowania mieszanin polimerowych, réznigce si¢ wlasciwosciami
dyspersyjno-dystrybutywnymi,

b) w tym celu wykorzystano odpowiednie segmenty sktadowe slimakow wytta-
czarki, tworzac z nich dwie konfiguracje, tj.: K2 1 K5A, ktore opisano
w punkcie 4.2, zachowujgc ich pierwotne oznaczenie,

c) przeprowadzono wyttaczanie tworzyw pierwotnych i mieszanin polimero-
wych z uzyciem dwu ww. slimakéw w ustalonych warunkach celem otrzy-
mania probek w postaci regranulatu do wykonania prob wtryskiwania i dal-
szych badan fizykochemicznych,

d) przeprowadzono badania porownawcze wytwarzania mieszanin polimero-
wych (o sktadach podobnych, ktére badano na BTSK-20) na klasycznej wy-
tlaczarce jedno$limakowej W-19 Brabender w postaci regranulatow do
wstepnych badan mechanicznych.

3.4. Zakres rozprawy

Rozwazania przedstawiono w 8 rozdziatach, ilustrujac je wieloma rysun-
kami, wykresami, tabelami i fotografiami.

W rozdziale 1. opisano w zarysie problemy recyklingu tworzyw polimero-
wych na $wiecie, w Europie i w kraju oraz tematyki, jakg porusza niniejsza
rozprawa.

W rozdziale 2. przedstawiono stan wiedzy dotyczacy problemow technolo-
gii przetwarzania mieszanin tworzyw polimerowych, termodynamiki powsta-
wania mieszanin polimerowych, a takze sposobow ich wykonywania przy uzy-
ciu maszyn.

Rozdziat 3. dotyczy zalozen i celdw, jakie postawiono w pracy, a takze te-
zy glownej rozprawy.

Rozdzial 4. obejmuje charakterystyke stanowisk laboratoryjnych do prze-
twarzania tworzyw 1 mieszanin polimerowych oraz warunkéw ich konstytuow-
ania symulujacych rzeczywisty przebieg recyklingu.

W rozdziale 5. zawarto ogdlny algorytm pomiardéw oraz opis metod ba-
dawczych, tj. aparatury badawczej oraz norm, wg ktérych badano probki.
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W rozdziale 6. opisano i przeanalizowano wyniki badan oraz zwrdcono
uwage na charakterystyczne zachowania si¢ tworzyw, jak i ich mieszanin pod-
czas symulowanego recyklingu.

W rozdziale 7. zawarto podsumowanie wynikow oraz wnioski dotyczace
wynikéw badan strukturalnych, mechanicznych termicznych i reologicznych.
Zwrocono przede wszystkim uwage na to, ktora z metod badawczych odznacza
si¢ wieksza czutoScig na zmiany parametroOw przetworczych i ktéra daje wiecej
informacji nt. zmian w strukturze wewngtrznej polimerow, a takze na problemy,
jakie wystapily podczas realizacji rozprawy, migdzy innymi, jaki jest wplyw
konfiguracji elementow sktadowych uktadu uplastyczniajgcego na wlasciwosci
przetwarzanych tworzyw i ich mieszanin, czy tez jaka jest zalezno$¢ wlasciwo-
$ci mieszanin od ich struktury fazowe;j.

Literatura obejmuje najwazniejsze prace badawcze z ostatnich 20 lat doty-
czace tematu mieszanin tworzyw polimerowych, aparatury do ich wytwarzania
i przetwarzania, ich fizykochemii, wlasciwosci uzytkowych oraz metod badaw-
czych. Okazaly si¢ one przydatne w pracy i pozwolily na ustalenie tematyki
badawczej, programu badan i zakresu rozprawy.



4. METODYKA BADAN

Z uwagi na obszerny program badan, do jego realizacji zastosowano od-
powiednie urzadzenia przetworcze, a wigc wytlaczarki i wtryskarke, zapewnia-
jace prawidlowe warunki przetworstwa w celu otrzymywania granulatow two-
rzyw przetwarzanych, jak i ich mieszanin wg programu podanego w dalszej
czesci pracy.

4.1. Materialy do badan

Do badan zastosowano standardowe typy tworzyw pierwotnych, produko-
wanych i wykorzystywanych powszechnie przez przemyst krajowy:

Polietylen (PE) — LDPE FGAN, 18-D003 (Basell Orlen Poly-
olefins — Ptock),

Polipropylen (PP) — Moplen HP 456J (Basell Orlen Polyolefins —
Plock),

Polistyren (PS) — Owispol 525 (Firma Chemiczna Dwory S.A. —
Oswigcim),

Poli(tereftalan etylenu) (PET) — Elpet, typ butelkowy (Boryszew S.A., Oddziat
Elana w Toruniu),

Poli(chlorek winylu) (PVC) — EWI-IN, 21% zmickczenia (Zaktady Che-
miczne Anwil S.A. — Wloctawek).

Tworzywo PVC jest produktem doswiadczalnym firmy Anwil S.A., opar-
tym na PVC suspensyjnym, przewidzianym dla przemystu kablowego. Two-
rzywo to charakteryzuje si¢ twardo$ciag 90-92°Sh w skali A, masa wtasciwg ok.
1,50 Mg'm™ i wytrzymaloscia termiczng > 80 min w temperaturze 200°C. Za-
kres temperatur stosowania zawiera si¢ w granicach od -55 do +105°C. Nalezy
przypuszczac, ze zastosowano prawdopodobnie zmigkczacz polimeryczny.

Ustalono takze sktad mieszanin wykonywanych z tychze tworzyw. Jak juz
wspomniano w punkcie 2.9, sktad ilo$ciowo-jako$ciowy mieszanin dobierano
tak, aby zapewni¢ najkorzystniejsze wlasciwosci uzytkowe badanych miesza-
nin. Podstawa doboru byla analiza literaturowa opisana wczesniej, dotyczaca
zaréwno zaleznosci jakosciowych [4, 122, 125-129] jak i ilosciowych [12, 19,
63, 107, 108] proponowanych mieszanin. Na podstawie powyzszych rozwazan
do badan zastosowano pary tworzyw w nastepujacych kombinacjach: PE/PP,
PE/PS, PE/PET, PE/PVC. Sklady mieszanin przygotowywano wg schematu
podanego w tabeli 4.1.
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Tabela 4.1. Sktad jakosciowo-ilociowy mieszanin polimerowych przygotowanych do
badan

Sklad jako$ciowy mieszanin Sklad ilo$ciowy mieszanin, % mas.

PE/PS, PE/PP, PE/PET,

PE/PVC 100/0, 95/5, 90/10, 85/15, 15/85, 10/90, 5/95, 0/100

Mieszaniny granulatow pierwotnych poddano dwukrotnemu regranulowa-
niu na wytlaczarce dwuslimakowej wspoétbieznej (TSE-W2W) z uzyciem wy-
branych konfiguracji §limakow, co ma symulowaé rzeczywiste przetworstwo
tworzywa wtornego, wg nastepujacego schematu:

granulat (OR) A > wyrdb gotowy = rozdrabnianie A - regranulat
uzytkowy (2R) A = ponowne przetworstwo na wyrdb uzytkowy

1 oznaczano warto$ci odpowiednich parametrow, zarowno dla regranulatow, jak
i ksztattek wtryskowych,
gdzie:

A — oznacza kolejne przetworstwo z udziatem wyttaczarki.

4.2. Stanowiska badawcze

Do konstytuowania mieszanin polimerowych wykorzystano opisane poni-
zej dwa typy wytlaczarek, tj. jednoslimakowsa i dwuslimakowa, natomiast do
przygotowywania probek badawczych wykorzystano wtryskarke.

Wytlaczarka W-19

Na fotografii 4.1 przedstawiono ogo6lny widok wyttaczarki W-19 Braben-
der, za pomocg ktorej prowadzono badania wstepnego przetwarzania tworzyw.
Na wytlaczarce tej przeprowadzono poréwnawcze badania wytlaczania two-
rzyw pierwotnych i mieszanin polimerowych. Mialy one charakter pogladowy
i orientacyjny, gdyz funkcje przetworcze, prezentowane przez techniki wytla-
czania dwuslimakowego wspolbieznego i ww. jednoslimakowego w rozprawie
sg rozne. Starano si¢ ustali¢ efektywnos$¢ uktadu uplastyczniajacego wytlaczarki
W-19, wyposazonej w S§limak z koncoéwka mieszajaca, czgsto stosowany
w praktyce, w stosunku do zastosowanych uktadow typu TSE-W2W na pod-
stawie poréwnania wynikoOw badan wilasciwosci mechanicznych, ktére uznaé
mozna za najbardziej reprezentatywne dla wstgpnej oceny tworzyw. Wyniki
badan mechanicznych mieszanin uzyskanych z udziatem wyttaczarki W-19
przedstawiono w tabeli 6.2 i na rys. 6.8-6.10.
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Na stanowisku badawczym uzyskiwano regranulaty tworzyw pierwotnych
i mieszanin polimerowych, poddawane dalszej procedurze badawczej. Wytta-
czarka wyposazona jest w $limak o $rednicy D = 19 mm i dtugo$ci roboczej
25D z koncowka mieszajaco-$cinajacg, ulatwiajgca osiagnigcie stabilizacji ter-
modynamicznej przetwarzanej mieszaniny.

Fot. 4.1. Widok og6lny wytlaczarki Brabender typ W-19: 1 — cylinder ze $limakiem
L/D =25, 2 — modut sterujacy, 3 — modut napedowy, 4 — koncoéwka miesza-
jaco-$cinajaca §limaka L/D = 25

Wytlaczarka BTSK-20
Ogoblny widok ukladu uplastyczniajacego wyttaczarki BTSK-20 firmy
Biihler przedstawiono na fotografii 4.2. Jest ona wyposazona w uktad czgscio-
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wo zazgbiajgcych si¢ §limakow wspotbieznych, o srednicy D = 20 mm i dtugo-
$ci roboczej 40D.

Konstrukcje slimakéw do badan dobrano doswiadczalnie na podstawie
analizy wynikow wcze$niejszych prac prowadzonych w Instytucie IMPiB,
zwigzanych z wytwarzaniem kompozycji polimerowych. Wybrano konstrukcje,
ktore okazaly si¢ by¢ najbardziej efektywne w mieszaniu sktadnikéw kompozy-
cji PP z talkiem przy zastosowaniu ww. maszyny przetworczej. Miernikiem
jakosci wymieszania byta ocena prawidlowosci rozprowadzenia czastek talku
w osnowie PP i wielkosci czastki talku [137, 138].

Konfiguracja segmentow $limakow K2 odznacza si¢ lepszymi wlasciwo-
$ciami transportujacymi, natomiast zastosowana w badaniach konfiguracja
segmentow $limakow KSA charakteryzuje si¢, w pordwnaniu z konfiguracja
K2, znacznie wigkszg intensywnos$cig mieszania rozdrabniajgcego (dyspersyj-
nego) 1 rozprowadzajacego (dystrybutywnego) czgstek mieszanin polimero-
wych dwusktadnikowych. Wynika to z zastosowania odpowiednich segmentow
o lewym kierunku pochylenia linii srubowej (przeciwny kierunek transportowa-
nia tworzywa), oznaczanych SE 20/20 Li (K5A) zamiast segmentow o prawym
kierunku pochylenia linii srubowej (K2). Powoduje to spigtrzenie tworzywa
przed strefami odgazowania swobodnego i wymuszonego, wydtuza czas prze-
bywania mieszaniny w strefach intensywnego mieszania rozdrabniajgco-
rozprowadzajacego, w ktorych zamontowane sa segmenty ugniatajagce KBW
90/3/15 (odpowiedzialne za mieszanie rozdrabniajace) i KBW 45/5/20 (odpo-
wiedzialne za mieszanie rozprowadzajace).

Schematy konstrukeji slimakéw K2 oraz KSA przedstawiono na rysunkach
4.1a14.1b, a konstrukcj¢ segmentow wspomagajacych dziatanie dystrybutywne
sktadnikow mieszaniny tworzyw (prawo- i lewoskretnych) — na fotografiach
4.2b-d. Ze wzgledu na fakt, ze ww. konfiguracje segmentéw §limakow beda
podstawa do rozwoju dalszego szeregu konstrukcji przewidzianych do innych
zadan, postanowiono zachowaé w rozprawie wczesniej stosowane oznaczenie,
tj. K2 1 K5A.

Na stanowisku tym uzyskiwano granulaty tworzyw pierwotnych i miesza-
nin polimerowych, ktére byty poddawane dalszej procedurze badawczej.

Wtryskarka PLUS 35

Do wytwarzania znormalizowanych ksztattek do badan wytrzymatoscio-
wych metodg wtryskiwania zastosowano wtryskarke laboratoryjng typ Batten-
feld PLUS 35. Ogolny widok wtryskarki przedstawiono na fotografii 4.3. Uktad
uplastyczniajacy wyposazony jest w slimak o srednicy 22 mm i dtugos$ci robo-
czej L/D = 17. Sita zamykania osigga wartos¢ 350 kN.
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Fot. 4.2. Widok ogdlny przykladowej konfiguracji segmentéw s$limaka wytlaczarki
dwuslimakowej wspotbieznej (TSE-W2W) firmy Biihler typ BTSK-20:
a) komplet §limakoéw segmentowych (porownaj fot. 2.1), b) segment trans-
portujacy dwuzwojowy prawoskretny, ¢) segment cofajacy dwuzwojowy le-
woskretny, d) segment ugniatajacy

9/

e - Buttenfelay

~ PLUS 35

Fot. 4.3. Widok wtryskarki laboratoryjnej Battenfeld typ PLUS 35
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4.3. Warunki przetwarzania tworzyw i ich mieszanin

Blizsze dane dotyczace niektorych parametrow technicznych opisanych
wyzej maszyn przetworczych oraz parametrow technologicznych procesow
przetwarzania z ich udziatem tworzyw zebrano w tabeli 4.2.

Tabela 4.2. Parametry procesu przetwarzania tworzyw w maszynach zastosowanych
W rozprawie

Parametry techniczno-technologiczne wytlaczarki typ Brabender W-19

Konfiguracja uktadu jednos§limakowe- | 25D z koncodwka mieszajaca
g0
Temp. tworzywa w glowicy, °C 190 (PE, PP, PVC), 200 (PS), 260 (PET)
Cisnienie tworzywa w glowicy, bar Zmienne
Predkos¢ obrotowa $limakow, rpm 120
Nastawy temperatur w strefach °C
I I 111 v Gt. Chlodzenie:
195 200 200 195 zmienne, jw. Powietrzne
Parametry techniczno-technologiczne wytlaczarki typ Biihler BTSK-20
Konfiguracja §limakow W2W K2, K5A
Moment obrotowy, % 48
Pobor mocy, kW 0,63
Temp. tworzywa w glowicy, °C 190 (PE, PP, PVC), 200 (PS), 260 (PET)
Ci$nienie tworzywa w glowicy, bar Zmienne
Predkos¢ obrotowa $limakow, rpm 250
Nastawy temperatur w strefach °C
I 11 111 v Gt. Chlodzenie:
195 200 200 195 Zmienne Powietrzne

Parametry techniczno-technologiczne wtryskarki typ Battenfeld PLUS 35
Objetosé wirysku, cm’ 38
Temperatura wtryskiwania, °C 190 (PE, PP, PVC), 200 (PS), 260 (PET)
Czas cyklu, s 25




5. BADANIA WEASCIWOSCI MIESZANIN

5.1. Ogolny algorytm badan

Po to, aby zrealizowac cele rozprawy podane w punkcie 3.3 opracowano

ogo6lny algorytm badan, obejmujacy nastepujacy zestaw czynnosci:

a) mieszaniny przetwarzano za pomocg wytlaczarki dwuslimakowej
wspoltbieznej, wykazujacej funkcje dyspersyjne i dystrybutywne w sto-
sunku do przetwarzanych mieszanek polimerowych, wyposazonej
w uklady uplastyczniajace, ktore w trakcie wstepnych préb laboratoryj-
nych zapewnialy dobre wlasciwosci ujednorodniajace kompozycji
W postaci polimeréw mieszanych z napetniaczami mineralnymi;

b) do badan wytypowano polimery produkcji krajowej, ktore wystepuja
w kraju, w masie odpadow tworzywowych pouzytkowych, w iloSciach
podanych wczesniej (wg tab. 1.3);

c) przygotowywano mieszaniny dwusktadnikowe, ktore otrzymywano
z glownym udzialem tworzywa wystepujacego w najwigkszych ilo-
$ciach, tj. PE, a pary polimerdow przetwarzano w postaci uplastycznio-
nej, bez Srodkdéw kompatybilizujgcych;

d) temperatury przetworstwa tworzyw pierwotnych jak i ich mieszanin, usta-
lono na podstawie wytycznych normy dotyczacej wyznaczania wskaznika
MFR;

e) udziat fazy rozproszonej FR w osnowie OP nie przekraczal okreslonej
wartosci, powyzej ktorej nastepuje koalescencja jej czastek, a pary po-
limerow przygotowywano wg zwickszajacego si¢ stezenia co 5%;

f) Zastosowane do préb tworzywa pierwotne granulowane, jak i ich mie-
szaniny, przetwarzano w warunkach symulujacych rzeczywiste opera-
cje recyklingu stosowane w praktyce (schemat procedury symulacyjnej
przedstawiony zostanie w dalszej cze¢$ci pracy);

g) wyniki badan shuzy¢ beda odzyskowi tworzyw pouzytkowych, jednakze
proby prowadzono na tworzywach pierwotnych, granulowanych (o
standardowych wymiarach, tj. ok. 3-4 mm) z tego wzgledu, aby uzy-
ska¢ niczym niezaktocony obraz faktycznego wpltywu operacji przetwa-
rzania na konstytuowanie mieszanin polimerowych.

Przedmiotem dalszych badan byly zaré6wno granulaty, jak i wykonane

z nich badawcze ksztattki wtryskowe. Plan wszystkich grup pomiaréw, ktére
wykonano w ramach niniejszej pracy przedstawiono w tabeli 5.1. Zar6wno gra-
nulaty, jak i wykonane z nich ksztattki wtryskowe poddano odpowiednim bada-
niom.
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Ksztattki poddawano badaniom:

— struktury (SEM),

— mechanicznym (wytrzymato$¢ na rozcigganie or, wydtuzenie wzgledne przy
rozcigganiu g, modut sprezystosci wzdtuznej M, udarnos¢ z karbem ay),

— termicznym (HDT),

natomiast granulaty poddawano badaniom:

— strukturalnym (FTIR),

— termicznym (DSC, TGA, OIT),

— reologicznym (wskaznik MFR, wspotczynnik lepkosci ).

5.2. Badania strukturalne

Badania strukturalne wytypowanych probek tworzyw prowadzono metoda
FTIR oraz elektronowej mikroskopii skaningowej SEM.

Badania spektroskopowe w podczerwieni FTIR

Celem badan byla analiza zmian sktadu chemicznego dostarczonych pro-
bek polimerow w formie granulatow pierwotnych i regranulatow w zaleznosci
od warunkéw przetwoérstwa. Probki kazdego granulatu rozdrabniano, mieszano
z bromkiem potasu KBr i formowano pastylki, ktore nastepnie umieszczano
w aparacie. Wykonywano widma transmisyjne w podczerwieni, stosujac spek-
trofotometr typ A7I Matson Genesis Series FTIR firmy ATI Matson (USA)
z transformacjg fourierowska. Widma IR rejestrowano w zakresie czestosci
4000-400 cm™, liczba skanow wynosita 300, rozdzielczos$¢ + 1 cm’.

Analize FTIR przeprowadzono jedynie dla tworzyw pierwotnych przetwa-
rzanych na wytlaczarce laboratoryjnej] W2W, ze wzgledu na duze zakldcenia
wywolywane obecnoscig drugiej fazy i z przewidywanymi trudno$ciami z in-
terpretacjg widm.

Badania struktury fazowej i morfologii z uzyciem skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM)

Obserwacje mikroskopowe wykonano na powierzchniach przetoméw uzy-
skanych podczas tamania probek wyjetych z ciekltego azotu celem otrzymania
nieznieksztalconego mechanicznie przekroju poprzecznego probki. Przetomy
naparowywano cienkg warstwag wegla w napylarce prozniowej Jeol typ JEE 4B
firmy JEOL (Japonia). Proces taki jest niezbedny w celu otrzymania stabilnego
obrazu w mikroskopie elektronowym. Tak przygotowane probki umieszczano
w specjalnych uchwytach i wykonywano zdjgcia o rozdzielczosci 50 i 20 pum.
Obrazy powierzchni przelomow rejestrowano za pomoca elektronowego mikro-
skopu skaningowego (SEM) typ Vega 5135MM firmy TESCAN (Czechy)
w kontrascie elektronéw wtdrnych (SE) przy napigciu przyspieszajacym 15 kV.

W wielu przypadkach do metod badan struktury fazowej zalicza si¢ rOw-
niez metode DSC jako taka, ktora daje duzo informacji nt. struktury chemicznej
badanych tworzyw. Ze wzgledu jednakze na fakt, ze metode te stosuje si¢ przy



56

zastosowaniu aparatury i procedury podobnej do TGA, umiejscawiana ona jest
w grupie metod badan termicznych.

5.3. Badania mechaniczne

Badania wlasciwosci mechanicznych dotyczyly oznaczania wytrzymatosci
na rozcigganie i udarnosci z karbem, ktére prowadzono wg wymagan Polskich
Norm.

Oznaczanie wytrzymaloS$ci na rozciaganie

W przypadku prob wytrzymatosciowych na rozcigganie wg PN-EN-ISO
527 rejestrowano wartosci nastgpujacych wielkosci fizycznych:

— wytrzymatos$¢ na rozciaganie,
— wydtuzenie wzgledne probki przy rozcigganiu,
— wspotczynnik (modut) sprezystosci wzdtuznej.

Proby rozciggania prowadzono na stanowisku do badan wytrzymatoscio-
wych na aparacie typ Tiratest 27025 (Niemcy). Sterowanie procesem zrywania
probki bylo mozliwe za pomoca specjalnego programu badz bezposrednio na
maszynie. Wyniki oznaczen byly zapisywane na dysku komputera. Przed przy-
stapieniem do zrywania probki nalezato zada¢ w programie warto$ci przekroju
poprzecznego probki oraz §ciezke zapisywania wynikéw. Zrywanie odbywato
si¢ z dwoma predko$ciami, pierwsza z nich wynosita V, = 1,0 mm'min™" w cza-
sie pierwszej minuty zrywania oraz V, = 50,0 mm-'min”' do momentu zerwania
probki. Predkos¢ V, stuzyta do wyznaczania modutu sprezysto$ci wzdtuznej E
badanych probek w zakresie prawa Hooke’a. Do badan rozciagania poszczego6l-
nych serii uzywano ksztattek — wiosetek wtryskiwanych typu 1A wg zalecen
normy PN-EN-ISO 527-3.

Parametry ksztaltki typ 1A do prob rozciggania byty nastepujace:
lo— 80 mm — dlugos¢ ksztaltki,
a—10mm - szeroko$¢ ksztaltki,
b—-2mm - grubos¢ ksztattki.

Parametry zrywarki typ Tiratest 27025 byly nastepujace:
glowica pomiarowa, zakres sity, kN -3,

predko$¢ przesuwu trawersy, mm-min’ -VvV0=1,0,
-V1=1,0,
-V2=150,0.

Oznaczanie udarnosci z karbem

Oznaczanie udarnosci z karbem dla wszystkich serii prowadzono wg PN-
EN ISO 179-1 na ksztattkach wtryskowych typ 2 wedlug PN-EN ISO 527-3,
otrzymanych na wtryskarce, charakteryzujacych si¢ nastepujagcymi wymiarami:
1 — 80 mm,
a— 10 mm, (oznaczenia l, a, b jw.)
b—4 mm.
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Oznaczenie udarno$ci z karbem prowadzono na miocie udarowym wedtug
Charpy’ego. Zastosowana energia udaru wynosi 1 J. Ksztalt karbu uzyskiwano
W sposob powtarzalny na odpowiednim urzadzeniu przewidzianym do tego
celu, rowniez wg zalecen ww. normy.

Parametry mlota Charpy’ego typ Impats 15/50 (Niemcy):

energia udarowa [J] -1,
predkos¢ mtota udarowego [m-s™ -2,90,
temperatura pomiaru [°C] - 20,
typ karbu -A.

5.4. Badania termiczne

Badania wlasciwosci termicznych, ktore przeprowadzono wg wymagan

Polskich Norm obejmowaty:

— oznaczanie temperatury topnienia, przej$¢ fazowych i stopnia krystalizacji
metodg DSC,

— badania termograwimetryczne TGA granulatéw tworzyw pierwotnych i ich
mieszanin,

— oznaczenie temperatury HDT na ksztaltkach wtryskowych z tworzyw pier-
wotnych 1 ich mieszanin,

— badania OIT — czasu indukcji utleniania dla granulatow tworzyw pierwot-
nych i ich mieszanin.

Badania DSC

Badania DSC prowadzono wg normy PN-EN ISO 11357-1:2002. Celem
badan bylo oznaczenie temperatur i entalpii przejs¢ fazowych charakterystycz-
nych dla badanych probek tworzyw pierwotnych i przetwarzanych metodg
DSC. Temperatury i entalpie przej$s¢ fazowych wystepujacych w badanych
probkach granulatow polimerowych okre$lono metodg rdéznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) przy zastosowaniu mikrokalorymetru Mettler-Toledo typ
DSC 822°/700 (USA). Rejestracje termogramu kazdej z probek przeprowadzono
z predkoscia ogrzewania wg ponizszego schematu. Probki badano
w cyklu trzech przebiegdw temperaturowych: I nagrzewanie, chtodzenie,
II nagrzewanie probek wg nastepujacego schematu:

I nagrzewanie (I cykl) —od -65°C do 220°C

z szybkoscig 20°C-min™,
czas przebywania w temp. 220°C — 3 min,
chtodzenie (II cykl) —o0d 220°C do -50°C

z szybkoscig -20°C-min”'
czas przebywania w temp. -50°C — 3 min,
I nagrzewanie (I1I cykl) —od -50°C do 220°C

7 szybkoscig 20°C-min”,
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atmosfera ochronna gazu oboje¢tnego - N,
szybko$¢ przeptywu — 60 ml'min™".

Przebiegi temperaturowe aparat rejestrowal automatycznie. Opierajac si¢
na uzyskanych termogramach, wyznaczano:

— temperature zeszklenia T,

— temperatur¢ topnienia sktadnika mieszaniny, T, odpowiadajacg maksimum
endotermicznego piku topnienia danego polimeru,

— stopien krystalicznosci probki, Sk.

Do analizy i interpretacji wynikow wykorzystano dane dotyczace wartosci
temperatury przemiany szklistej T,, temperatury topnienia T,, oraz stopnia kry-
stalizacji Sk tworzyw pierwotnych i przetwarzanych mieszanin z wykorzysta-
niem $limakéw K2 i K5A. Zdaniem autora, w przypadku mieszanin najciekaw-
sze s zalezno$ci wplywu obecnosci fazy rozproszonej (FR) na stopien krysta-
licznosci Sk osnowy polimerowej (OP). W przypadku mieszanin polimerowych
do rozwazan brano wtasnie ten parametr.

Badania termograwimetryczne TGA

Badania TGA prowadzono na termograwimetrze, aparacie Mettler-Toledo
typ TGA/SDTA 851°/1100 (USA) wg normy PN-EN ISO 11358:2004 w naste-
pujacych warunkach:

— zakres temperatury pomiaru [°C] —25-700,
— szybkos¢ nagrzewania probek [°C-min™'] — 20,
— atmosfera ochronna gazu oboj¢tnego —N,,
— szybko$¢ przeptywu [ml'min™] - 60.

Rejestrowano wartosci nastgpujacych czynnikow: temperatury poczatku
rozktadu badanego materialu Tp, temperatury konca rozktadu badanego materia-
hu Ty, oraz temperatury Sredniej rozktadu materiatu Tsg. Uzyskane wartosci sg
niezbg¢dne do analizy zachowan termicznych przetwarzanych tworzyw pierwot-
nych, jak i kompozytow. Do analizy zachowan termicznych mieszanin polime-
rowych uwzgledniano tylko warto$ci Tp 1 Tsg.

Oznaczanie temperatury HDT

Do badan HDT wg PN-EN ISO 75-2:2006 poszczeg6lnych probek uzywa-
no ksztattek — wiosetek wtryskiwanych typu 1A wg zalecen normy PN-EN-ISO
527-3 jak w przypadku rozciggania, jednakze o grubosci 4 mm. Aparat firmy
Donserv typu D-VICAT/3/250 FA (Polska) jest dwustanowiskowy. Umozliwia
jednoczesne oznaczanie temperatury migknienia metodg Vicata (VST) oraz
temperatury ugiecia pod obcigzeniem (HDT). Aparat zapewnia warunki ozna-
czania zgodne z nast¢pujacymi normami: ASTM 648, ASTM 1525, DIN 53
460, DIN 53 461, PN-EN ISO 306, PN-EN ISO 75. Badania prowadzono wg
procedury B z zastosowaniem napr¢zenia zginajgcego, rownego 0,45 MPa. Za-
kres temperaturowy obejmowat wartosci do 250°C przy stabilnosci temperatu-
rowej uktadu nagrzewajacego 0,1°C. Programowanie szybko$ci nagrzewania
— 50, 120°C-h" lub dowolnie. Zakres pomiarowy w granicach 0-20 mm. Do-
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ktadno$¢ pomiaru — 0,01 mm. Strzatka ugigcia — 0,34-0,38 mm. Okreslano tem-
perature, przy ktorej strzatka ugigcia badanej probki wyniesie 0,34-0,38 mm.

Badania OIT

Badania OIT prowadzono wg normy EN 728 na réznicowym kalorymetrze
skaningowym do badan DSC, Mettler-Toledo typ 822°/700 (USA), ktory ma
mozliwos¢ zmiany atmosfery gazu w trakcie pomiaru, ktéry ma takze opcje
oznaczania czasu indukcji utlenienia OIT. Badanie wykonano utrzymujac prob-
ke badanego materiatlu w warunkach izotermicznych w temperaturze 200°C
w strumieniu tlenu o predkosci przeptywu 50 ml'min™. Jako gazu odniesienia
uzyto azotu o czystosci 99,998%, stosujac te sama predkos¢ przeptywu gazu.
Okreslano czas, po ktorym probka wykazywata efekt egzotermiczny.

5.5. Badania reologiczne

Badania wlasciwosci reologicznych prowadzono zgodnie z obowigzujacy-
mi normami ISO zaréwno dla tworzyw pierwotnych, jak i mieszanin polimero-
wych na jednym typie aparatu, w ramach tego samego eksperymentu. Badania
wartosci wskaznika MFR i1 wspolczynnika lepkosci n wzajemnie uzupetniaja
sig; wyzsza wartos¢ MFR oznacza mniejszg wartos¢ wspotczynnika lepkosci.
Pozwala to w sposob wlasciwy oceni¢ wlasciwosci reologiczne badanych mate-
riatow.

Oznaczanie wskaznika MFR

Badania reologiczne realizowano zgodnie z normg ISO 1133, tj. wyzna-
czano wskaznik MFR na aparacie Dynisco typ Melt Indexer 4003 (USA). Me-
toda polega na wyznaczeniu warto$ci masowego wskaznika szybkosci ptynigcia
uplastycznionego tworzywa (MFR) w odpowiednich warunkach temperaturo-
wych przewidzianych normg. Warto$¢ wskaznika wyznaczano dla tworzyw
granulowanych pierwotnych, jak i mieszanin w jednostkach [g-10min™']. Bada-
nie dotyczy przede wszystkim poréwnania wptywu regranulowania na zmiang
wartosci parametrow reologicznych.

Oznaczanie wspolczynnika lepko$ciowego 1

Badania wspolczynnika lepkosci n prowadzono na aparacie do wyznaczania
wartosci MFR (jw.), z zastosowaniem dodatkowego programu obliczeniowego
firmy Kayeness Inc. do wyznaczania obj¢tosciowego wskaznika szybkosci ply-
ni¢cia uplastycznionego tworzywa MVR. Wyznaczenie tych wartosci, jak row-
niez poréwnanie wartosci wspotczynnika lepkosci dla tworzyw pierwotnych jak
1 ich mieszanin, podawanych w Pa-s, tj. jednostkach lepkosci dynamicznej, moze
miec istotne znaczenie dla ponownego wykorzystania tworzyw wtornych.

W przypadku mieszanin przyjmowano warunki pomiaru wartosci ww. pa-
rametréw jak dla sktadnika o wyzszej temperaturze topnienia, zgodnie z wyma-
ganiami norm ISO.



6. WYNIKI BADAN I ICH ANALIZA

Badania obejmowatly cztery podstawowe grupy parametréw okreslajacych
wplyw, jaki wywoluja rozne konfiguracje segmentow $limakow uktadow upla-
styczniajacych maszyny przetwoérczej na badane mieszaniny polimerowe, tj. na
wlasciwosci strukturalne, mechaniczne, termiczne i reologiczne.

Wyniki badan w formie tabelarycznej i graficznej zebrano i przedstawiono
w rozdzialach ponize;j.

6.1. Wyniki badan strukturalnych

Badania strukturalne prowadzono przy uzyciu metod FTIR i SEM. Nalezy
je rozpatrywa¢ dwojako: jako zmiany zachodzace w strukturze polimerow jedy-
nie tworzyw pierwotnych, badanych za pomoca FTIR, oraz wybranych miesza-
nin polimeréw badanych za pomocag SEM. Wyniki badan przedstawiono poni-
zej.

Badania spektroskopowe w podczerwieni FTIR

Wyniki badan FTIR tworzyw pierwotnych przedstawiaja wykresy na ry-
sunkach 6.1-6.5. Nie zrealizowano badan FTIR dla mieszanin polimerowych,
gdyz moglyby uniemozliwi¢ prawidtowg interpretacje naktadajgcych si¢ widm.
Badania FTIR wskazujg na zmiany w strukturze tancucha badanego polimeru,
czy wzrasta liczba grup metylenowych -CH;, czy zmienia si¢ struktura krysta-
liczna polimeru, czy nastgpuje rozgatezienie struktury tancucha (sieciowanie)
a takze, czy nastepuje jej utlenienie.

Polietylen PE

Widma PE — badane z preparatow w formie granulatu pierwotnego (OR),
przetworzonego z udziatem $§limakow K2 (2R-I) i KSA (2R-II) przedstawiaja
wykresy na rysunku 6.1. Podstawowe pasma charakteryzujace sktad tancucha
polimerowego PE to:

— 1377 ecm’ odpowiadajace rozciggajacym drganiom symetrycznym grup
metylowych -CHj,

— 719 cm™ odpowiadajace tzw. pasmu krystalicznemu,

— okoto 1463 cm™ odpowiadajace drganiom zginajacym w grupie -CH,,

— zlozone pasmo 2600-3200 cm™', odpowiadajace drganiom walencyjnym C-H
w grupie -CH,,

Zwickszajaca sie intensywnos$¢ pasma 1377 cm” w widmie regranulatu
otrzymanego na K2 i K5A $wiadczy o wyzszym stezeniu grup -CH; w porow-
naniu z granulatem pierwotnym. Proces wyttaczania moze wigc wptywaé na
zwigkszone wystepowanie grup metylowych w strukturze tancucha LDPE,
a nawet rozgatezien dtuzszych, o czym swiadczy zwigkszajaca si¢ intensywnos$¢
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pasm w zakresie 2600-3200 cm™'. Wzrost intensywnosci pasma 719 cm™ $wiad-
czy o wzroscie stopnia krystalicznosci regranulatow PE, otrzymywanych odpo-
wiednio z udzialem $§limakow K2 i K5A. Koresponduje to z obserwacjami wy-
nikow badan reologicznych i zachowaniem si¢ wskaznika MFR i wspotczynni-
ka lepkosci dla PE przetwarzanego z udziatem obu typow Slimakow.
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Polipropylen PP
Widma PP — badane z preparatow w formie granulatu pierwotnego, przetwo-
rzonego z udziatem §limakow K2 i KSA przedstawiaja wykresy na rysunku 6.2.
Podstawowe pasma charakteryzujgce sktad tancucha polimerowego PP to:
— 1168, 998 i 973 cm’, odpowiadajace kotyszacym drganiom grup metylo-
wych -CHj,
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— okolo 1374 cm™, odpowiadajace symetrycznym drganiom rozciagajacym
w grupie -CHj,

— okoto 1457 cm™, odpowiadajace drganiom zginajacym C-H w ugrupowaniu
-CH,,

— zlozone pasmo w zakresie okoto 2750-3300 cm™ — odpowiadajace drganiom
walencyjnym C-H w grupie -CH,.

Pasma w obszarze 1500-1900 cm™ moga odpowiada¢ niewielkiemu utle-
nieniu probki, przy czym pewien stopien utlenienia polimeru jest zauwazalny
dopiero w regranulacie KSA, natomiast niezauwazalny w porownaniu z K2 czy
z granulatem pierwotnym (pasmo 1749 cm™).

Zmienna intensywno$é pasm 1374 cm™ i 1457 cm” w widmie PP (K2)
w poréwnaniu z widmem PP (K5A) i PP pierwotnego §wiadczy o tym, ze grupy
-CH; w pewnych warunkach przetworstwa zanikaja (Slimaki K2), co moze
oznacza¢ zmniejszanie si¢ rozgalezienia tancucha polimeru a pojawiaja si¢ przy
slimakach K5A (wzrost rozgalezienia tancucha).

Polistyren PS

Widma PS — badane z preparatow w formie granulatu pierwotnego, prze-
tworzonego na $limakach K2 i na K5A przedstawiaja wykresy na rysunku 6.3.
Podstawowe pasma charakteryzujace sktad tancucha polimerowego PS to:

— pasmo 760 cm™ — drgania zginajace pozaplaszczyznowe pierécieni fenylo-
wych,

— pasmo okoto 1490 cm™ i 1602 cm™', odpowiadajace drganiom rozciagajacym
w grupie C=C pierscienia aromatycznego,

— pasmo okoto 1451 cm™, odpowiadajace drganiom nozycowym grupy -CH,,

— silne, ztozone pasmo w zakresie okoto 2700-3200 cm’, odpowiadajace
drganiom rozciggajacym ugrupowan -CH w pier§cieniu aromatycznym.

W widmie PS zauwaza si¢ pasmo 1740 cm’, ktére moze pochodzi¢ od
ugrupowania karbonylowego C=0, i moze $wiadczy¢ o pewnym stopniu utle-
nienia, jednakze widma wszystkich trzech badanych probek sg bardzo podobne
do siebie, co moze oznacza¢ wzgledna odpornos¢ tego tworzywa na rozne ro-
dzaje przetworstwa.

Poli(tereftalan etylenowy) PET
Widma PET — badane z preparatow w formie granulatu pierwotnego, prze-

tworzonego na $limakach K2 i na KSA przedstawiajg wykresy na rysunku 6.4.

Podstawowe pasma charakteryzujace sktad tancucha polimerowego PET to:

— pasmo okoto 1720 cm™, odpowiadajace drganiom grupy C=0 w ugrupowa-
niu estrowym C(O)0O,

— okoto 1453 cm™', odpowiadajace drganiom zginajacym w ugrupowaniu -CH,,
zanika w probkach regranulatow przetwarzanych na $limakach K2 i K5A,

— 1370 cm”, odpowiadajace drganiom wahadlowym grup -CH,, pozostaje
niezmienne dla trzech badanych przypadkow,
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— pasmo ztozone z maksimum gléwnym przy 2967 cm™, odpowiadajace drga-
niom walencyjnym w ugrupowaniu -CH,.

Gléwnym mechanizmem podczas przetwarzania PET jest jego hydroliza
pod wplywem ciepta i stad wzrastajaca intensywnos$¢ pasma 1718-1720 cm’
odpowiedzialnego za wzrost ilosci grup C=0, obserwowanego dla probek
otrzymywanych z udziatem obu typoéw slimakow.

Obecne na widmach PET pasma w obszarze 1500-1900 cm™ moga odpo-
wiada¢ niewielkiemu utlenieniu probek, przy czym stopien utlenienia jest wyz-
szy dla polimerow przetwarzanych przy pomocy $limakéw K2 i K5A niz poli-
meru pierwotnego. Pasmo 1453 cm™, wskazujace rowniez na wystepowanie
fazy amorficznej w widmie polimeru pierwotnego w poréwnaniu z widmem
regranulatu K2 i K5A sugeruje brak lub niewielkie zmiany stopnia krystalicz-
nosci polimeru w zaleznosci od rodzaju przetworstwa.

Poli(chlorek winylu) PVC

Widma PCV — badane z preparatow w formie granulatu pierwotnego (OR),
przetworzonego z udzialem obu typow S$limakow przedstawiajag wykresy na
rysunku 6.5. Podstawowe pasma charakteryzujace sktad tancucha polimerowe-
go PVC to:

— pasmo 698 cm™ — odpowiadajace drganiom rozciagajacym w grupie -C-Cl,

— 1430 cm™ — odpowiadajace drganiom nozycowym grupy -CH,,

— silne zlozone pasmo w zakresie 2740-3100 cm™ — odpowiadajace drganiom
rozciggajacym ugrupowan -CH i -CH,.

Na zboczu pasma 1724 cm™ wystepuje dodatkowo pasmo przy 1796 cm™,
ktére mozna przypisa¢ ugrupowaniom nadtlenkowym. Mozna si¢ spodziewac,
ze ze wzgledu na przebiegajacy proces granulowania na zestawach Slimakow
o zwigkszajacej si¢ funkcji $cinajgco-ugniatajgcej nastgpuje wzmozone tworze-
nie si¢ grup nadtlenkowych.

Zwigkszajace sie pasmo 960 cm™ i 964 cm™, odpowiadajace drganiom -C-H
w ugrupowaniu -CH=CH- $wiadczy o czgsciowym oddzielaniu si¢ chloru od
chlorowodoru H-CI. Stabo widoczne w widmach badanych probek prawdopo-
dobne pasmo 1331 cm™ moze pochodzié¢ od IV-rzgdowego atomu C, co sugeru-
je wystepowanie wigzan sieciujgcych.

Jak wynika z przeprowadzonych badan, wszystkie badane polimery prze-
twarzane na wytlaczarce W2W (BTSK-20) z uzyciem slimakow K2 1 KSA maja
zmieniong budowg chemiczng w porownaniu do probek polimeréw pierwot-
nych. Analizowane probki sa w wigkszym lub mniejszym stopniu utlenione.
Polimery o strukturze krystalicznej sa mniej podatne na utlenienie z powodu
wigkszej stabilnosci mechanicznej i ograniczonej dyfuzji tlenu atmosferycznego
do obszaréw amorficznych.

Najwigksze zmiany wsrod probek obserwuje si¢ w przypadku polimerow
z ugrupowaniami bocznymi (PCV, PP, PS), a wérod nich szczegdlnie PCV,
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gdyz czgsteczka chlorowodoru jest lotnym sktadnikiem, ktory moze wydzieli¢
si¢ w trakcie procesu przetwarzania polimeru.

Doktadna analiza sktadu tancuchow poszczegdlnych polimerow wymaga-
taby uzupehiajacych badan przeprowadzonych innymi metodami. Analiza
widm w podczerwieni jest bowiem utrudniona ze wzgledu na bogactwo pasm,
wzajemne ich naktadanie sig, jak rowniez ze wzglgdu na wystgpowanie i wpltyw
pasm stereoregularnych oraz tzw. amorficznych i krystalicznych. Z tego wtasnie
wzgledu metodg FTIR nie badano mieszanin polimerowych.

Badania struktury fazowej i morfologii z uzyciem skaningowej mikrosko-
pii elektronowej (SEM)

Badaniu poddano wybrane probki przedstawione w tabeli 6.1, a wyniki ba-
dan przedstawiono w postaci 16 zestawow fotografii (fot. 6.1-6.16.), obrazuja-
cych przetomy probek wytworzonych przy uzyciu $limakow K2 i K5A, bada-
nych w rozdzielczosci 20 um wraz z odpowiednim komentarzem.

W wielu przypadkach fotografie przetomow probek mieszanin przetwarza-
nych z udziatem slimakow K2 wykazujg wyrazng strukture dwufazows, gdzie
pojawiaja si¢ ziarna tworzywa FR, podczas gdy te same mieszaniny, przetwo-
rzone z udziatem §limakéw KS5A wykazujg calkowitg jednorodnos$¢. Wielkosé
ziaren FR w obserwowanych przetomach w zaleznosci od sposobu przetwor-
stwa mieszanin (ze $limakami K2 czy K5A) zmienia si¢ od ok. 5-6 um (K2) do
okoto < 1 pm. Zdjecia przetomdéw probek mieszanin tworzyw w ciektym azocie
pokazuja struktury, ktére mozna uzna¢ jako mieszalne Iub niemieszalne, jezeli
sa obserwowane przy odpowiedniej rozdzielczosci, jednakze wiadomo, ze sa
one niemieszalne termodynamicznie.

Przyktadowe przelomy probek pokazano na rysunku 6.6. Obrazujg one po-
rownanie probek mieszanin polimerowych PE/PET o roznych stezeniach fazy
rozproszonej (FR) w osnowie polimerowej (OP).
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PE/PET -5 PE/PET - 15
(2R —1I) nr pr. 52 (2R —1I) nr pr. 54

EM MAG: 2.00 kx SEM MAG: 2.00 kx  DET: SE Detector
HV: 12.9 kV HV: 13.0kv 50 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector SEM MAG: 4.00 kx
HV: 129KV HV: 13.0kV 20 um Vega @Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Rys. 6.6. Przykladowe przelomy mieszanin PE/PET-5 i PE/PET-15 (nr probki 52 i 54 wg
tabeli 5.1) o r6znym powigkszeniu, przetwarzane z udziatem $limakow KSA
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Tabela 6.1. Zestawienie fotografii probek poddawanych badaniom SEM

Numer probki Materiat Fotografia '

(mieszanina) (numer kolejny w opracowaniu)
% YEPP-SGRY
33 T ot 62
3 e fo. 6.3
ié TPPE_SGRD
i FERS_SGRD
= R o 66
5 rE-lonD o, 6.7
S FSPE_SGRD
5 FERET_S@RD
22 51135//15’15; = 1155 ((2215_ III)) fot. 5.10
; flngT//}I:g = 1155 ((2215_ 'III)) fot. 6.11
i FETPE_S@RD
23 53?35 = 55 ((2215_ _III)) fot. 6.13
28 11)15%)\\/]5 - 1155 gﬁf_ III)) fot. 6.14
3 e
S

Numeracja probek zgodna z tabelg 5.1.
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PE/PP -5
(2R —1II) nr pr. 40

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector
HV: 13.0 kv d Hv: 13.0kv 20 pm Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.1. Struktura przetoméw SEM probek

Wyraznie widoczna dwufazowa struktura mieszaniny przetwarzanej na K2. Przetwor-
stwo na K5A zwigksza jednorodno$¢ mieszaniny. Rozmiar ziaren polipropylenu,
ktorego zawarto$¢ w mieszaninie wynosi 5%, jest bardzo maty (< 1um).

PE/PP — 15
RR-D)nrpr. 18

SEM MAG: 4,00 kx DET: SE Detector : 4.
HV: 13.0 kv 20 pm Vega ©Tesc] HV: 13.0 kv 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: Hivac

Fot. 6.2. Struktura przelomoéw SEM probek

Faza ciagta PE, w ktorej do$¢ rownomiernie roztozone sg niewielkich rozmiaréw ziar-
na PP oraz jeden aglomerat (rozmiar ok. 5 pm). Dwukrotne przetworstwo z uzyciem
slimakoéw K5 A prowadzi do wigkszej jednorodnosci struktury.
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PP/PE — 15
(2R-T) nrpr. 19 (2R —1II) nr pr. 43

s V7 »”

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector

HV: 13.0kV 20 pm Vega ©Tesc{ HV: 13.0kV 20 pm Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: Hivac

Fot. 6.3. Struktura przetoméw SEM probek

Struktura mieszaniny z 15% zawartoscia polietylenu jest jednorodna, widoczne ziarna
PE niewielkich rozmiarow (< 1 pm). Wzrost homogenizacji dla przetworstwa miesza-
niny na K5A.

PP/PE -5

(2R — ) nr pr. 21

-~

(2R — 1) nr pr. 45

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector

SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector
HV: 13.0 kv 20 um Vega ©Tescgd HV: 13.0 kv 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: Hivac

Fot. 6.4. Struktura przetoméw SEM probek

Struktura mieszaniny jednorodna, brak widocznych ziaren PE (zawarto$¢ PE 5%).
Brak wyraznych zmian struktury w dla mieszaniny poddanej przetworstwu na KSA.
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PE/PS-5
(2R — 1) nr pr. 22

Jy

(2R —1II) nr pr. 46

’

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0 k¥ 20 um Vega ©Tescd HV: 13.0kV 20 ym Vega ©Tescar
VAC: HiVac VAC: Hivac

Fot. 6.5. Struktura przetoméw SEM probek

W przetwarzanej na K2 mieszaninie widoczne wtracenia polistyrenu, wzrost jedno-
rodnosci w wyniku przetworstwa na KSA.

PE/PS - 15

(2R —1) nr pr. 24 (2R —1II) nr pr. 48

SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector

SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector
HV: 13.0 kV 20 um Vega ©Tescan| HV: 12.9 kv 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.6. Struktura przetoméw SEM probek

Mieszanina o duzej jednorodnosci. Brak znaczacych zmian w zaleznosci od konstruk-
cji slimakow.
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PS/PE — 15

(2R — 1) nr pr. 25 (2R —1II) nr pr. 49

SEM MAG: 2.00 kx DET: SE Detector L1 | I | SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0 kv 50 um Vega ©Tescan | HV: 13.0kv 20 pm Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.7. Struktura przetomow SEM probek w ro6znych powigkszeniach

Na zdjgciach przetoméw mieszaniny polistyrenu z 15% dodatkiem PE otrzymywanej
z udziatem §limakow K2 wyraznie widoczna jest wielowarstwowos$¢ struktury badane;j
mieszaniny, ktora ulega ujednorodnieniu po przetworstwie na KSA.

PS/PE -5

(2R —1) nr pr. 27 (2R —II) nr pr. 51

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0 kv 20 pm Vega ©T4 HV: 13.0kV 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: HiVac

Fot. 6.8. Struktura przetomoéw SEM probek

Faza ciagta PS, w ktorej nierbwnomiernie rozmieszczone sg czastki PE (posta¢ dtu-
gich ,,smug” — ok. 6-12 pm). Mieszanina przetwarzana na K5A wskazuje na wzrost
jednorodnosci, ,,smugi” PE o mniejszych rozmiarach — do ok. 6 pm.



75

PE/PET -5
(2R —T) nr pr. 28 (2R —1I) nr pr. 52
S i 3 > 4B SE '

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector 1 SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector

HV: 13.0 kv 20 pm Vega ©Tescd HV: 12.9 kV 20 um Vega ©Tescan
VAC: HiVac VAC: HiVac

Fot. 6.9. Struktura przetoméw SEM probek

Wyraznie widoczna dwufazowa struktura mieszaniny przetwarzanej na K2 (ziarna
PET ok. 1 um). Przetworstwo na K5A zwigksza jednorodnos¢ mieszaniny. Pojawiajg
si¢ nieliczne aglomeraty PET (rozmiar > 1 um).

PE/PET - 15
(2R —T) nr pr. 30 (2R —1II) nr pr. 54

SEM MAG: 4.00 kx
HV: 13.0 kv 20 um Vega ©Tesc| HV: 13.0 kv 20 um Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.10. Struktura przetloméw SEM probek

Mieszanina przetwarzana na K2 — wyrazne aglomeraty PET (ok. 2-8 pum) uformowane
w wydtuzone krople, powstajace jako wynik przeptywu. Podczas przetworstwa na KSA
wzrasta ujednorodnienie mieszaniny; wida¢ wyraznie mniejsze ziarna PET (ok. 1-4 pum).
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PET/PE — 15
(2R —1I) nr pr. 55

L U . =
SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector

SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector
HV: 12.9kV 20 um Vega ©Tesc{ HV: 13.0kV 20 pm Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: HiVac

Fot. 6.11. Struktura przetoméw SEM probek

Faza ciagla PET, w ktorej rozproszone sg ziarna i aglomeraty PE (ok. 2-10 um). Jed-
norodnos$¢ mieszaniny wydaje si¢ by¢ wigksza dla materialu przetwarzanego na K5A,
jednakze aglomeraty i/lub ziarna PE sg znacznych rozmiarow (> 5 pm).

PET/PE -5

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE DEtEtOI'
HV: 13.0kV 20 um Vega ©Tescan

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 12,9 kv 20 um vega ©Td  VAC: Hivac
VAC: HIvac

Fot. 6.12. Struktura przetoméw SEM probek

Wyraznie widoczne nierownomierne ziarna i/lub aglomeraty PE (rozmiar ok. 2-8 pum)
w osnowie PET — mieszanina przetwarzana na K2. Przetworstwo na K5A powoduje
wzrost jednorodno$ci mieszaniny, a takze zmniejszenie rozmiaru oraz ilosci wystepu-
jacych w osnowie aglomeratow PE.
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PE/PVC-5

(2R —1II) nr pr. 58
»

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector ]
HV: 13.0 kv 20 ym Vega ©Tqd HV: 13.0kV 20 uym Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.13. Struktura przetoméw SEM probek

5% zawarto$¢ PVC widoczna w postaci jasnych ziaren wielkosci ok. 2-6 um. Prawdo-
podobnie sg to aglomeraty, ktore w zaleznos$ci od przetworstwa przy uzyciu konfigu-
racji o mocniejszej funkcji dyspersyjno-dystrybutywnej ulegaja rozdrobnieniu. Dla
mieszaniny przetwarzanej na K5A zaobserwowa¢ mozna zdecydowanie mniejsze
ziarna PVC tj. ok. 2 pm.

PE/PVC-15
(2R —1) nr pr. 36

A

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0kV 20 ym Vega ©Tesca
VAC: Hivac VAC: Hivac

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0kV 20 um Vega ©Tescan

Fot. 6.14. Struktura przeloméw SEM probek

Fazg ciagla stanowi PE, w ktorym rozproszone sa aglomeraty PVC ($rednica ok. 4-6 um)
oraz ok. 1 um ziarna PVC. Przetworstwo mieszaniny na KSA powoduje rozdrobnienie
aglomeratow — $redni rozmiar ziarna PVC wynosi ok. 1-4 um.
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PVC/PE - 15

(2R —1) nr pr. 37 (2R —1D) nr pr. 61

i

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector SEM MAG: 4.00 kx DET:SE Detector
HV: 13.0 kv 20 pm Vega ©Tescg HV: 13.0 kv 20 ym Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.15. Struktura przeloméw SEM probek

Faza ciagta — PVC. Rozproszone ziarna PE o $rednim rozmiarze ok. 1-4 um. Nielicz-
ne aglomeraty PE o $rednicy ok. 6 pm. Brak znaczacych zmian w przetworstwie
w funkcji konfiguracji slimaka.

PVC/PE -5
(2R —1I) nr pr. 63

=T 4“
g &

SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector : SEM MAG: 4.00 kx DET: SE Detector
HV: 13.0KkV 20 um Vega ©Tescan | HV: 13.0kv 20 ym Vega ©Tescan
VAC: Hivac VAC: Hivac

Fot. 6.16. Struktura przeloméw SEM probek

Faza cigglta — PVC. Rozproszone ziarna PE o $rednim rozmiarze ok. 1-4 um oraz
aglomeraty PE o $rednicy ok. 6 um. W funkcji konfiguracji §limaka nie odnotowano
znaczacych zmian w strukturze materiatu podczas przetworstwa mieszaniny.
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Nizsze st¢zenie PET w PE wskazuje na ujednorodniong struktur¢ miesza-
niny, wyzsze natomiast powoduje wydzielanie si¢ fazy rozproszonej z osnowy
polimerowej. Probka PE/PET-5, obserwowana przy wigkszej rozdzielczosci
SEM ujawnia drobne czastki PET w osnowie PE (pr. 52). Mieszaniny PET/PE
natomiast, pokazane w dalszej czeSci sa zdecydowanie mieszaninami dwufazo-
wymi.

Na fotografiach 6.1-6.16 mozna zaobserwowac¢ przyktady posrednie réznych
struktur badanych mieszanin obserwowanych pod mikroskopem elektronowym.

Osiagnigcie stanu homogenizacji przebiega w najrozniejszy sposob; od
bardzo tatwego w przypadku PE/PS (fot. 6.5 1 6.6, tj. pr. 22 i 46 oraz 24 i 48),
gdzie homogenizacja sktadnikow jest niezalezna od sposobu przetworstwa do
przypadku, w ktorym sposob przetworstwa mieszanin wplywa na wielkos$¢ zia-
ren (np. fot. 6.11 6.2, tj. pr. 16 1 40 oraz 18 1 42), mieszaniny PE/PET (fot. 6.9,
pr. 28 i 52) czy mieszaniny PE/PVC (fot. 6.13 i 6.14, tj. pr. 34 i 58 oraz 36
i 60). Interesujgce jest zachowanie si¢ mieszanin, w ktorych OP stanowi PS
a FR jest PE (fot. 6.7 1 6.8, tj. pr. 25149 oraz 27 1 51). W przypadku mieszaniny
PS z 15% mas. PE, przetwarzanej na K2 (pr. 25) pojawia si¢ wyraznie widocz-
na struktura warstwowa badanej mieszaniny, ktora zanika po przetworstwie na
KS5A. Podobnie zachowuje si¢ mieszanina PS z 5% mas. PE (pr. 27), przetwa-
rzana na K2, w ktorej naprzemiennie rozmieszczone sg czastki PE w postaci
poziomych smug, o szeroko$ci 6-12 um. W przypadku tej samej kompozycji
przetwarzanej na K5A (pr. 51), fibrylarna struktura pozostaje podobna, jednak-
ze szeroko$¢ smug jest mniejsza, ok. 6 um.

Zdecydowanie dwufazowa struktura, wraz z wyraznym rozdziatlem FR od
OP reprezentowana jest przez kompozycje PE/PET i PET/PE (fot. 6.9-6.12,
tj. pr. 28 152, 301 54, 31 1 55, 33 1 57). Wskazuje to na brak mieszalnosci obu
tworzyw i $wiadczy o wysokim napigciu powierzchniowym. Podobne zjawisko
zauwazy¢ mozna w przypadku mieszanin PE/PVC (fot. 6.13-6.16).

Obserwacje struktur fazowych badanych za pomocg metody SEM wskazu-
je na fakt czeSciowej lub catkowitej mieszalnosci sktadnikow niektorych kom-
pozycji najczesciej takich, w ktorych FR wystepuje w mniejszym stezeniu
w OP, dla przyktadu: przypadek PE w osnowie PP (fot. 6.4) czy PS w osnowie
PE (fot. 6.6). Przy wyzszych stezeniach FR w OP druga faza staje si¢ bardziej
widoczna, pomimo stosowania uktadow uplastyczniajacych o bardziej aktywne;j
funkcji dyspersyjno-dystrybutywnej.

6.2. Wyniki badan mechanicznych

Badania mechaniczne sg najczgéciej stosowanymi badaniami techniczny-
mi, kwalifikujacymi dany materiat do dalszych zastosowan. Zastosowanie po-
nizszych metod do oceny przygotowanych mieszanek da odpowiedZ na wcze-
$niej postawione pytania, jak najwazniejsze parametry uzytkowe zmieniajg si¢
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w zalezno$ci od sposobu przetworstwa, sktadu mieszanin a takze jak przetwor-
stwo réznymi sposobami zmienia wlasciwosci mechaniczne tworzyw pierwot-
nych.

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie

Rys. 6.7 przedstawia przykladowo przebieg i rejestracje pomiarow wy-
trzymalosci na rozcigganie probki mieszaniny polimerowej, jej wydtuzenia
wzglednego oraz modutu sprezystosci.

W tabeli 6.2 i graficznie na rysunkach 6.8-6.16. zaprezentowano wyniki
badan wilasciwosci mechanicznych badanych mieszanin przetwarzanych
w wytlaczarce W-19 oraz W2W typ BTSK-20 z udziatem konfiguracji §lima-
kow K2 i KSA, tj. wytrzymalo$ci na rozcigganie, wydluzenia wzglednego przy
rozcigganiu i modutu sprezysto$ci wzdluznej. Tabela 6.2 zawiera porownanie
wynikéw badan mechanicznych probek tworzyw wyjsciowych, otrzymanych
podczas regranulowania z uzyciem $limakoéw K2 i KSA w poréwnaniu do wy-
nikow badan mechanicznych tworzyw pierwotnych. Probki oznaczane od P-1
do P-5 dotycza wynikéw badan mechanicznych probek tworzyw pierwotnych,
przetwarzanych w wyttaczarce jedno$limakowej W-19.

Dla celow porownawczych zamieszczono takze wyniki badan wiasciwosci
mechanicznych mieszanin polimerowych przetwarzanych w wytlaczarce jedno-
slimakowej W-19 (rysunki 6.8-6.10.). Wyniki te zamieszczono dla celéw po-
roOwnania warto$ci parametrOw mechanicznych probek otrzymywanych na dwu
roznych typach maszyn przetworczych. Takie polimery jak PE, PP i PVC po
przetworstwie, podczas ktorego wystepuja wysokie sily §cinajaco-mieszajace
wykazuja niewielki spadek modulu sprezystosci a podwyzszenie wydluzenia
wzglednego przy rozcigganiu, co oznacza ,,zmi¢kczenie” wywotane depolime-
ryzacja tworzywa. Przetwarzanie w maszynie jednoslimakowej W-19,
o innych funkcjach §cinajaco-mieszajacych (tabela 6.2, pr. P-1 do P-5) dziata
bardziej zachowawczo 1 wartosci wlasciwos$ci wytrzymatosciowych sg w przy-
blizeniu rowne jak dla tworzyw pierwotnych.

Poréwnanie wytrzymatosci na rozcigganie i modutu sprezystosci wzdhuz-
nej probek otrzymywanych z kompozytéw na W-19, K2 1 K5A (rys. 6.8, 6.11,
6.14 oraz 6.10, 6.13, 6.16) wskazuje na wzgledna niezaleznos¢ tych parametrow
od metody otrzymywania regranulatu. Natomiast w przypadku wydtuzenia
wzglednego przy rozcigganiu nalezy zwraca¢ uwage na wzrost warto§ci wy-
trzymatosci dla mieszanin PE/PP i PE/PET, otrzymywanych za pomoca konfi-
guracji K2 1 K5A (rys. 6.13, 6.16), gdzie osnowg polimerowg jest PE.

Zastosowanie §limakéw KS5SA do granulowania kompozycji, w stosunku do
slimakéw K2, powoduje nieznaczne zmniejszenie wartosci wlasciwosci wy-
trzymato$ciowych oprocz wartosci wydtuzenia wzglednego przy rozcigganiu
dla opisywanych wyzej mieszanin.
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Operator: J.Dzwonkowski Data: 29.04.2008
Materiat: Kompozyt PE/PS-5-2R Czas: 09:45
B.

Parametry badania

Badanie: Badanie TS na rozcigganie - PN-EN 1SO 527-1, -3
Typ maszyny: TIRAtest 27025

Gtlowica sity: 3 kN

Wymiary probki: a=10.00 mm; b = 2.00 mm

Predkosci badania: VO = 1.0 mm/min; V1 = 1.0 mm/min; V2 = 50.0 mm/min

Badanie TS na rozcigganie - PN-EN I1SO 52708188831 MV
50 : PEPS {2 3R03 M
SRS WVI
"”"79% PS- 15 2R05 MVL
S T )
300 —®" # 3
250( ...
200 /
Z
]
@ 150
100 //
50
/
Uig 5 10 15 20 25 30 35
System TIRAtest Wyd. wzgledne (%]
Wyniki badania
‘ ‘ Data FM RM FB RB AM
N MPa N MPa %
1 29.04.08 340.13 17.01 320.53 16.03 27.36|
2 29.04.08 327.13 16.36 298.65 14.93 29.07
3 29.04.08 310.13 15.51 291.25 14.56 21.71
4 29.04.08 326.53 16.33 308.46 15.42 32.08
5 29.04.08 325.66 16.28 303.59 15.18 21.19

Statystykan =5
FM RM FB RB | AM AB Et
| N MPa N MPa __| % % | _MPa |
Wartocez cerednia 325.92 16.30 304.49 15.22 26.28 28.04 383.21
Odchylenie stand. 10.65 0.53 10.99 0.55 4.73 4.70 10.86
'Wsp6°czynnik warian. 3.27 3.27 3.61| 3.61 17.98 16.77 2.83

System TIRAtest

Rys. 6.7. Przyktadowy przebieg i rejestracja pomiardw wytrzymalo$ci na rozciaganie
probki mieszaniny polimerowej PE/PS-5 przetwarzanej z udziatem konfigu-
racji segmentow §limakow K2 (probka nr 22 wg tabeli 5.1)

Poréwnanie wartosci wtasciwosci wytrzymato$ciowych probek polimerow
pierwotnych przetwarzanych na wyttaczarce BTSK-20 z zastosowaniem dwu
réznych $limakoéw K2 i KSA (tabela 6.2), w przypadku mieszanin, w ktorych
PE jest osnowg polimerows, wskazuje na wyrazny wzrost warto$ci wydtuzenia
wzglednego oraz obnizenie si¢ wartosci modutu sprezysto$ci wzdluznej, co
oznacza zmigkczenie struktury mieszanin. W przypadku gdy PE jest faza roz-
proszong w strukturze mieszanin, wartosci wytrzymatosci na rozcigganie
1 modulu sprezystosci wzrastaja, co oznacza zwigkszenie sztywnosci struktury.

Z przedstawionych diagraméw wynika, ze niektore mieszaniny odznaczaja
si¢ interesujgcymi wlasciwosciami parametrow mechanicznych, powodujacymi,
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ze mogg mie¢ one charakter uzytkowy jak np.: PE/PP-5, PE/PP-10, PE/PP-15
i PE/PET-5, PE/PET-10, PE/PET-15 otrzymywane na K2 (np. do wytwarzania
folii metoda rozdmuchiwania rgkawa) lub PS/PE-15, PS/PE-10, PS/PE-5
otrzymywane na K5A (do wtryskiwania elementéw uzytkowych).

Tabela 6.2. Poro6wnanie wynikow badan wlasciwosci mechanicznych polimerow pier-
wotnych, przetwarzanych w wytlaczarce W2W (BTSK-20) z uzyciem §li-
makow K2 i KSA oraz w jednoslimakowej W-19

o Wydhuzenie Modut Udarnos¢
Wytrzymatosé . L
Lp Probka | narozciaganie, Wzglefine przy | sp r@zys.tos.c ! z karbem
o, MPa rozcigganiu wzdhuzne;j, wg Charpzy,
’ €r, Y0 E, MPa, ag. kJ/m
1. PE OR 18,93 47,71 283 —*
2. PP OR 40,31 10,59 1531 4,01
3. PS OR 54,25 3,87 2046 1,18
4. PET OR 55,41 5,84 1599 3,88
5. | PVCOR 15,50 93,37 130 —*
P-1 PE 20,77 49,72 259 —*
P-2 PP 36,51 8,85 1342 3,60
P-3 PS 46,48 2,97 2120 1,69
P-4 PET 42,51 2,54 1977 1,97
P-5 PVC 16,7 83,78 110 —*
6. | PE 2R-I 18,11 63,58 273 —*
7. | PP 2R-I 38,66 11,54 1355 4,33
8 PS 2R-I 58,11 4,28 2028 1,28
9. | PET 2R-] 59,78 5,83 1725 3,20
10. | PVC 2R-1 15,40 85,78 137 —*
11. | PE2R-II 16,27 56,53 201 —*
12. | PP2R-II 36,12 10,37 1306 3,48
13. | PS2R-II 49,31 2,81 2245 1,09
14. | PET 2R-1I 58,86 4,82 1767 2,08
15. | PVC 2R-1II 16,27 99,93 103 —*

* po uderzeniu mtota prébka nie pgka, nastepuje sprezyste odbicie

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.
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Wiytlaczarka W-19 ze $limakiem L/D = 25 z koncowka mieszajaca
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Rys. 6.8. Wytrzymatos¢ na rozcigganie w funkcji sktadu mieszaniny
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Rys. 6.9. Wydhuzenie wzgledne w funkcji sktadu mieszaniny
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Rys. 6.10. Modut sprezystosci wzdhuznej w funkeji sktadu mieszaniny
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.11. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w funkcji sktadu mieszaniny
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Rys. 6.12. Wydhizenie wzgledne w funkcji sktadu mieszaniny
2500
2000
]
o
=
T 1s00
ES]
=
= mPE-PS
= O PE-PVC
§ 1000 = PE-PP
= PE-PET
2,
Y
o
& soo
=
=]
3
: e e e e
o
= 2 o w 8 2 2 2
= s 2 ] @ E] “ >
Sktad kompozycji , %

Rys. 6.13. Modut sprezystosci wzdtuznej w funkcji sktadu mieszaniny




Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.14. Wytrzymato$¢ na rozciaganie w funkcji sktadu mieszaniny
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Rys. 6.15. Wydhizenie wzgledne w funkcji sktadu mieszaniny
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Rys. 6.16. Modut sprezystosci wzdtuznej w funkcji sktadu mieszaniny
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Udarno$¢ z karbem

Wyniki badan udarnosci z karbem wskazuja na niewielki wptyw sposobu
przetwarzania na wartosci tego parametru. Widaé¢ to wyraznie w tabeli 6.2
Obecnos$¢ PE czy zmigkczonego PVC jako osnowy w mieszaninach jednakze
powoduje, ze probki staja sie ciagliwe, co wskazuje na zmickczenie ich struktu-
ry. Na rysunkach dotyczgcych badan mechanicznych mieszanin zrezygnowano
z przedstawiania w formie graficznej wartosci tego parametru ze wzgledu na
fakt, ze niektore z probek wykazujg ciagliwos¢ i nie ulegaja pekaniu. W takim
przypadku poréwnywanie warto$ci tego parametru bytoby bezprzedmiotowe.

6.3. Wyniki badan termicznych

Podczas realizacji badan termicznych, za pomocg zastosowanych metod
badawczych, tj.: DSC, TGA, HDT czy OIT starano si¢ uzyska¢ jak najwigcej
informacji na temat zmian zachodzgcych w strukturze badanych materiatow.

Badania DSC

Na rys. 6.17 przedstawiono przyktadowo przebieg i rejestracje krzywych
DSC dla cyklu trzech przebiegdw termicznych badanej mieszaniny polimerowe;j
PE/PET-15. Wyraznie wida¢ dwufazowos¢ struktury wskazujaca temperaturg
topnienia dwu tworzyw, tj. PE i PET a w szczegolnosci stopien krystaliczno$ci
probek.

Wyniki badan termicznych DSC, ktére mozna bytoby rowniez rozwazac
jako badania struktury, zestawiono w tabeli 6.3 oraz przedstawiono graficznie
na rysunkach 6.18-6.25. Na rysunkach tych zestawiono wyniki badan wplywu
wzajemnej obecnosci FR na stopien krystalicznosci OP dla regranulatoéw mie-
szanin otrzymanych przy uzyciu konfiguracji K2 i K5A. Tabela 6.3 zawiera
porownanie wynikow badan termicznych probek tworzyw przetwarzanych,
otrzymanych podczas regranulowania z uzyciem konfiguracji segmentow $li-
makow K2 1 KSA w poréwnaniu do wynikow badan DSC tworzyw pierwot-
nych, badanych podczas procedury wyznaczania warto$ci parametrow, tj. tem-
peratury topnienia i stopnia krystalicznosci za pomoca 3 przebiegdw termicz-
nych w cyklu (nagrzewanie — chtodzenie — nagrzewanie). Zauwaza si¢ niewiel-
kie, nieistotne zmiany wartosci T, 1 Sk dla tych tworzyw przy zmiennej konfi-
guracji uktadu uplastyczniajacego. Wyjatek stanowi tworzywo PET, ktorego
warto$¢ Sk podczas przetwarzania znacznie obniza si¢ w stosunku do wartosci
dla PET pierwotnego (patrz: tab. 6.3).

W przypadku mieszanin do rozwazan wzi¢to jedynie wptyw obecnosci FR
na stopien krystalicznosci OP. Jest on niewielki, zarowno dla mieszanin
tworzyw krystaliczno-amorficznych (jak np. PE/PS), jak i krystaliczno-
-krystalicznych (np. PE/PP, PE/PET — rysunki 6.18-6.21 1 6.22-6.25).

Osnowa zaréwno w mieszaninach tworzyw krystaliczno-amorficznych, jak
i krystaliczno-krystalicznych zachowuje swoj stopien krystaliczno$ci na prawie
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niezmienionym poziomie. Wplywa natomiast na stopien krystalicznosci fazy
rozproszonej, powodujac jej znaczne obnizenie zaktocajac strukturg wewngtrz-
ng polimeru.

~exo

Integral 246841 mJ

Sample: Krélikowski pr. PE/PET-15, 22,0500 mg egral e SjSSALMI
00,

Peak 94,58 °C

Extrapol. Peak 58,94 °C

Peak Value 24,59 mw
normalized 1,12 Wg~-1
59,70 °C

chlodzenie

2 grzanie

Crystallinity 28,72 %

Crystallinity 3,78 %
Integral -1861,91 m)
normalized -84,44 Jg~-1 Integral -116,77 mJ
10187 % Jnormalized 5,38 191
. o nse ,
1 grzanie Peak 113,19 °C Peak 248,47 °C
k s
Crystallinity 3,93 %
Integral -121,21 mJ
Crystallinity 31,93 % normalized -5,50 JgA-1
Integral -2069,86 m] Onset 233,08 °C
normalized -93,87 Jg~-1 Peak 251,13 °C
Onset 104,83 °C
Peak 123,16 °C
T T T T T T T T T T T T T T T T T T |
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C
Lab: METTLER STAR® SW 9.01

Rys. 6.17. Przyktadowy przebieg krzywych DSC dla badanej mieszaniny polimerowej
PE/PET-15 przetwarzanej za pomoca konfiguracji segmentow S$limakow
K5A (probka nr 54 wg tabeli 5.1)

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow $limakow K2
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Rys. 6.18. Wplyw obecno$ci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC
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Tabela 6.3. Poréwnanie wynikow badan termicznych (DSC) polimerow pierwotnych
w wyttaczarce W2W (BTSK-20) z uzyciem §limakow K2 i KSA

DSC
prlc'\)ll;ki Materiat I bieg B cglct))(liz%nie III bieg
T, °C | Sk, % | T, °C| T1,°C | Ty, °C | Ty, °C | Sk, % | T, °C
1. PE (OR) 37,80 | 119,1 | 58,5 89,8 37,95 | 117,7
2. PP (OR) 39,24 | 167,9 105,0 39,15 | 164,5
3. PS (OR) 97,9 92,6
4. PET (OR) | 79,3 | 43,36 | 241,6 162,7 25,41 | 246,9
S. PVC (OR) | -7.9 3,7
DSC K2
6. PE (2R-]) 39,78 | 1154 | 61,5 95,1 38,91 | 112,1
7. PP (2R-I) 39,06 | 169,6 110,3 41,02 | 163,6
8. PS (2R-I) | 97,0 92,8
9. |PET(2R-I)| 74,4 | 24,94 | 254,2 190,3 | 84,1 | 23,88 | 248,6
10. |PVC(2R-)| -10,6 0,5
DSC K5A
11. | PE (2R-II) 39,58 | 120,3 | 60,3 | 95,0 39,71 | 1123
12. | PP (2R-II) 40,45 | 1684 108.4 43,37 | 1634
13. | PS2R-II) | 96,9 91,3
14. |PET (2R-II)| 73,6 | 25,53 | 253,7 185,1 24,63 | 247,7
15. |PVC(2R-II)| - — — — — — — —
Dodatkowe oznaczenia w tabeli:
T, — temperatura przejscia szklistego,
T, - temperatura topnienia fazy krystalicznej polimeru,
Sk — stopien krystalicznosci,

T,,T, — temperatura krzepnigcia roznych frakcji polimeru podczas cyklu chtodzenia.

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.19. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.20. Wplyw obecno$ci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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6.21. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na

polimerowej na podstawie badan DSC

Wyttaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow $limakow K5A
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6.22. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy

polimerowej na podstawie badan DSC
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.23. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow $limaka KSA
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Rys. 6.24. Wplyw obecno$ci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.25. Wplyw obecno$ci fazy rozproszonej na stopien krystalicznosci osnowy
polimerowej na podstawie badan DSC

Badania termograwimetryczne TGA

Na rysunku 6.26 przedstawiono przyktadowo przebieg krzywych TGA dla
badanej mieszaniny polimerowej PS/PE-15 przetwarzanej za pomocg konfigu-
racji segmentow §limakow K2. Wyraznie widoczna jest dwufazowosc¢ struktury
mieszaniny, a wigc osobne piki dla PS (nizsza $rednia temperatura rozktadu)
i PE (wyzsza $rednia temperatura rozktadu).

Wyniki badan TGA zestawiono w tabeli 6.4 i na rysunkach 6.27-6.42. Na
rysunkach tych zgromadzono wyniki badan wptywu wzajemnej obecnosci FR
na temperature poczatkowa Tp i Srednig Tsg rozktadu OP dla regranulatdéw mie-
szanin otrzymanych przy uzyciu konfiguracji K2 i KSA.

Tabela 6.4. zawiera poroéwnanie wynikow badan termicznych probek two-
rzyw przetwarzanych podczas regranulowania z uzyciem $limakow K2 i KSA
w porownaniu do wynikéw badan TGA tworzyw pierwotnych, z uwzglednie-
niem temperatury konca rozktadu tworzyw Tk.

Zauwaza si¢ wyrazny spadek wartosci poczatku temperatury rozktadu dla
wszystkich tworzyw w zalezno$ci od zwigkszajacej si¢ funkcji mieszajaco-
$cinajacej $limakow, tj. K2 i K5A. Swiadczyé to moze o czesciowej degradacii
tworzyw. Zauwaza si¢ takze prawie niezmienne wartosci $redniej temperatury
rozktadu Tsg okreslanej dla tychze tworzyw w tych samych warunkach. Z tej
samej tabeli wynika réwniez fakt podwyzszania si¢ temperatury koncowej roz-
ktadu tworzyw Tk.



ITGA Krolikowski pr.25
TGAKrolikowsk pr.25, 9,0833 mg step _87,4878 %
c S -7,9468 mg
Residue 12,3514 %
1,1219 mg
Left imit 299,83 °C
Right Limit 460,21 °C
50
%
Step -12,3860 %
-1,1251 mg
Residue  -34,5864e-03 %
-3,1416e-03 mg
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Rys. 6.26. Przyktadowy przebieg krzywych TGA dla badanej mieszaniny polimerowej
PS/PE-15 przetwarzanej za pomoca slimakow K2 (probka nr 25 wg tabeli 5.1)

Tabela 6.4. Poréwnanie wynikow badan termograwimetrycznych (TGA) polimerow
pierwotnych, przetwarzanych na wyttaczarce W2W (BTSK-20) z uzyciem

Slimakow K2 1 K5A

Nr Material TGA
probki Tp. °C Te. °C Ten, °C
1. PE (OR) 410 521 481
2. PP (OR) 387 504 468
3. PS (OR) 346 463 427
. PET (OR) 377 524 450
223 360 317
> PVC (0R) 415 581 480
TGA K2
6. PE (2R-1) 396 541 483
7. PP (2R-]) 367 534 476
g, PS (2R-]) 329 483 428
9. PET (2R-I) 366 530 455
224 363 314
10. | PVC (2R 2o o g
TGA K5A
1. PE (2R-IT) 31 654 478
2. PP (2R-II) 315 651 467
13, PS (2R-IT) 293 656 426
14. | PET R-II) 331 684 456
15. | PVC (2RI 209 698 310

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.27. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperature poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.28. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperature poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA



96

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.31. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.32. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.33. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgr rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.34. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA



98

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.35. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperature poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.36. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperature poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA



99

Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.37. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperature poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.38. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na temperatur¢ poczatkowa Tp rozkta-
du osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.39. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.40. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgr rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.41. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tgg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA
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Rys. 6.42. Wplyw obecnosci fazy rozproszonej na $rednig temperaturg Tsg rozktadu
osnowy polimerowej na podstawie badan TGA

Oznacza to, ze badane tworzywa regranulowane w stosunku do pierwot-
nych wykazuja szersze pasmo rozkladu, co moze by¢ wywolane pojawianiem
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si¢ nowych frakcji o innej, nizszej lub wyzszej masie czasteczkowej, pochodza-
cych z czgsciowego rozktadu oraz rekombinacji rodnikowej tancucha weglowe-
g0 tworzyw.

Uogolniajac wyniki obserwacji wartosci Tsg rozktadu badanych tworzyw
mozna je probowac rozpatrywac jako pewnego rodzaju ,,wypadkowsa” zjawisk
termicznych zachodzacych podczas ich przetwarzania, pomimo duzych zmian
w warto$ciach Tp i Tx. Niewielkie zmiany Tsg wskazujg na zachowanie charak-
teru tworzywa pomimo réznych warunkow przetworstwa.

W przypadku tworzywa PVC zauwaza si¢ wyraznie dwie frakcje ulegajace
rozktadowi. Pierwsza faza pochodzi od tworzywa podstawowego, a druga
prawdopodobnie od zmigkczacza polimerycznego.

Nieco inaczej zachowujg si¢ wartosci Tp 1 Tsg mieszanin tworzyw przetwa-
rzanych z uzyciem konfiguracji §limakéw K2 1 KSA (rys. 6.27-6.42). W niektd-
rych przypadkach mieszanin polimerowych zauwaza si¢ wystepowanie dwu faz
pochodzacych od dwu niezmieszanych tworzyw, zardbwno mieszanin regranulo-
wanych przy uzyciu $limakow K2 jak i KSA. Takie zjawisko obserwuje si¢ przy
wyzszych stezeniach FR w OP (najczgséciej powyzej 10% mas.) dla mieszanin
PE/PP, PE/PS, PE/PVC regranulowanych na za pomoca $limakoéw K2 i dla mie-
szanin PE/PS i PE/PVC regranulowanych za pomocg §limakow K5A. Przyktad
przetwarzanych mieszanin PE/PP ($limaki K2) i PE/PP ($limaki K5A) wskazuje
na fakt, ze lepsze wymieszanie tworzyw powoduje ujednolicenie struktury
i w przypadku mieszanin PE/PP (§limaki K5A) zanika dwufazowo$¢ mieszaniny.

Interesujace jest zachowanie si¢ mieszanin PE/PET dla obu konfiguracji
segmentdéw Slimakow, K2 i KSA, gdzie dwufazowos¢ w ogole nie ujawnia si¢
(rys. 6.29 1 6.33 oraz 6.37 i 6.41), pomimo wyraznej dwufazowosci prezento-
wanej na fotografiach SEM, tj. 6.10-6.12, gdzie mozna okres$li¢ $cisle wymiary
czastek FR w OP jako osobnej fazy. Wyjasnieniem wydaje si¢ by¢ fakt podob-
nych temperatur poczatku rozktadu tworzyw PE i PET po przetworstwie
z udziatem $limakow K2 i K5A w stosunku do takich wartosci dla tworzyw
pierwotnych jak rowniez mieszanin PE/PP po przetwodrstwie na KSA.

Badania HDT

Wyniki badan HDT zestawiono w tabeli 6.5. Ze wzgledu na fakt, Ze nie dla
wszystkich probek mozna oznaczy¢ wartosci HDT, zrezygnowano z przedsta-
wienia graficznego wynikow poprzestajac na komentarzu do wynikow tabela-
rycznych. Badania HDT mozna bylo wykona¢ tylko dla probek, ktore w warun-
kach normalnych zachowuja odpowiednig sztywnos¢. Nie badano PE i PVC jak
réwniez mieszanin zawierajacych PE jako osnowe polimerowa.

Dla tworzywa PP warto$¢ HDT spada po przetworstwie z udziatem $lima-
kow K2 1 KSA w poréwnaniu do tworzywa pierwotnego. Sugerowac to moze
glebsze zmiany w strukturze PP zwigzane z degradacja tworzywa. Inne two-
rzywa zachowuja prawie niezmienng warto$¢ HDT, niezaleznie od rodzaju
przetworstwa.
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W przypadku mieszanin, w ktérych PE pozostaje fazg rozproszong (PS
i PET z PE), wartosci HDT pozostaja na prawie niezmienionym poziomie
w obrebie tych samych serii pomiaréw, co moze $wiadczy o niewielkim wpty-
wie PE na wartos¢ HDT i dobrej stabilnosci tworzyw osnowy.

Tabela 6.5. Temperatura HDT ugigcia probek tworzyw pierwotnych i mieszanin poli-
merowych pod obcigzeniem

Nr probki Sktad probki Warto$¢ HDT, °C
2 PP (OR) 102,0
3 PS (OR) 84,6
4 PET (OR) 70,3
7 PP (2R-) 93,2
8 PS (2R-]) 84,0
9 PET (2R-I) 70,3
12 PP (2R-II) 80,9
13 PS (2R-1I) 84,0
14 PET (2R-II) 71,9
19 PP/PE-15 (2R-I) 82,8
20 PP/PE-10 (2R-I) 82,1
21 PP/PE-5 (2R-]) 87,2
25 PS/PE-15 (2R-) 86,8
26 PS/PE-10 (2R-I) 88,4
27 PS/PE-5 (2R-]) 87,6
31 PET/PE-15 (2R-I) 73,4
32 PET/PE-10 (2R-I) 73,5
33 PET/PE-5 (2R-]) 74,3
43 PP/PE-15 (2R-1I) 79,3
44 PP/PE-10 (2R-II) 79,2
45 PP/PE-5 (2R-1) 80,0
49 PS/PE-15 (2R-1) 88,4
50 PS/PE-10 (2R-I) 88,1
51 PS/PE-5 (2R-1I) 87,2
55 PET/PE-15 (2R-II) 70,4
56 PET/PE-10 (2R-II) 71,2
57 PET/PE-5 (2R-1I) 71,7

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.
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Badania OIT

Na rysunku 6.43 pokazano przyktadowo przebieg krzywej OIT dla miesza-
niny polimerowej PP/PE-10, przetworzonej z udziatem §limakéw KS5SA podczas
okreslania czasu indukcji utlenienia. Warto$¢ czasu OIT w tym przypadku, wy-
noszacg powyzej 10 min., nalezy uzna¢ za wysoka.

Sample: PP-PE-10 2RII NR 44 D S C File: PPPE102RII.001
Size: 42.3500 mg Operator: K.Z.
Methed: UTLENIANIE 200°C Run Date: 22-Nov—08 16: 39

2.0 —eeee

12.87min
'

OIT=10.32MIN

|
10 15 20 25 30
Time ({min) DSC ¥4.0B DuPont 2000

Rys. 6.43. Przykladowy przebieg krzywej OIT dla badanej mieszaniny polimerowej
PP/PE-10 przetwarzanej za pomoca konfiguracji segmentow S$limakow
K5A (probka nr 44 wg tabeli 5.1)

Wyniki badan OIT zawiera tabela 6.6. W sposob graficzny rezultaty badan
OIT przedstawiono na rysunkach 6.44 i 6.45. Przetwarzanie polimerow wyj-
sciowych PE i PP za pomoca slimakow K2 i KSA (probki 1, 2, 6, 7, 11, 12)
wykazuje, ze wartosci OIT dla tworzyw spadajg. Wartos¢ OIT dla PP jest wy-
soka, gdyz polimer ten jest wysoko stabilizowany (tabela 6.6, probki 2, 7, 12).
Stad réwniez wysokie warto$ci OIT dla mieszanin PP/PE przetwarzanych za
pomoca slimakow K2 i KSA. Podobnie wysokie wartosci OIT wykazujg mie-
szaniny PVC/PE dla K2 1 K5A, gdyz PVC jest rOwniez dobrze stabilizowany.

W przypadku innych mieszanin czas ten nie przekracza kilku minut (np.
dla mieszanin PE/PS czy PE/PET) lub osiaga wysokie wartosci (do 40 min.
w przypadku mieszanin PVC/PE). Wzrost zawartosci PP lub PVC w badanych
mieszaninach polimerowych skutecznie podwyzsza ich wartosci OIT.
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Tabela 6.6. Wyniki badan OIT dla tworzyw pierwotnych i mieszanin polimerowych

Lp. Materiat OIT, min | Lp. Materiat OIT, min
1 |PE(OR) 0,95 33 | PET/PE-5 (2R-]) 2,14
2 |PP(OR) 15,04 34 | PE/PVC-5 (2R-]) 2,12
3 |PS(OR) 0 35 |PE/PVC-10 (2R-I) 4,07
4 | PET (OR) 0 36 | PE/PVC-15 (2R-]) 6,22
5 |PVC(0R) 0 37 | PVC/PE-15 (2R-]) 36,6
6 |PE (2R-]) 3,07 38 | PVC/PE-10 (2R-I) 40,08
7 |PP(2R-]) 7,14 39 | PVC/PE-5 (2R-]) 42,42
8 |PS(2R-]) 0 40 | PE/PP-5 (2R-II) 2,27
9 |PET (2R-]) 0 41 | PE/PP-10 (2R-1I) 1,44

10 |PVC(2R-]) 0 42 | PE/PP-15 (2R-1I) 2,85
11 | PE (2R-II) 1,5 43 | PP/PE-15 (2R-1I) 9,95
12 | PP (2R-I]) 9,64 44 | PP/PE-10 (2R-1I) 10,32
13 |PS (2R-ID) 0 45 | PP/PE-5 (2R-II) 8,63
14 | PET (2R-1) 0 46 | PE/PS-5 (2R-II) 1,69
15 |PVC (2R-I) 0 47 | PE/PS-10 (2R-1I) 2,2

16 | PE/PP-5 (2R-]) 2,2 48 | PE/PS-15 (2R-1I) 2,02
17 | PE/PP-10 (2R-]) 2,62 49 | PS/PE-15 (2R-1I) 1,72
18 | PE/PP-15 (2R-]) 3,36 50 | PS/PE-10 (2R-II) 1,33
19 | PP/PE-15 (2R-]) 11,59 51 | PS/PE-5 (2R-II) 1,99

20 | PP/PE-10 (2R-]) 12,04 52 | PE/PET-5 (2R-II) 3,87

21 |PP/PE-5 (2R-]) 15,34 53 | PE/PET-10 (2R-1I) 3,58

22 | PE/PS-5 (2R-]) 2,1 54 |PE/PET-15 (2R-II) 3,12

23 | PE/PS-10 (2R-) 1,63 55 |PET/PE-15 (2R-II) 2,65

24 | PE/PS-15 (2R-]) 2,14 56 |PET/PE-10 (2R-II) 2,04

25 | PS/PE-15 (2R-]) 0,74 57 |PET/PE-5 (2R-II) 1,54

26 | PS/PE-10 (2R-]) 0,94 58 | PE/PVC-5 (2R-I) 1,55

27 | PS/PE-5 (2R-]) 1,09 59 |PE/PVC-10 (2R-I) 3,47

28 | PE/PET-5 (2R-]) 1,81 60 | PE/PVC-15 (2R-II) 4,29

29 | PE/PET-10 (2R-]) 2,04 61 |PVCPE 15 (2R-I]) 37,39

30 |PE/PET-15 (2R-]) 1,83 62 | PVCPE 10 (2R-I) 40,17
31 |PET/PE-15 (2R-]) 2,09 63 |PVCPES5 (2R-1]) 43,55
32 | PET/PE-10 (2R-]) 2,1

W przypadku probek 3,4,5,8,9,10,13,14,15 nie zaobserwowano efektu egzotermicznego.

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.
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Rys. 6.45. Wartos¢ OIT dla mieszanin otrzymanych z udziatem §limakoéw KSA
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6.4. Wyniki badan reologicznych

Badania reologiczne sa wazne z punktu widzenia dalszego stosowania ba-
danych mieszanin w praktyce. Wczesniej ustalono [84-87], ze metoda badan
reologicznych, w potaczeniu z innymi, moze by¢ istotng metodg badan wszel-
kich zmian zachodzacych w strukturze mieszanin polimerowych. Obie metody,
prowadzone na jednymi typie aparatu badawczego wzajemnie uzupetniajg sie.

Rysunek 6.46 przedstawia przyktadowy zapis rejestracyjny pomiaréw reo-
logicznych wskaznika MFR i wspotczynnika lepkosci dla badanej mieszaniny
polimerowej PET/PE-5 przetwarzanej za pomocg konfiguracji slimakow K2.

Wskaznik MFR

W tabeli 6.7 i na rysunkach 6.47-6.50 przedstawiono wyniki badan reolo-
gicznych, tj. masowego wskaznika szybkosci ptynigcia MFR oraz wspotczynni-
ka lepkos$ci mieszanin polimerowych w zaleznosci od ich sktadu jak roéwniez od
konfiguracji segmentow §limakéw K2 i KSA. Tabela 6.7 zawiera porownanie
wynikow badan reologicznych tworzyw przetwarzanych podczas regranulowa-
nia z uzyciem $limakow K2 i KSA z wynikami badan reologicznych tworzyw
pierwotnych. Jak wynika z tej tabeli dla tworzyw pierwotnych jak i przetwarza-
nych z udzialem slimakow K2 i KSA, zalezno$¢ wartosci MFR i lepkosci dy-
namicznej od temperatury wykazuje regularnos¢, tzn. spadek wartosci wraz ze
wzrostem temperatury (odczyt poziomy). Zalezno$¢ wartosci tychze parame-
trow od rodzaju przetworstwa, tj. z udziatem §limakow K2 czy K5A wykazuje
wieksze réznice. Funkcja dyspersyjno-dystrybutywna §limakow powoduje np.,
ze PE przetwarzany z udziatlem $§limakow K2 i K5A wykazuje obnizenie warto-
$ci MFR dla réznych temperatur. Obnizenie tych warto$ci wskazuje na wzrost
lepkosci, co potwierdza réwniez kolumna zestawieniowa lepkosci dynamicznej
w tej samej tabeli (odczyt pionowy). Oznacza to zmiang struktury wewngtrznej
tworzywa, polegajaca prawdopodobnie na wzro$cie masy czasteczkowej wywo-
tang reakcjami rekombinacji rodnikowej. PS jak i PET nie wykazuja takiej za-
leznosci, podobnie jak PP i PVC.

Wspolezynnik lepkosci i

Zachowanie si¢ wskaznika MFR odpowiada zalezno$ciom wspotczynnika
lepko$ci n od skladu mieszanin, przetwarzanym z udzialem s$limakow K2
i K5A. Przedstawiono je na rysunkach 6.49 i 6.50. Obok spodziewanego prze-
biegu zaleznosci lepkosci dla mieszanin w poré6wnaniu z tworzywami pierwot-
nymi zauwaza si¢ wysoki wzrost lepkosci mieszanin PE/PVC nawet do 300%,
gdzie OP jest PVC. Zwigzane jest to prawdopodobnie z interakcja sktadnikow
tworzywa PVC z tworzywem PE.

Metoda pomiaru za pomocg programu Kayeness Inc. z uzyciem aparatury
do badania MFR umozliwia takze wyznaczenie gesto$ci wlasciwej mieszaniny
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polimerowej oraz wartosci wskaznika MVR obok wartos§ci MFR oraz wspot-
czynnika lepkosci.
Kayeness Inc.

MI Model: 4003 Serial #: 2298 O.Diameter: 2.096 mm
Machine ID: 1 Version: 3.32 O.Length: 8.00 mm
Program #: 12 Program ID: PETGESTOSC

Method: A/B Temp : 260 C Melt Time: 240 sec
Load: 2.6 kg Flag L. 25.400 mm Meth A Time: 15 sec

Auto Reject: OFF
Date: 06/ 6/08 Sample ID:
Time: 11:29 Operator ID: J.DZWONKOWSKI

Kayeness Inc.

MI Model: 4003 Serial #: 2298 O.Diameter: 2.096 mm

Machine ID: 1 Version: 3.32 O.Length: 8.00 mm

Program #: io0 Program ID: PET-260

Method: A Temp : 260 C Melt Time: 240 sec

Load: 2.16 kg Meth A Time: 15 sec
Auto Reject: OFF

Date: 06/ 6/08 Sample ID:

Time: 11:09 Operator ID: J.DZWONKOWSKI

Average
Standard Dewv
Coef of Variance

Kayeness Inc.

MI Model : 4003 Serial #: 2298 O.Diameter: 2.096 mm
Machine ID: 1 Version: 3.32 O.Length: 8.00 mm
Program # : 11 Program ID: PETMVR
Method: B Temp : 260 C Melt Time: 240 sec
Load: 2.16 kg Flag L. : 2.000 mm Density: 0.902 g/cc
Auto Reject: OFF

Date o6/ 6/08 Sample ID:
Time 11:44 Operator ID: J.DZWONKOWSKI
RUN FLAG F.TIME MVR S.STRESS S.RATE vVIsC TIME TEMP QC

# # sec cc/10min Pa 1/sec Pa-sec sec deg C

1 1 4 .36 19.56 19510 36 .06 541 .1 384 .42 260.0

1 2 4 .34 19.66 19510 36 .25 538.2 390.07 260.0

1 3 4.08 20.88 19510 38.50 506.8 395.45 260.0

i a4 4.27 19.97 19510 36.82 529.9 401.02 260.0

i 5 4.26 20.02 19510 36.92 528.5 406 .57 260.0

1 6 4 .25 20.06 19510 36.98 527.5 412.10 260.0

1 7 4.19 20.33 19510 37.49 520.4 417 .52 260.0

1 8 4.15 20.56 19510 37.90 514 .8 422 .90 260.0

1 S 4 .19 20.34 19510 37.50 520.2 428.30 260.0

1 10 4.10 20.81 19510 38.37 508.4 433.67 260.0 7
Average 20.22 37.28 523 .6

Standard Dev 0.448 0.83 11.6
Coef of Variance 2.216 2.22 2.2

Rys. 6.46.

Przyktadowy zapis rejestracyjny pomiaréw reologicznych celem oznacze-

nia wskaznika MFR i wspotczynnika lepkosci dla badanej mieszaniny po-
limerowej PET/PE-5 przetwarzanej za pomoca $limakow K2 (probka nr 33

wg tabeli 5.1)
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Tabela 6.7. Poréwnanie wynikoéw badan reologicznych polimeréw pierwotnych przetwa-
rzanych na wyttaczarce W2W (BTSK 20) z uzyciem slimakow K2 i KSA

Wskaznik MFR, g-10 min” | Wspotczynnik lepkosciowy, Pa-s
Lp. Probka 190°C, | 200°C | 260°C o o o
216k | 5.0ke | 2.16 ke 190°C 200°C 260°C

1. PE (OR) 0,36 2,03 2,66 22604 8915 2961
2. PP (OR) 1,39 5454

3. PS (0OR) 12,77 1924

4, PET (OR) 15,30 655
5. PVC (0R) 0,55 36166

K2

6. PE (2R-) 0,33 1,81 2,21 25594 10504 3852
7. PP (2R-]) 1,34 4887

8. PS (2R-]) 18,85 1414

9. | PET (2R-]) 24,17 454
10. | PVC(2R-) | 0,75 12861

K5A

11. | PE (2R-I) 0,35 1,48 1,70 28061 10115 4898
12. | PP (2R-II) 1,91 4831

13. | PS (2R-II) 20,00 1138

14. | PET (2R-II) 44,62 272
15. | PVC 2R-II) | 0,64 25194

Numeracja probek zgodna z numeracja podang w tabeli 5.1.

Wskaznik MFR, g/10min.

Wiyttaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow §limakow K2
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow K2
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Rys. 6.48. Wartosci wspotczynnika lepkosciowego w funkcji sktadu mieszanin
Wiyttaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentdw slimakoéw KS5A
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Rys. 6.49. Wartosci wskaznika MFR w funkcji sktadu mieszanin
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Wytlaczarka BTSK-20, konfiguracja segmentow slimakow KSA
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Rys. 6.50. Warto$ci wspotczynnika lepkosciowego w funkcji sktadu mieszanin



7. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN I WNIOSKI

Majgc na uwadze uzyskane rezultaty badan, dokonang ich analiz¢ oraz
rozwazania wlasne mozna sformulowa¢ wnioski o charakterze ogdlnym w za-
kresie wiasciwosci strukturalnych, mechanicznych, termicznych i reologicz-
nych, jak rowniez wnioski dotyczace osiagnigcia celow szczegdtowych, posta-
wionych na poczatku rozprawy.

Whioski dotyczace badan strukturalnych

Badania FTIR wskazuja, ze przetwarzanie tworzyw pierwotnych w wytla-
czarkach typu W2W prowadzi do ré6znych mozliwych zmian w ich strukturze,
a wigc np.: zmian krystalicznosci (PE, PET), rekombinacji rodnikowej potgczo-
nej z powstawaniem rozgat¢zien tancucha (PE, PP) a takze utlenienia struktury
(PP, PET). Wszystkie te zmiany rzutuja na wlasciwosci wytrzymalo$ciowe oraz
termiczne mieszanin przetwarzanych tworzyw, jednakze zmiany wywotywane
w tworzywach pierwotnych sg stosunkowo nieduze i mato zalezne od rodzaju
zastosowanego przetworstwa, co $wiadczy o wysokiej stabilno$ci tych tworzyw
(rys. 6.1-6.5).

Badania SEM wykazuja, ze prawie we wszystkich badanych mieszaninach
tworzyw wystepuja struktury dwufazowe a FR w OP moze wystgpowac, w za-
lezno$ci od zastosowanych $limakow, w postaci wickszych (dla slimakow K2)
lub mniejszych czastek (dla slimakow KS5SA) o ksztalcie nieregularnym, kuli-
stym, o charakterze warstwowym lub wydluzonych kropli. Przetwarzanie mie-
szanin polimerowych z uzyciem bardziej efektywnej konfiguracji segmentow
slimakow, tj. KSA, doprowadza czastki FR do wielkosci ok. 1 um, co jest
zgodne z doniesieniami literaturowymi, cytowanymi na poczatku pracy. Funk-
cja dyspersyjno-dystrybutywna $limakéw KSA zdecydowanie wpltywa na
zmniejszanie si¢ wielkosci czastek FR w OP.

Whioski dotyczace badan wlasciwosci mechanicznych

Zastosowanie do badan konstytuowania mieszanin tworzyw wytlaczarek
o odmiennych konstrukcjach uktadow uplastyczniajacych wywoluje roznice
w wartosciach parametréw wytrzymatosciowych tworzyw i ich mieszanin. Zja-
wisko takie zauwaza si¢ w przypadku poréwnania wynikow badan uzyskiwa-
nych z udziatem wytlaczarki jednoslimakowej W-19 (tab. 6.2 i rys. 6.8-6.10)
oraz dwuslimakowej wspotbieznej BTSK-20 (rys. 6.11-6.16). Wartosci wielko-
sci wytrzymato$ciowych sa wyzsze w przypadku wytlaczarki jednoslimakowej
niz dwuslimakowej z udziatem $limakow K2 i KSA.

Uktady uplastyczniajgce typu W2W ($limaki K2 i K5A) powoduja obnize-
nie warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie przy jednoczesnym wzroscie warto-
sci wydhuzenia wzglednego, co moze oznacza¢ wystepowanie efektu zmigkcza-
jacego wywolanego degradacja tworzyw. Podobne zmiany wystepuja w przy-
padku mieszanin polimerowych, kiedy osnowg polimerowa (OP) jest PE. Kiedy
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PE jest fazg rozproszong (FR), to nastgpuje wzrost wartosci wytrzymatosci na
rozcigganie 1 modutu sprezystosci, co oznacza usztywnienie struktury kompozytu.

Whioski dotyczace badan termicznych

Wplyw przetwarzania tworzyw pierwotnych przy uzyciu dwu rodzajow
slimakow na maszynie typu W2W nie wywoluje duzych zmian w ich warto-
sciach T, jak i Sk oznaczanych za pomocg DSC (tab. 6.3).

W przypadku mieszanin polimerow krystalicznych osnowa polimerowa OP
wplywa na obnizenie stopnia krystalicznos$ci fazy rozproszonej FR, i odwrotnie
— kiedy polimer FR staje si¢ OP sytuacja jest podobna. Wynika stad wyraznie,
ze w mieszaninach polimerowych osnowa polimerowa, jako faza dominujaca,
bardzo zakldca krystaliczno$¢ fazy rozproszonej niezaleznie od tego, czy mie-
szanina tworzyw dotyczy dwu tworzyw krystalicznych czy tworzywa krysta-
licznego 1 bezpostaciowego. Struktura krystaliczna osnowy polimerowej jest
stabilna i dodatek drugiego polimeru jako FR (w ilosciach do 15% mas.)
w niewielkim stopniu zaktoca jej krystaliczno$¢. Zakltocenie tej struktury wy-
raznie zalezne jest o zawarto$ci masowej czynnika zakldcajgcego, kiedy FR
staje si¢ OP. Makroczasteczki tancuchowe o regularnej budowie moga tworzy¢
obszary krystaliczne o przestrzennym uporzadkowaniu. Homopolimery krysta-
liczne charakteryzujg si¢ sztywnos$cia i wykazuja duzg wytrzymatos$¢ na rozcig-
ganie. Od stopnia krystalizacji zaleza wtasciwosci reologiczne (tj. plastycznosc)
polimeru; ze wzrostem krystalicznosci ro$nie sztywno$¢ a maleje plastycznosc.
W przypadku rozprawy, kiedy zawarto§¢ FR w OP nie przekracza 15% mas.,
zmiany te sg niewielkie, co potwierdzaja wyniki badan mechanicznych.

Wyniki badan TGA obrazujg istotne zmiany w strukturze polimerow pier-
wotnych po przetworstwie z uzyciem wytltaczarki typu W2W (tab. 6.4). Two-
rzenie si¢ 1zejszych frakcji o nizszej temperaturze poczatku rozktadu tworzywa
Tp jak réwniez cigzszych frakcji, o wyzszej temperaturze konca rozktadu Tk,
wskazuje na efektywne dziatanie mechanochemiczne (wytlaczanie reaktywne)
procesu przetwarzania jako wynik procesu rozrywania i przegrupowania tancu-
cha, oderwania tancuchow bocznych, rekombinacji rodnikowej. Proces mecha-
nochemiczny jest zrbwnowazony, co objawia si¢ w niewielkich zmianach $red-
niej temperatury rozktadu polimeru Tsg, ktérg mozna uznaé za ,,wypadkowa”
procesow termicznych i mechanochemicznych zachodzacych w polimerach
pierwotnych.

W przypadku mieszanin polimerowych zauwaza si¢ pewng prawidtowos¢;
niektore mieszaniny wykazuja brak dwufazowosci zauwazany dla wartosci Tp
i Tsr, niezaleznie od zastosowanych slimakoéw K2 czy K5SA, tj. w przypadku
mieszanin PE/PP i PE/PET, inne natomiast, tj. PE/PS i PE/PVC wykazujg dwu-
fazowo$¢, co objawia si¢ pojawianiem na wykresie dwu roéznych temperatur Tp
1 Tsgr, odpowiednio dla dwu sktadnikoéw mieszaniny (rys. 6.27-6.42).

Wyniki badan HDT nie dostarczaja zadnych istotnych informacji odno$nie
zachowania si¢ tworzyw pierwotnych, przetwarzanych w stosunku do ich mie-
szanin. Wyniki zgodne sg z oczekiwaniami.
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Wyniki OIT potwierdzajg fakt dobrej stabilizacji niektorych tworzyw, jak
i ich mieszanin. Odnosi si¢ to do mieszanin tworzywa PP i PVC z polietylenem.

Whioski dotyczace badan reologicznych

Wyniki badan reologicznych (wskaznika MFR i wspotczynnika lepko-
sciowego) przetwarzanych tworzyw uplastycznionych wskazujg na zmiany
w ich ,ptynno$ci” w stosunku do tworzyw pierwotnych. Wywotane jest to
zmianami w strukturze polimeréw, co potwierdzaja rowniez zmiany w warto-
$ciach parametrow mechanicznych, termicznych i strukturalnych. Prowadzone
na jednym typie aparatu oznaczenia wskaznika MFR i wspotczynnika lepkos$ci
wzajemnie uzupehiajg si¢. Wysokim warto§ciom wspotczynnika lepkosciowe-
go (wysoka lepko$¢) odpowiadaja niskie wartosci wspotczynnika MFR (maty
wyplyw uplastycznionego tworzywa z dyszy aparatu).

W przypadku wartosci parametrow reologicznych mieszanin wyniki wska-
zuja na fakt utrzymywania si¢ wartosci tychze parametréw w przedziale pomig-
dzy skrajnymi warto$ciami dla obu przetwarzanych sktadnikéw, co oznacza
dobre przetwarzanie mieszanin w kazdym z powyzszych przypadkow.

Whioski dotyczace osiagniecia celow szczegolowych, postawionych w roz-
prawie
Po przeprowadzeniu zakresu prac i po analizie wynikow nasuwajg si¢ na-
stepujace uwagi i spostrzezenia dotyczace realizacji celow postawionych na
poczatku pracy a wigc:
— problemy prawidlowosci doboru warunkéw przygotowania i przetwarzania
mieszanin polimerowych (z uwzglgdnieniem konstrukcji slimakow),
— wplyw konfiguracji elementéw sktadowych §limakow na wlasciwosci prze-
twarzanych tworzyw i ich mieszanin,
— ocena wielko$ci zmian wartosci tych parametrow wywotywanych warunka-
mi przetwarzania,
— zalezno$¢ wlasciwosci mieszanin od ich struktury fazowe;.

Problemy prawidlowos$ci doboru warunkow przygotowania i przetwarza-
nia mieszanin polimerowych

Mieszaniny polimerowe sporzadzano przy uzyciu wyttaczarki dwu- $lima-
kowej wspoltbieznej wyposazonej w dwa typy $limakow. Konstrukcje slimakow
dobierano doswiadczalnie na podstawie wieloletnich doswiadczen i analizy
wynikoéw prac prowadzonych w Instytucie IMPiB, zwigzanych z nowymi kon-
strukcjami wytlaczarek do tworzyw polimerowych. Wybrano konstrukcje, ktore
okazaly si¢ by¢ najbardziej efektywne w mieszaniu sktadnikow kompozycji
tworzywo — napetniacz [137, 138], w ramach opisywanego wczesniej ekspery-
mentu (punkt 4.2).

Surowce przewidziane do tego celu wystgpowaly w formie pierwotnej,
granulowanej, ktore wstepnie mieszano i zasypywano do leja wyttaczarki. Taki
sposdb przygotowywania mieszanek jest najprostszy, jaki najczesciej stosuje si¢
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w praktyce przemystowej. Przetworstwo tworzyw lub ich mieszanin przebiegato
dwukrotnie w sposob symulujacy recykling rzeczywisty, zgodnie z danymi punk-
tu 4.1. W kazdym przypadku przetwarzany material poddawano 3-krotnemu prze-
tworstwu termicznemu, wedtug schematu:

granulat pierwotny (OR) A - regranulowanie I A - regranulowanie II (2R)
A > ksztaltka wtryskowa do badan

gdzie:
A — oznacza kolejne przetworstwo z udzialem wytlaczarki.

Surowce przed pobraniem do prob poddawano suszeniu wg standardowych
procedur, tj. 105°C przez 1 h, ze szczegdlnym uwzglednieniem PET, ktory su-
szono w suszarce w temperaturze 140°C przez 3 h, przy wykorzystaniu po-
dwdjnego odgazowania wyttaczarki typu TSE-W2W, lub w suszarce dehumidy-
fikacyjnej (punkt rosienia -41°C), w temperaturze 180°C w ciggu 4 h.

Temperature przetwdrstwa poszczegolnych polimeréw dobierano zgodnie
z wytycznymi normy dotyczacej prowadzenia oznaczen wskaznika plynigcia
MFR. W przypadku mieszanin — dla polimeru o wyzszej temperaturze topnie-
nia, wedlug tabeli 4.2.

Badaniom poddawano zaréwno granulaty tworzyw pierwotnych (OR), two-
rzyw pierwotnych przetworzonych oraz ich mieszanin (2R), jak réwniez
ksztaltki z nich wykonane do badan fizykochemicznych.

Wplyw konfiguracji elementow skladowych §limakow na wlasciwosci prze-
twarzanych tworzyw i ocena wielko$ci zmian ich wartosci wywolanych
warunkami przetwarzania

Wyniki badan przetwarzania tworzyw pierwotnych jak i ich mieszanin po-
twierdzajg istotny wplyw konstrukcji §limaka na wtasciwosci fizykochemiczne.
W pierwszej kolejnosci okreslono wartosci parametrow tworzyw pierwotnych,
aby oceni¢ charakter zmian wywotany przetworstwem. Zauwazono, ze niektore
parametry sg bardziej wrazliwe na rodzaj przetworstwa niz inne. Tak jest
w przypadku analizy termograwimetrycznej TGA (tab. 6.4), kiedy podczas
przetwarzania polimerow wyjsciowych zauwazy¢ mozna zwigkszajacg si¢ roz-
nice pomiedzy temperaturg poczatku Tp a konca Tk rozkladu tworzywa. Rozni-
ce te, w przypadku PE pierwotnego (110°C) zwigkszajg si¢ dla slimakoéw K2
1 K5A odpowiednio do 155 1 323°C. Podobnie roznice te zwigkszajg si¢ dla PP
(od wartosci 117°C do odpowiednio 167 i 336°C) czy dla PET (od warto$ci
161°C do odpowiednio 164 i 353°C). Swiadczy to wyraznie o tworzeniu sig
nowych frakcji, zarbwno 1zejszych jak i cigzszych. Jest to wynik dziatania me-
chanochemicznego uktadéw uplastyczniajacych z tym, ze uktad uplastyczniaja-
cy o tagodniejszej funkcji dyspersyjno-dystrybutywnej wywotuje lagodniejsze
zmiany w strukturze tworzyw. Zauwaza si¢ jednak bardzo niewielkie zmiany
sredniej temperatury Tsg rozkladu przetwarzanych tworzyw wyjsciowych
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w stosunku do tworzyw pierwotnych. I tak, w przypadku PE wartosci te wyno-
sza odpowiednio: 7 i -3°C, w przypadku PP — odpowiednio: 8 i -1°C, w przy-
padku PS — odpowiednio: 1 i-1°C a w przypadku PET — odpowiednio: 5 1 6°C.
Srednia temperatura rozkladu tworzyw Tgg stanowi pewnego rodzaju ,usred-
nienie” zjawisk, jakie zachodza w przetwarzanych tworzywach.

Zmiany obserwowane w zachowaniu si¢ mieszanin polimerowych bada-
nych metodg TGA potwierdzajg wyniki badan tworzyw pierwotnych tg samg
metoda. Obserwacje te dostarczaja informacji, m.in. o stopniu ujednorodnienia
mieszanin przetwarzanych z udzialem dwu typow $limakow, ktore mieszaniny
wykazujg tendencje do lepszego lub gorszego mieszania si¢, 0 momencie zani-
kania dwu osobnych faz podczas mieszania i pojawianiu si¢ jednej. Takim
przyktadem mogg by¢ mieszaniny PE/PP i PE/PET, ktére przy zastosowaniu
obu typow slimakow wykazuja dwufazowos¢ Iub jednofazowo$¢ oraz miesza-
niny PE/PS i PE/PVC, ktére w obu przypadkach wykazujg zdecydowane dwie
fazy w obrazie widma TGA. Druga faza objawia si¢ jako dodatkowy pik tempe-
raturowy pokazany przyktadowo dla mieszaniny PS/PE-15 na rys. 6.26.

W przypadku tagodniejszego przetworstwa z udziatem §limakéw K2 zau-
waza si¢ wyraznie dwie fazy wystepujace osobno, tj. PE i PP (rys. 6.27 1 6.31),
natomiast w przypadku slimakow KSA zauwaza si¢ jednolita struktur¢ miesza-
niny (jedng fazg) (rys. 6.35 1 6.39). Oznacza to lepszg homogenizacje tych two-
rzyw. Jednakze mniejsze zawartosci FR w OP (do 10%) wykazuja ujednorod-
nienie, ktére moze sugerowac¢ mieszalno$¢. Taki przypadek zauwaza si¢ dla
mieszanin PE/PP i PE/PS przetwarzanych na K2 i K5A (rys. 6.28 i 6.32 oraz
6.36 1 6.40).

Ciekawym przypadkiem sg mieszaniny PE/PET, ktére w obrazie widma
TGA wykazuja catkowita mieszalno$¢ obu sktadnikow (rys. 6.29, 6.33, 6.37
1 6.41), podczas gdy badania SEM wykazujg ich jednofazowos$¢ jedynie przy
nizszych st¢zeniach PET jako fazy rozproszonej w osnowie polimerowej PE
(fot. 6.9).

Reasumujac metoda TGA, rejestrujaca jedynie ubytek masy podczas ogrze-
wania materialu moze by¢ istotng metodg badania zmian w strukturze przetwa-
rzanych polimerow jak i ich mieszanin w polaczeniu z innymi metodami.

Kolejna metoda badan termicznych, tj. DSC daje inne informacje odnosnie
przetwarzania polimeréow pierwotnych (tab. 6.3). W tabeli tej zgromadzono
wyniki badan trzech przebiegow temperaturowych DSC (ogrzewanie — chto-
dzenie — ogrzewanie) dla badanych tworzyw rejestrujgc takie warto$ci parame-
trow jak T, Sk, T, 1 temperatury krzepnigcia réznych frakcji polimeru podczas
chtodzenia. Odchylenia wartosci T, Sk, T, tworzyw przetwarzanych przy
udziale §limakow K2 i K5SA w stosunku do tych, dla polimeréw pierwotnych sa
niewielkie, praktycznie w granicach btgdu pomiarowego. Najwigksze zmiany
zauwaza si¢ dla PET, tj. podwyzszenie T,, dla przypadku I przebiegu temperatu-
rowego dla slimakow K2 i K5SA (o ok. 13°C) w stosunku do tworzywa pierwot-
nego. Inne wartosci parametrow, m.in. S pozostajg praktycznie niezmienne.
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W przypadku mieszanin polimerowych do rozwazan brano pod uwagg
zmiany stopnia krystaliczno$ci Sx OP w obecnosci FR (rys. 6.18-6.25). Osnowa
polimerowa wptywa, w istotny sposdb, na proces krystalizowania fazy rozpro-
szonej, a z kolei faza rozproszona w mniejszy sposob zaktoca strukture krysta-
liczng osnowy. W zastosowanym w rozprawie zakresie st¢zen fazy rozproszonej
w osnowie polimerowej (do 15% mas.) zmiany w stopniu krystalizacji osnowy
sa niewielkie. Podobnie dziata tworzywo amorficzne (PS, PVC) na strukture
krystaliczng OP (PE).

Metoda HDT wykazuje zmiang sztywno$ci probek przetwarzanych
z udziatem $limakow K2 jak i KSA w poréwnaniu do tworzyw pierwotnych. Do
badan nie kwalifikowaly si¢ probki elastyczne ze swej natury, a wigc PE, PVC,
ich mieszaniny, oraz mieszaniny, w ktorych PE lub PVC sa osnowa polimerowa
(tab. 6.5). Analiza wynikéw wskazuje na niewielki ale systematyczny spadek
wartosci HDT zaréwno dla tworzyw pierwotnych jak i mieszanin przetwarza-
nych przy zastosowaniu $limakéw o mocnigjszej funkcji dyspersyjno-
-dystrybutywnej (K5SA) w stosunku do HDT dla §limakéw K2 i w stosunku do
HDT dla tworzyw pierwotnych.

Wskaznik MFR 1 wspotczynnik lepkosci badanych tworzyw okreslano
w temperaturach takich, w ktorych bada si¢ warto$ci tych parametrow wg okre-
$lonej normy, tj. w 190, 200, i 260°C (tab. 4.2) z tym, ze PE przebadano we
wszystkich trzech temperaturach z powodu tego, ze jest on sktadnikiem wszyst-
kich badanych mieszanin. Dla tworzyw pierwotnych przetwarzanych z udzia-
tem slimakéw K2 1 K5A (tab. 6.7) warto$¢ wskaznika MFR dla PS i PET ro-
$nie, a wartosci ich wspdtczynnikow lepkosci malejg. Wartosci MFR dla PVC
i PP zachowuja si¢ w sposob nieokreslony natomiast dla PE oczekiwana regu-
larno$¢ zaczyna si¢ od temperatury 200°C, tj. spadek warto$ci MFR i wzrost
wartosci wspotczynnika lepkosci.

Nieco inaczej zachowujg si¢ ww. wartosci parametrow reologicznych dla
mieszanin przetwarzanych z udzialem dwu roznych $limakow (rys. 6.47-6.50).
Generalnie, uktad uplastyczniajacy o mocniejszej funkcji dyspersyjno-
dystrybutywnej powoduje podwyzszenie wartosci wskaznika MFR a wiec obni-
zenie wspotczynnika lepkosci. Jest to wynik zmigkczania struktury, ktora po-
twierdzajg inne parametry.

Wyniki badan mechanicznych tworzyw pierwotnych wykazujg niewielkie
zmiany warto$ci tych parametrow w zaleznosci od rodzaju uktadu uplastycznia-
jacego. Roznice w wartos$ciach parametrow, jakie zauwaza si¢ dla obu sposo-
boéw przetwarzania tworzyw mieszczg si¢ w granicach btedu pomiaru (tab. 6.2).
Generalnie jednakze zauwaza si¢ niewielka tendencje¢ spadku wartosci wytrzy-
matosci na rozcigganie i wzrostu wartosci wydluzenia wzglednego przy rozcia-
ganiu dla tworzyw pierwotnych przetwarzanych z udzialem obu typow $lima-
kéw. Wyniki badan mieszanin polimerowych wskazuja jednakze na addytywny
charakter zmian wartosci tychze parametréw, gdyz wartosci te zawierajg si¢
pomigdzy wartosciami dla odpowiednio przetworzonych polimeréw pierwot-
nych. Zauwazone wczesniej zmiany stopnia krystalicznosci obu sktadnikow
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mieszanin, obserwowane podczas badan DSC moga sugerowac, ze obecnos¢ FR
wplywajaca na krystalizacje czasteczek OP zmienia wzajemny udziat czgsci
krystalicznej i amorficznej polimerow, co wplywa na zmiang wytrzymato$ci
poszczegblnych frakcji. Rejestrowana warto$¢ parametru mechanicznego (np.
wytrzymatosci na rozcigganie i modutu sprezystosci wzdtuznej) moze by¢ war-
toscig ,,wypadkowa” — $rednig dla réznych struktur wystepujacych w mieszani-
nie polimerowe;j.

Zaleznos¢ wlasciwosci mieszanin od ich struktury fazowej

Badania struktury sg istotnym elementem oceny zmian zachodzacych
w polimerach. Badania widm FTIR polimerow pierwotnych wskazujg na zmia-
ny w ich budowie. Zmiany te, polegajace przede wszystkim na rozerwaniu
struktury tancuchowej polimerow — degradacji, rekombinacji rodnikéw z two-
rzeniem tancuchow bocznych mogg mieé¢ $cisty zwigzek z wynikami badan
TGA, wskazujacymi na powstawanie frakcji o mniejszej masie czasteczkowej
(nizszej temperaturze poczatku rozktadu Tp) jak 1 wyzszej masie czasteczkowej
(wyzsza temperatura konca rozktadu Tx), zauwazanej praktycznie dla wszyst-
kich tworzyw wyj$ciowych. W przypadku mieszanin polimerowych obecnosé¢
drugiego tworzywa wpltywa w istotny sposob na zachowanie drugiego i na war-
tosci parametréw badanych mieszanin [tab. 6.4].

Badania SEM w sposob jasny pokazuja strukture fazowg mieszanin bada-
nych polimerow. Wyraznie mozna rozr6zni¢ mieszaniny, ktore wykazuja cha-
rakter homogeniczny lub heterogeniczny. Charakteru tego praktycznie nie po-
twierdzajg w pelni wyniki otrzymywane wedlug innych metod badawczych.

Wszystkie badane mieszaniny typu PE/PS, PE/PET i PE/PVC wykazuja
charakter struktur dwufazowych podczas przetwarzania z udzialem $limakoéw
K2, ktéory mozna zauwazy¢ w badaniach ich TGA. Nie zmienia si¢ on rOwniez
podczas badan przetwarzania tworzyw z udziatem §limakow K5A, z wyjatkiem
mieszanin PE/PP lub PP/PE, w ktorych mozna zauwazy¢ pewnego rodzaju jed-
norodnos$¢ struktur w calym zakresie stezen FR w OP. W przypadku jednakze
zdjec¢ przetomoéw pozostatych probek taka jednorodnos$¢ mozna zauwazy¢ jedy-
nie przy matych stezeniach fazy rozproszonej (5% mas.) w osnowie polimero-
wej, ktorg stanowi PE (fot. 6.1, 6.5, 6.9, 6.13).

W mieszankach polimerow, kiedy zwigksza si¢ ilo$¢ fazy rozproszonej (tj.
PS, PET, PCV) zaczyna pojawia¢ si¢ druga faza. I tak, w przypadku PE/PS,
wraz ze wzrostem zawartosci PS zauwaza si¢ frakcje PE wystepujaca w postaci
»smug” — fibryl, wyraznie zorientowanych jednokierunkowo. Potwierdzaja to
rowniez wyniki badan TGA prowadzone dla mieszanin otrzymywanych
z udziatem dwu typoéw slimakow (rys. 6.28, 6.32, 6.36, 6.40).

W przypadku mieszanin PE/PVC i PVC/PE, wraz ze wzrastajaca zawarto-
$cig PVC struktura mieszaniny zmienia si¢; najpierw pojawiajg si¢ aglomeraty
PVC, kiedy PVC staje si¢ osnowg polimerowa pojawiaja si¢ ziarna PE rozpro-
szone w mieszaninie, co potwierdzaja réwniez wyniki badan TGA prowadzone
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dla tych mieszanin otrzymywanych z udziatem dwu typow s§limakow (rys. 6.30,
6.34, 6.38, 6.42)

Podobnie wyglada problem mieszanin PE/PET i PET/PE. Obserwowane
pod mikroskopem skaningowym wykazuja dwufazowos¢ struktury, gdzie FR
wystepuje w postaci drobnych kulistych wtracen, tzn. PET w osnowie PE lub
duzych, kulistych wtracen tj. PE w osnowie PET. Badania TGA wykazujg jed-
nakze jednofazowos¢ struktury w calym badanym zakresie stezen FR w OP, dla
mieszanin przetwarzanych na dwu typach §limakoéw (rys. 6.37, 6.41).

Na fotografiach dotyczacych nizszych zawartosci FR w OP mieszaniny
PE/PP i PP/PE wykazujg jednolito$¢ struktury. W przypadku TGA jednolitos$¢
struktur mieszanin PE/PP i PP/PE objawia si¢ dopiero przy przetwarzaniu
z udziatem $limakow K5A (rys. 6.35, 6.39).

Whioski koncowe
Na podstawie powyzszych rozwazan i spostrzezen mozna sformutowac
whnioski koncowe:

1. Proces wytlaczania dwuslimakowego wspotbieznego tworzyw i ich miesza-
nin z udzialem zaproponowanych konfiguracji segmentow s$limakow K2
i K5A wptywa zdecydowanie na zmian¢ wartosci podstawowych wiasci-
wosci tychze tworzyw, tj. mechanicznych, termicznych, reologicznych oraz
ich struktury wewngtrzne;j.

2. Wytlaczanie typu W2W wywoluje szczegdlnie duze zmiany we wlasciwo-
Sciach termicznych przy przetwarzaniu tworzyw pierwotnych, rejestrowa-
nych za pomocg metody TGA.

3. W przypadku mieszanin tworzyw, zauwaza si¢ wplyw §limakéw o mocniej-
szej funkcji dyspersyjno-dystrybutywnej tj. KSA i zanikanie struktur wskazu-
jacych na wystgpowanie dwu faz, tj. osnowy polimerowej OP i fazy rozpro-
szonej FR obserwowanych pod mikroskopem elektronowym, szczegolnie przy
nizszych st¢zeniach FR w OP. Mieszaniny takie odznaczajg si¢ jednakze za-
dowalajacymi wlasciwosciami wytrzymato§ciowymi, termicznymi i reolo-
gicznymi.

4. W przewazajacej mierze wartosci parametréw badanych mieszanin polime-
rowych, a przede wszystkim ich wartosci parametrow wytrzymatosciowych
zawierajg si¢ w obszarze posrednim pomi¢dzy wartoSciami parametrow dla
pierwotnych tworzyw FR i OP, co jest zjawiskiem pozytywnym z punktu
widzenia dalszego wykorzystania praktycznego takich mieszanin.

5. Wyniki badania przetwarzania mieszanin tworzyw pierwotnych, symuluja-
cego mozliwy w przyszlosci, proces recyklingu mieszanin tworzyw pouzyt-
kowych, znajdujacych si¢ w odpadzie pouzytkowych tworzyw polimero-
wych, potwierdzaja mozliwo$¢ wykorzystania mieszanin tworzyw, ktore
mogtyby znalez¢ zastosowanie praktyczne do wytwarzania wyrobow uzyt-
kowych, np. typu folii lub elementow wtryskowych o dobrej jakosci.
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Nalezy stwierdzi¢, ze postawione w rozdziale 3. rozprawy cel glowny i ce-
le szczegolowe zostaly osiagnigte.

Aby docelowo, w dalszej perspektywie, moc praktycznie wykorzysta¢ wy-
niki przedstawionych prac, konieczne jest dalsze ich prowadzenie z udzialem
tworzyw odzyskanych, pouzytkowych. Wymaga to jednak dodatkowych dzia-
fan, m.in. stwierdzenia powtarzalno$ci witasciwosci fizykochemicznych odzy-
skiwanego materiatu, jego czystosci, itp. Po wstepnym wyselekcjonowaniu,
oczyszczeniu i rozdrobnieniu poszczegoélnych tworzyw przewiduje si¢ przeba-
danie praktyczne otrzymywanych mieszanin, ktore mogg wystapic statystycz-
nie w ogolnej masie odpadu wedlug wytycznych niniejszej rozprawy. Miesza-
niny tworzyw beda, podobnie jak w rozprawie, przetwarzane bez kompatybili-
Zatorow.
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WYTELACZARKI DWUSLIMAKOWE WSPOLBIEZNE
W KONSTYTUOWANIU MIESZANIN Z TWORZYW
POLIMEROWYCH WTORNYCH

Streszczenie

W pracy starano si¢ okresli¢ mozliwosci praktycznego wykorzystania
mieszanin tworzyw polimerowych wtornych, ktore potencjalnie znajdowac si¢
moga w globalnym odpadzie tworzyw pouzytkowych w kraju, a wigc PE, PP,
PS, PET, PVC. Zatozono, ze w celach badawczych tworzywa te przetwarzane
beda w odpowiednich mieszaninach binarnych, bez $rodkow kompatybili-
zujacych, przy zastosowaniu maszyny przetworczej o odpowiedniej konstrukc;ji.
Praca w swym zalozeniu dotyczy przede wszystkim recyklingu tworzyw wtér-
nych, wigc aby uzyskaé niczym nie zaklécony obraz faktycznego wplywu ope-
racji mechanicznego przetwarzania dwuslimakowego na wtasciwosci konstytu-
owanych mieszanin polimerowych z tworzyw wtdérnych, badania prowadzono
na tworzywach pierwotnych.

W pracy zastosowano laboratoryjng wyttaczarke dwuslimakowa wyposa-
zong w modutowy uktad slimakéw sktadajacy sie z 30 segmentow. Do prob
wybrano dwie konfiguracje segmentow o przeciwnie wzglgdem siebie dzialaja-
cych funkcjach dyspersyjno-dystrybutywnych.

Tworzywa jak i ich mieszaniny przetwarzano w warunkach symulujgcych
rzeczywisty recykling. Otrzymane mieszaniny tworzyw poddano badaniom
strukturalnym, mechanicznym, termicznym i reologicznym. Stwierdzono, ze
przetwarzane tworzywa jak i ich mieszaniny wykazujg zmiany w strukturze
wewngetrznej w stosunku do polimerdéw pierwotnych. Zmiany te identyfikowano
za pomocg metod termicznych DSC i TGA oraz strukturalnych FTIR i SEM.

Przebadane tworzywa jak i wszystkie ich mieszaniny zachowuja pod
wzgledem mechanicznym wartosci parametrow w korzystnych zakresach. Mo-
ga by¢ one dobrze przetwarzaé metoda wytlaczania, a takze wtryskiwania
i charakteryzuja si¢ warto$ciami parametrow posrednimi pomi¢dzy tymi dla
osnowy polimerowej i fazy rozproszone;.

Stosowanie binarnych mieszanin tworzywowych, przetwarzanych w ma-
szynach o specyficznych wilasciwosciach homogenizujacych, bez srodkow
kompatybilizujacych, szczegdlnie w przypadku tworzyw wtérnych, moze przy-
czyni¢ si¢ do otrzymywania materiatow uzytkowych o nowej jakosci, bez
zwigkszania kosztéw dotychczas stosowanego, klasycznego recyklingu.
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Summary

The idea of this work was to determine the possibilities of practical use of
binary blends of thermoplastics, that may potentially be found in global wastes
of post-consumer plastics in Poland. The assumption made was to check the
problem of binary blends without any compatibilizers, using the processing
machine of special performance. The work was intended for processing recy-
cled polymers, however, to get the real influence of mechanical processing of
co-rotating twin-screw extrusion on physical-chemical properties of those com-
positions the investigation has been carried out using the primary polymers in
lab conditions.

The processing machine that has been applied in this work was co-rotating
twin-screw extruder provided with a modular plasticizing system of the screws
consisting of 30 segments. Two segment configurations have been chosen in the
investigation of distributive — dispersive functions acting in opposite way to
each other.

The polymers and their blends were processed in conditions simulating the
real recycling procedure. The obtained blends were subjected to structural, me-
chanical, thermal and rheological investigation. The processed polymers and
their blends show changes in internal structure compared to primary ones. The
changes have been identified by thermal (DSC and TGA) and structural meth-
ods (FTIR and SEM).

From the mechanical point of view all compositions keep their parameter
values in advantageous range. They may be processed by extrusion or injection
molding showing the parameter values generally between those for matrix and
minor phase.

The practical use of binary compositions processed by special extruders
performing extraordinary homogenizing feature, without compatibilizers, espe-
cially for recycled plastics may contribute to manufacturing of materials of new
quality without enhancing the costs of classic recycling.





