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Wstep

NOWOCZESNE MATERIALY POLIMEROWE I ICH PRZETWORSTWO

W obecnych czasach materialy polimerowe s3a powszechnie uzywane
w wielu réznych dziedzinach techniki. Tworzywa polimerowe coraz czesciej
zastepuja tradycyjne materiaty konstrukcyjne, a dzieki temu mozna z nich
wykonywa¢ elementy maszyn i mechanizméw lub wykorzystywaé je jako
materiaty funkcjonalne. Rosngce zainteresowanie nowoczesnymi materiatami
polimerowymi powoduje, ze informacje naukowe odniesione do specjalistycznej
literatury, dotyczace zlozonej struktury chemicznej tworzyw, mozliwosci
modyfikacji ich cech i wlasciwos$ci podczas przetworstwa mogg by¢ przydatne
dla specjalistow z r6znych dziedzin nauki i techniki.

Tres¢ monografii stanowi zbidr aktualnych informacji, ktére zgrupowano
w czterech gtownych rozdziatach: nowoczesne materialy polimerowe, metody
przetworstwa tworzyw, maszyny i narzedzia stosowane do nowych technologii
oraz wytwory o specjalnych cechach i wtasciwosciach.

W czesci drugiej szczegotowo opisano i1 przedstawiono informacje o nowych
materiatach wiclowarstwowych stosowanych na opakowania, gdzie co najmniej
jedna z warstw jest wytworzona z tworzywa polimerowego o duzej
barierowosci. Scharakteryzowano polimery przewodzace, ktore sg stosowane do
budowy fotowoltaicznych ogniw stonecznych. Analize metod przetworstwa
przeprowadzono na przyktadach wtryskiwania opisujac proces szybkiego
nagrzewania form wtryskowych z wykorzystaniem dynamicznych zmian
temperatury formy wtryskowej, w poszczegélnych fazach dziatania maszyny.
W nastgpnym rozdziale opisano technologi¢ oraz symulacje MES wtryskiwania
wspomaganego gazem. Przedstawiono geneze oraz przeglad wybranych,
nietypowych konstrukcji wyttaczarek tarczowych i $limakowo—tarczowych do
przetworstwa tworzyw polimerowych. Zamieszczono takze obszerne informacje,
dotyczace niekonwencjonalnych metod wytwarzania, opisujac roznorodne
odmiany technik wytwarzania przyrostowego, potocznie nazywanych drukiem
3D. W kolejnych rozdziatach opisano przebieg procesu zgrzewania folii
polimerowych metoda klinowa. Przedstawiono konstrukcje i przebieg procesu
rozdrabniania, ze szczegélnym uwzglgdnieniem rozdrabniaczy wielo-
krawedziwych. Opisano sposoby wyznaczania najbardziej znaczacych poprawek
reometrycznych w pomiarach wtasciwosci reologicznych polimerdw oraz wptyw
ich uwzglednienia na przebiegi krzywych ptyniecia i lepkosci.

Wykorzystanie wytworéw o specjalnych wtasciwosciach przedstawiono na
przyktadach zagospodarowania pouzytkowych odpadow ztworzyw elasto-
merowych w postaci opon samochodowych. Ponadto, opisano i scharaktery-
zowano wlasciwosci kompozytow polimerowo-metalowych majgcych rozne
formy 1 ilo$ci zbrojenia metalowego w odniesieniu do osnowy polimerowej.



Materiaty polimerowe do oczyszczania $ciekow przedstawiono na przykladzie
wykorzystania ich do budowy ruchomego ztoza biologicznego.

Przedstawiono réwniez wyniki badan wybranych wlasciwosci wtryskiwa-
nych wyprasek porowatych oraz zagadnienia degradacji hydro-litycznej
polilaktydu i jego kompozytow.

W imieniu wiasnym oraz autorow poszczegolnych rozdziatow zachecam do
zapoznania Sig z tresciq niniejszej monografii.

Tomasz Klepka

NOVEL POLYMERS AND THEIR PROCESSING

At present, polymers are ubiquitous in several fields of technology.
More and more frequently, polymers replace traditional materials.
Consequently, polymers may form elements of machines and mechanisms or
can be used as functional materials. The growing interest as regards novel
polymers leads to the emer-gence of scientific information relating to
specialist literature on the complex chemical structure of polymers, the
capabilities for modifications in their processing and can play a significant
role in the work of specialists representing numerous branches of science and
technology.

The monograph constitutes a collection of current pieces of information
grouped in four main chapters: novel polymer materials, innovative of
polymer processing methods, machines and tools used in new technologies and
products with special feature and properties.

The second part provides detailed information about new multi-layer
materials used for packaging, wherein at least one of the layers is made of
polymer material of low permeability. Conductive polymers which are used in
the construction of photovoltaic solar cells are characterised. The analysis of
processing methods was conducted on the examples of injection by describing
the process of rapid mold heating by means of dynamic temperature changes of
the mold and in different phases of operation of the machine. Another chapter
describes the technology and FEM simulations of gas-assisted injection. It shows
the origins and review of selected non-typical designs of disc and screw-disc
extruders for processing of polymeric materials.

The chapter also contains comprehensive information on unconventional
methods, describing different varieties of additive manufacturing techniques,
commonly known as 3D printing. Another chapters describe the process of
welding polymer films using wedge. The design and operation of the shredding
process, with particular emphasis on multi-edge shredders are presented.



The methods of determining the most significant rheometric amendments in
measurements of rheological properties of polymers and their impact on flow
and viscosity curves are characterised. The use of special-property products is
shown in the examples of the management of post-consumer plastic waste from
elastomer materials in a form of car tires. Moreover, the properties of polymer-
metal composites having different forms and amounts of metal reinforcement in
relation to the polymer matrix are described and characterized as well. The
polymeric materials for the purification of waste water are exemplified by their
use in the construction of a moving bio-bed.

The results of selected properties of injection-moulded porous parts are
described and the issues of hydrolytic degradation of polylactide and its
composites are presented.

On behalf of the authors and myself I wish you fruitful reading.

Tomasz Klepka



Streszczenia

NOWOCZESNE OPAKOWANIA WIELOWARSTWOWE Z WARSTWA
BARIEROWA

INNOVATIVE MULTILAYER PACKAGING WITH A BARRIER LAYER

W rozdziale 1.1. przedstawiono polimerowe materiaty konstrukcyjne, ktore w chwili
obecnej majg wiodaca rolg w przemysle opakowaniowym. Rozwoj tworzyw 0 coraz
doskonalszych wilasciwosciach uzytkowych oraz nowe metody ich przetworstwa
znalazly odzwierciedlenie w dynamicznym rozwoju branzy opakowaniowej. Potrzeba
tworzenia nowych opakowan, spowodowata z kolei rozwéj technologii wytwarzania
nowoczesnych folii i ptyt wielowarstwowych. Istotg takiego wytworu polimerowego
W postaci materiatu  wielowarstwowego, jest wykorzystanie kilku tworzyw
0 odmiennych wlasciwosciach, ktorych warstwy sa taczone trwale ze soba. Przy czym co
najmniej jedna z nich wytwarza si¢ z tworzywa polimerowego o duzej barierowosci do
przepuszczania gazow, W tym gtownie tlenu i dwutlenku wegla.

Dr inz. Tomasz Jachowicz Dipl.-Ing. Bartiomiej Przybyszewski
Katedra Procesow Polimerowych Instituz fiir Leichtbau und Kunststofftechnik
Politechnika Lubelska Technische Universitdt Dresden
t.jachowicz@pollub.pl bartlomiej.przybyszewski@tu-dresden.de

POLIMERY PRZEWODZACE STOSOWANE DO BUDOWY OGNIW
SLONECZNYCH

CONDUCTING POLYMERS USED IN THE CONSTRUCTION
OF SOLAR CELLS

W rozdz. 1.2. zawarto charakterystyke polimerow przewodzacych stosowanych do
budowy ogniw stonecznych. Zamieszczono krotki opis struktury i wilasciwosci
polimerow przewodzacych, a takze informacje odno$nie elementow budowy, metod
wytwarzania i zasady dziatania polimerowego ogniwa fotowoltaicznego. W rozdziale
zwrocono uwag¢ na konieczno$¢ upowszechniania alternatywnych zrodet energii,
np. energii stonecznej. Stwierdzono, iz polimery przewodzace stanowia interesujaca
alternatywe dla potprzewodnikdéw nieorganicznych. Ponadto, prezentowany rozdziat
zostal wzbogacony licznym przykltadami zwigzkéw polimerowych wspotczesnie
wykorzystywanych w konstrukcji ogniw stonecznych.

Mgr Kornelia Kadac Dr hab. Jacek Nowaczyk
Uniwersytet Mikotaja Kopernika Uniwersytet Mikotaja Kopernika
w Toruniu w Toruniu

Wydzial Chemii Wydzial Chemii
k_kadac@doktorant.umk.pl n_jacek@chem.umk.pl


mailto:bartlomiej.przybyszewski@tu-dresden.de

TECHNOLOGIE WTRYSKIWANIA Z DYNAMICZNYMI ZMIANAMI
TEMPERATURY FORMY

INJECTION TECHNOLOGIES WITH CHANGES OF DYNAMIC MOLD
TEMPERATURE

W rozdziale 2.1. przedstawiono metody szybkiego nagrzewania form wtryskowych.
Pokazano réznice pomiedzy klasycznym procesem wtryskiwania, a omawiang odmiang,
z wykorzystaniem  dynamicznych ~ zmian  temperatury  formy  wtryskowej,
W poszczegbdlnych fazach dzialania wtryskarki. Opisano gléwne wady i zalety tego
procesu oraz zjawiska fizyczne zachodzace w procesach cyklicznego nagrzewania
gniazd form wtryskowych. Przedstawiono takze szczegdotowa charakterystyke
stosowanych obecnie rozwigzan dynamicznego sterowania temperaturag gniazd
formujgcych. Rozdzial zamyka podsumowanie, ktore ukazuje mozliwosci nowych
zastosowan przemystowych, jakie sa dostgpne w wyniku zastosowania w procesie
przetworstwa tworzyw polimerowych cyklicznych zmian temperatury formy
wtryskowej.

Dr hab. inz. Marek Szostak, prof. PP Mar. inz. Rafat Zawilski

Instytut Technologii Materiatow, Instytut Technologii Materiatow,
Politechnika Poznanska Politechnika Poznanska
marek.szostak@put.poznan.pl rafal.zawilski@put.poznarn.pl

PODSTAWY WYTLACZANIA TARCZOWEGO
I SLIMAKOWO-TARCZOWEGO

BASICS OF DISC AND SCREW-DISC EXTRUSION

W rozdziale 2.2 przedstawiono genez¢ oraz przeglad wybranych, nietypowych
konstrukcji wyttaczarek do tworzyw polimerowych. Opisano ich oryginalng ceche,
polegajaca na wystepowaniu w uktadzie uplastyczniajacym strefy tarczowej lub
jednoczesnie, strefy S§limakowej 1 tarczowej. Dzigki takiej konstrukcji uktadu
uplastyczniajagcego mozna otrzymywaé wysoki stopien ujednorodnienia wyttaczanych
tworzyw i ich mieszanin. Szczegolowo przedstawiono opis konstrukcji oraz wyniki
rozwazan teoretycznych, wraz z wynikami badan symulacyjnych, dotyczacych wplywu
zmian warunkéw panujgcych w  strefie tarczowej wyttaczarki, na wiladciwoS$ci
wytloczyny. Po przeanalizowaniu przemieszczania sie czgsteczek tworzywa w szczelinie
strefy tarczowej wytlaczarki stwierdzono, ze poprzez odpowiedniag zmian¢ warunkow
w tej strefie mozna wptywac na strukture tworzywa przetwarzanego.

Dr hab. inz. Tomasz Rydzkowski, prof. UWM  Dr inz. Iwona Michalska-Pozoga

Katedra Technologii Materiatéw i Maszyn Katedra Procesow i Urzqdzen Przemystu
Uniwersytet Warminsko-Mazurski Spozywcezego

w Olsztynie Politechnika Koszalinska
tomasz.rydzkowski@uwm.edu.pl iwona.michalska@tu.koszalin.pl
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MODELOWANIE PROCESU WTRYSKIWANIA WSPOMAGANEGO GAZEM
MODELING OF GAS-ASSISTED INJECTION MOLDING PROCESS

W rozdziale 2.3 opisano technologi¢ wtryskiwania wspomaganego gazem, ktora
umozliwia wytwarzanie wyprasek pustych w $rodku, charakteryzujacych si¢ mniejsza
masg, niz ich odpowiedniki wytwarzane w procesie wtryskiwania konwencjonalnego.
Przedstawiono podstawy tego procesu oraz rézne jego odmiany. Na wykonanych
modelach wyprasek przeprowadzono obliczenia symulacyjne MES wraz z procedurg
prowadzenia procesu z dodatkowm wtryskiwaniem gazu. Badania prowadzono przy
czgSciowym, wstepnym wypetnieniu gniazda formujacego oraz przy catkowitym
wypehieniu gniazda formujacego. Obliczenia numeryczne pozwolily na dobranie
optymalnego, wstepnego wypetnienia gniazda oraz dobor najlepszego profilu ci$nienia
gazu, w celu uzyskania wypraski wtryskowej o wymaganych wlasciwosciach.

Dr inz. Jacek Nabiatek

Zakiad Przetworstwa Polimerow
Politechnika Czestochowska
nabialek@ipp.pcz.pl

CHARAKTERYSTYKA TECHNOLOGII WYTWARZANIA PRZYROSTOWEGO
CHARACTERISTICS OF ADDITIVE MANUFACTURING TECHNOLOGY

W rozdziale 2.3 opisano podstawy technologii przyrostowych, zaliczane do
tzw. niekonwencjonalnych metod wytwarzania. Sa one najbardziej rozwijajacymi si¢
metodami tworzenia przestrzennych wyrobow z tworzyw polimerowych i metali.
Przedstawiono podstawy procesu wytwarzania warstwa po warstwie oraz opisano
réznorodne odmiany technik wytwarzania przyrostowego, dzigki ktorym mozliwe jest
wytwarzanie fizycznego wyrobu wylacznie na podstawie modelu brylowego,
opracowanego w systemach CAD 3D. Przedstawiono procedur¢ wykonywania
fizycznych obiektow na bazie modeli 3D, opisano materiaty, budowe maszyn oraz
warunki wytwarzania wyroboéw z tworzyw termoplastycznych, w wyniku osadzanie
stopionego materiatu przy pomocy dyszy modelujacej, nanoszenia kolejnych warstw
fotopolimeru (zywic akrylowych) wraz z utwardzaniem za pomoca $wiatta UV oraz
selektywnego spiekanie laserem.

Dr hab. inz. Tomasz Klepka, prof. PL Inz. Sebastian Bialasz

Katedra Procesow Polimerowych Kolo Naukowe Katedry Procesow
Politechnika Lubelska Polimerowych
t.klepka@pollub.pl Politechnika Lubelska

sebastian.bialasz@gmail.com
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ZGRZEWANIE FOLII POLIMEROWYCH METODA KLINOWA
WELDING POLYMER FILMS USED WEDGE METHOD

W rozdziale 3.1 przedstawiono zagadnienia dotyczace zgrzewania folii polimerowych.
Opisano wybrane metody zgrzewania folii, stosowane urzgdzenia i Stanowiska
technologiczne. Folie te s3 laczone ze soba za pomoca zgrzewania rezystancyjnego,
najczgsciej ze wzgledu na wymiary taczonych elementéw: metoda nagrzanego drutu,
listwy, nagrzanym klinem, metodami impulsowymi lub indukcyjnymi. W rozdziale
przedstawiono przykladowe badania zgrzewania trzech rodzajéow folii polimerowych.
Opisano przebieg procesu zgrzewania metoda klinowa, charakterystyke materialow,
zastosowanych urzadzen oraz opisano zmienne warunki procesu zgrzewania. Otrzymane
potaczenia zgrzewanych folii polimerowych zostaly poddane wybranym badaniom
fizykalnym. Stwierdzono, ze rodzaj zgrzewanych folii oraz warunki tego procesu, maja
wplyw na wlasciwosci wytrzymato§ciowe otrzymanych potaczen zgrzewanych.

Dr inz. Tomasz Garbacz Drinz. Volodymyr Krasinskyi

Katedra Procesow Polimerowych Department of Chemical Technology of Plastics
Politechnika Lubelska Lviv Polytechnic National University
t.garbacz@pollub.pl vkrasinsky82@gmail.com

ASPEKTY ROZDRABNIANIA W PRZETWORSTWIE I RECYKLINGU
TWORZYW POLIMEROWYCH

ASPECTS OF GRINDING IN THE PROCESSING AND RECYCLING
OF PLASTICS

W rozdziale 3.2 opisano i wskazano rozdrabnianie, jako wazny proces w technologii
przetworstwa i recyklingu tworzyw polimerowych. Oceniono, ze w przypadku
podatnosci tworzyw termoplastycznych na rozdrabnianie, nalezy uwzgledniaé¢
wilasciwosci materialu ale rowniez czynniki zewnetrzne. Dokonano krotkiego przegladu
konstrukcji ~ rozdrabniaczy, ze szczegélnym uwzglednieniem rozdrabniaczy
wielokrawedziwych, w aspekcie rozdrabniania tworzyw polimerowych. Szczegdlna
uwage poswigcono aspektom zapotrzebowania energetycznego podczas rozdrabniania.
Zaprezentowano metodyke badan, oraz zrealizowano badania weryfikujace i dokonano
analizy tych wynikow. Dzigki zrealizowanym badaniom eksperymentalnym i analizom
poréwnawczym osiagnigto cel badawczy, polegajacy na doborze i weryfikacji idei
rozdrabniacza, oraz doboru elementow konstrukcyjnych zespotéw do rozdrabniania
przeznaczonych do odpadéw z tworzyw polimerowych.

Dr hab. inz. Marek Macko, prof- UMT

Wydzial Matematyki, Fizyki i Techniki
Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy
mackomar@ukw.edu.pl
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BADANIA REOLOGICZNE POLIMEROW TERMOPLASTYCZNYCH,
CHARAKTERYSTYKA POMIAROW

RHEOLOGICAL TESTING OF THERMOPLASTIC POLYMERS,

MEASUREMENTS CHARACTERIZATION
W rozdziale 3.3 opisano znaczenie poprawek reometrycznych w pomiarach wlasciwosci
reologicznych polimerow termoplastycznych. Przedstawiono sposoby wyznaczania
najbardziej znaczacych poprawek reometrycznych (poprawki Rabinowitscha, poprawki
Bagleya i poprawki Mooneya) oraz wptyw ich uwzglednienia na przebiegi krzywych
plynigcia oraz krzywych lepkosci. Analiza efektéw ubocznych przeplywu
uplastycznionych polimerow zostata przeprowadzona dla kompozytéw polietylenu matej
gestosci (PE-LD) zawierajacych jako napetlniacz weglan wapnia (CaCOs). Opisane
badania zostaly przeprowadzone w rzeczywistych warunkach przetworczych, przy
uzyciu reometru wyttaczarkowego typu in-line.

Dr inz. Arkadiusz Klozinski

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechnika Poznanska
arkadiusz.klozinski@put.poznan.pl

WYBRANE ASPEKTY RECYKLINGU TWORZYW ELASTOMEROWYCH

SELECTED ASPECTS OF THE RECYCLING OF ELASTOMERIC
MATERIALS

W rozdziale 4.1. przedstawiono przyklady zagospodarowania pouzytkowych odpadow
z tworzyw elastomerowych, zwlaszcza zuzytych opon pojazdéw samochodowych.
Oceniono, ze tego typu zuzyte wytwory elastomerowe stanowig powazny problem
ekologiczny i gospodarczy. W rozdziale przedstawiono analize stosowanych metod
recyklingu tworzyw, podano przyktady recyklingu produktowego, materialowego,
surowcowego oraz opisano jakie sg korzysci recyklingu energetycznego.

Dr inz. Bronistaw Samujto Ing. Ludmila Dulebova, PhD
Katedra Procesow Polimerowych Katedra Technologii a Materidalov
Politechnika Lubelska Technicka Univerzita v Kosiciach,
b.samujlo@pollub.pl ludmila.dulebova@tuke.sk

KOMPOZYTY POLIMEROWO-METALOWE, STRUKTURA
I WEASCIWOSCI

POLYMER-METAL COMPOSITES STRUCTURE AND PROPERTIES

W rozdziale 4.2. opisano i przedstawiono materiaty specjalnego zastosowania W postaci
kompozytéow polimerowo-metalowych. W zaleznoséci od budowy oraz rodzaju i ilosci
zbrojenia metalowego, nadaje im si¢ zwigkszone przewodnictwo cieplne i elektryczne.
Osnowa polimerowa powoduje zmniejszeniem masy wytworu oraz umozliwia
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otrzymanie dowolnych ksztalttow wytworu. W rozdziale przedstawiono wyniki badan
procesu wytwarzania kompozytow polimerowo-metalowych metoda wytlaczania
konwencjonalnego, w ktorym jako osnowe zastosowano poli(chlorek winylu)
plastyfikowany, za$ zbrojenie wykonano z zelaza w postaci proszku. Badania
charakterystyki wytlaczania wykazaty, ze dodanie do tworzywa proszku ma wptyw na
wielko$ci charakteryzujace proces przetworstwa. Dodatkowo znaczacej zmianie ulegaja
poszczegodlne wlasciwosci fizyczne jak i morfologia wytwarzanego wytworu.

Dr inz. Aneta Tor - Swigtek
Katedra Procesow Polimerowych
Politechnika Lubelska
a.tor@pollub.pl

ZASTOSOWANIE KOMPOZYTOW-POLIMEROWO DRZEWNYCH JAKO
NOSNIKOW BLONY BIOLOGICZNEJ W TECHNOLOGII OCZYSZCZANIA
SCIEKOW

THE USE OF WOOD POLYMER COMPOSITES AS A CARRIERS OF
BIOFILM IN THE WASTEWATER TREATMENT TECHNOLOGIES

W rozdziale 4.3. przedstawiono informacje, ze w technologii oczyszczania $ciekow dazy
si¢ do minimalizacji objg¢tosci reaktorow, zmniejszenia zuzycia energii oraz do
zwigkszenia stopnia usuwania okre$lonego rodzaju zanieczyszczen. Opisano technologie
metoda zawieszonego ztoza ruchomego MBBR (ang. Moving Bed Biofilm Reaktor).
Elementy MBBR zostaly zaprojektowane w taki sposob, aby stanowity jak najwieksza
powierzchni¢ czynng dla blony biologicznej. Przedstawiono wyniki badan dotyczace
oczyszczania $ciekéw z wykorzystaniem ruchomego ztoza biologicznego, wykonanego
wylacznie z czystych materiatow polimerowych m. in. polietylenu i polipropylenu.
Opisano innowacyjne rozwigzania wykorzystujace do oczyszczania $ciekéw blony
biologicznej z kompozytéw polimerowo-drzewnych WPC (ang. Wood Polymer
Composites) 0 powierzchni czynnej (powyzej1200 m*/md).

Dr inz. Izabela Kruszelnicka Dr inz. Dobrochna Ginter—Kramarczyk
Zaktad Zaopatrzenia w Wode Zaktad Zaopatrzenia w Wode

i Ochrony Srodowiska i Ochrony Srodowiska

Politechnika Poznanska Politechnika Poznanska
izabela.kruszelnicka@put.poznan.pl dobrochna. ginter-kramarczyk @put.poznan.pl
Dr Michatl Michalkiewicz Dr hab. inz. Stanistaw Zajchowski, prof. UTP
Zakiad Zaopatrzenia w Wode Zakiad Technologii Polimerow

i Ochrony Srodowiska Uniwersytet Techniczno Przyrodniczy
Politechnika Poznanska w Bydgoszczy
michal.michatkiewicze@put.poznan.pl stanistaw.zajchowski@utp.edu.pl
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WPLYW WARUNKOW PRZETWORSTWA NA WEASCIWOSCI WYPRASEK
POROWATYCH

EFFECT OF PROCESSING CONDITIONS FOR POROUS MOLDING PARTS
PROPERTIES

W rozdziale 4.4 przedstawiono zagadnienia dotyczace przetworstwa termoplastycznych
tworzyw porowatych metoda wtryskiwania. W pierwszej czesci pracy opisano wplyw
warunkoéw uplastyczniania (ci$nienia uplastyczniania oraz dekompresji po dozowaniu)
na wlasciwos$ci i1 strukture wyprasek porowatych. W drugiej cze$ci opisano wplyw
podstawowych parametréw wtryskiwania: predkosci wtryskiwania, temperatury formy,
temperatury wtryskiwania oraz zawartosci poroforu na wlasciwosci wyprasek.
Przeprowadzono réwniez badania strukturalne w przekroju prostopadtym i rownoleglym
do kierunku przepltywu tworzywa w formie. Wykazano, ze dodanie 2% poroforu do
PE-HD jest wystarczajace, w celu otrzymywania wyprasek o dobrej jakosci powierzchni
i wymaganych wilasciwosciach zblizonych do wiasciwosci wyprasek litych.

Dr inz. Pawet Palutkiewicz
Zaktad Przetworstwa Polimerow
Politechnika Czestochowska
palutkiewicz@ipp.pcz.pl

ZACHOWANIE KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH PODCZAS HYDROLIZY
BEHAVIOUR OF POLYMER COMPOSITES DURING THE HYDROLYSIS

W rozdziale 4.5 omowiono i 0pisano zagadnienia zwigzane z degradacja hydrolityczng
polilaktydu i jego kompozytow. Wyjasniono na czym polega proces hydrolizy oraz jakie
czynniki wplywaja na tego typu reakcje. Opisano mechanizmy hydrolizy czystego
polilaktydu w zalezno$ci od pH $rodowiska. Oméwiono wptyw nanorurek weglowych,
tlenkdw metali oraz glinek mineralnych na mechanizmy i kinetyke rozktadu osnowy
polimerowej. W przypadku wprowadzonych do polilaktydu nanorurek weglowych,
czystych i sfunkcjonalizowanych, jak réwniez tlenkéw metali takich: jak ditlenek
krzemu (SiO,) oraz ditlenek tytanu (TiO,) nastepuje przyspieszenie rozktadu polimeru.
W takich przypadkach rozklad polimeru ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci
napelniacza w badanej probce. Natomiast hydroliza kompozytow zawierajacych
krzemiany warstwowe, w duzej mierze zalezy od rodzaju napeliacza i jego
modyfikacji. Niemodyfikowane napetniacze przyspieszaja degradacje hydrolityczng
podczas gdy modyfikowane moga opdzniaé przebieg procesu rozktadu polilaktydu.

Mgr Patrycja Kasperska Dr Ewa Olewnik-Kruszkowska
Katedra Chemii Fizycznej Katedra Chemii Fizycznej

i Fizykochemii Polimerow i Fizykochemii Polimerow
Uniwersytet Mikotaja Kopernika Uniwersytet Mikotaja Kopernika
w Toruniu w Toruniu
pkasper@doktorant.umk.pl olewnik@umk.pl

15



16



1. Nowoczesne materialy polimerowe

1.1. Nowoczesne opakowania wielowarstwowe z warstwa
barierowa

Wstep

Opakowanie zgodnie z definicja, jest to produkt o okreslonej konstrukcji,
ktorego podstawowym zadaniem jest zabezpieczenie okre$lonej zawartosci
podczas transportu i przechowywania. Funkcjg techniczna opakowania jest
umozliwienie ochrony znajdujgcego si¢ wewnatrz opakowania towaru przed
wplywem niekorzystnych czynnikow zewngtrznych lub wewnetrznych, badz
przeciwnie — zabezpieczenia otoczenia przed oddziatywaniem substancji
znajdujacych si¢ w opakowaniu, a ponadto dystrybucje 1 konsumpcje
opakowanego towaru. Oprocz funkcji technicznej opakowanie spetnia funkcje
estetyczno-marketingowa, wynikajaca z warto$ci estetycznej opakowania oraz
naniesionych na nim tresci informacyjnych, majac zachgca¢ do nabycia danego
towaru. Ponadto opakowanie peini funkcje ekonomiczng, zwigzang ze
stosunkiem kosztow wytworzenia opakowania do kosztow wytworzenia
opakowanego towaru. Wedtug innych opracowan przedstawionych w literaturze
[7, 8, 14] opakowania powinny spetnia¢ funkcje: ochronng, logistycznag,
informacyjna i promocyjng. Tak wiec odpowiadajg one w swej istocie funkcjom
scharakteryzowanym wczesniej.

Opakowania na produkty zywno$ciowe naleza do grupy wytworow, ktore
swoimi wilasciwos$ciami muszg sprosta¢ coraz surowszym wymaganiom
wynikajacym z obowigzujacych uregulowan prawnych. Oprocz podstawowego
warunku stawianego wytworom, ktoérym jest brak jakiegokolwiek oddziatywania
miedzy materiatem (z ktorego jest ono wykonane) azapakowanym wen
produktem, opakowanie i wykorzystane do jego wykonania materialy musza
zapewnia¢ wlasciwa wytrzymato§¢ mechaniczna, szczelno$¢, nieprzepu-
szczalno$¢ gazdéw oraz pary wodnej. Ponadto, wytwér ten musi zapewniaé
odpornos¢ na dziatanie mikroorganizméw, zwigzkoéw biologicznych oraz
zabezpiecza¢ przed promieniowaniem, gltdwnie widzialnym oraz UV (rys. 1).
Wprawdzie obecnie zatozenie braku interakcji miedzy produktem,
a opakowaniem uleglo zmianie na skutek wprowadzania tzw. opakowan
aktywnych i inteligentnych, ktoérych innowacyjng cecha jest zamierzone,
korzystne oddziatywanie na produkt spozywczy, na przyktad poprzez wplyw na
zmiang sktadu lub cech organoleptycznych zywnosci. Niemniej jednak
konieczno$¢ zapewnienia szczelnosci i zmniejszenia do minimum efektu
oddziatywania czynnikow zewnetrznych nadal jest uwazana za funkcje
pierwszorzedna.
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Rys. 1. ,,Puszki” z trojwarstwowego tworzywa PET, wykonane w technologii
Kortec Klear Kan™ [12]

Materiatami konstrukcyjnymi, ktére w chwili obecnej maja wiodaca role
W przemysle opakowaniowym sg tworzywa polimerowe. Historia zastosowania
tworzyw jako materiatéw opakowaniowych siega poczatku XX w., kiedy
w 1908r. szwajcarski chemik Jacques E. Brandenberger opracowat
i opatentowat Cellophane ® — tworzywo na bazie celulozy. Byt on takze
konstruktorem maszyny do wytwarzania arkuszy folii transparentnej. W latach
1930-1950 odkryto duza liczbe tworzyw termoplastycznych (PE, PVC, PMMA,
PA, PS, PP) oraz opracowano przemystowe metody ich wytwarzania
i przetworstwa. W efekcie tego opracowano ciekawe wynalazki w branzy
opakowaniowej, takie jak: tasmy samoprzylepne (1930, Scotch Tape), butelki
na produkty kosmetyczne (1945, Squeezy bottle, Monsanto), pudetka na
produkty spozywcze (1949, Tupperware), a takze i torby na zakupy (1950).
Klasyczna foliowa ,,reklamowka” pojawita si¢ na poczatku lat szes¢dziesiatych,
a masowa produkcja tego rodzaju opakowan rozpoczeta sie w latach
siedemdziesigtych. W roku 1973 wprowadzono do produkcji butelki z PET.
W roku 1988 po raz pierwszy na opakowaniach pojawit si¢ trojkatny znak
recyklingu, a od 1990 roku rozpocz¢ta si¢ produkcja Biopolu — pierwszego
tworzywo biodegradowalnego, wytwarzanego na skale przemystowa.

Rozwdj tworzyw polimerowych o coraz doskonalszych witasciwosciach
uzytkowych oraz nowe metody ich przetworstwa znalazly odzwierciedlenie
w dynamicznym rozwoju branzy opakowaniowej. Ogoélnie dostgpne informacje
wskazuja, ze Swiatowa produkcja tworzyw osiagga prawie 300 min ton rocznie,
z czego wiodagcym producentem sg Chiny (ok. 24% udzialu) oraz kraje
europejskie (okoto 20% udziatu) [1]. Od wielu lat sektor opakowan
w odniesieniu do Europy jest najwickszym odbiorcg tworzyw, biorac na siebie
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okoto 40% ogodlnego zapotrzebowania na tego rodzaju materialy. W ogolnie
rozumianym segmencie opakowaniowym, bez wyszczegolniania branzy
spozywczej, najwicksze wykorzystanie ma polietylen (PE-LD, PE-LLD oraz
PE-HD), polipropylen (PP) oraz politereftalan etylenu (PET), dalsze miejsca
zajmujg polistyren (PS i EPS), poli(chlorek winylu) (PVC) oraz poliamid (PA).
W Polsce, podobnie jak w Europie, sektor opakowan jest najwickszym
konsumentem tworzyw, osiagajac putap 32% zapotrzebowania. Jest to wartos¢
mniejsza niz w Europie ($rednio 39%), natomiast w naszym kraju jest to dziat
gospodarki wcigz odnotowujacy sukcesywny wzrost, na poziomie 3% rocznie.
W 2013 r. w Polsce najczesciej uzywanymi tworzywami do produkeji opakowan
byly PE-LD, PE-HD, PP oraz PET. Udzial poszczegdlnych materiatow
stosowanych na opakowania w skali kraju wyglada nastgpujaco: opakowania
ztworzyw — 37,3%; opakowania z papieru i tektury — 32,7%; opakowania
metalowe — 12,2%; opakowania szklane — 11,3%; opakowania drewniane i inne
— 6,5%. Ocenia sig, ze cztery wiodgce segmenty na rynku opakowan z tworzyw
majg aktualnie nastgpujagce udziaty: materialy i opakowania gigtkie, przede
wszystkim folia polietylenowa — 48%, opakowania formowane roéznymi
odmianami rozdmuchiwania — 30%, opakowania formowane wtryskowo — 13%
oraz opakowania termoformowane sztywne — 9% [1].

Barierowo$¢ materialu

O przydatnosci tworzyw w branzy opakowaniowej w gldwnej mierze
decyduje ich przepuszczalnos¢ dla par i gazow, przede wszystkim pary wodnej,
tlenu oraz dwutlenku wegla. Jednym ze wskaznikow opisujacych
przepuszczalno$¢ jest barierowos$¢ materiatu, ktorg okresla si¢ jako jego
zdolno$¢ do ograniczania przepuszczalnosci par i gazow.

Z definicji przepuszczalno$¢ pary wodnej to ilo$¢ pary okreslona w gramach,
ktéra dyfunduje przez powierzchnie 1m? badanej folii, w czasie 1 doby, przy
85% wilgotnosci, w temperaturze 20°C (zgodnie z PN-EN ISO 15106-1, 2, 3:
2005). Z kolei przepuszczalno$¢ gazu to ilos¢ gazu, ktora w ciagu 1 doby
przenika przez 1m? folii w okreslonej temperaturze i przy okreslonej roznicy
cisnien [PN-EN ISO 4080: 1998/AC: 2000]. Metody badania przepuszczalnosci
gazOw opisuje takze amerykanska norma ASTM D1434-82(2003). Badanie
przenikalno$ci tworzyw w postaci folii 1 plyt jest szeroko stosowane w celu
porownania wlasciwosci  barierowych poszczegdlnych tworzyw 1 ich
przydatnosci jako materiatdéw na opakowania [2, 3, 4, 8].

Wigkszo$¢ typowych tworzyw konstrukcyjnych, ktore od lat byly
wykorzystywane w branzy opakowaniowej, charakteryzuje si¢ stosunkowo
wysoka przepuszczalnoécig gazéw (tabela 1 i 2). Polietylen matej i duzej
gestosci, polistyren i polipropylen sg tatwe w przetworstwie i tanie, ale ich
wlasciwos$ci barierowe sg gorsze niz dla poliamidu czy politereftalanu etylenu

(rys. 2).
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Rys. 2. Porownanie wspotczynnikow przepuszcezalnoscei tlenu i wody wybranych
tworzyw sztucznych stosowanych na opakowania [7]

Z kolei w odniesieniu do przepuszczalnosci pary wodnej mozna przytoczyc
uogodlnione stwierdzenie, ze tworzywa poliolefinowe charakteryzujg si¢ dobra
barierowos$cig dla pary wodnej ale maja niskg przepuszczalnos¢ dla gazow
I odwrotnie. Przenikalno$¢ gazoéw mozna ograniczy¢ przez wzrost stopnia
usieciowania lub orientowania folii, za$ przenikalno$¢ pary wodnej poprzez

wzrost stopnia krystalicznosci.

Tabela 1. Przepuszczalno$¢ gazow dla wybranych tworzyw [2, 14]

L.p. Tworzywo Tlen Dv‘\)/:@tlgeigek Azot Hel
1 PE-LD 8586 b.d. b.d. b.d.
2 PS 4030 b.d. b.d. b.d.
3 PP orientowany 2526 b.d. b.d. b.d.
4 PE-HD 2325 b.d. b.d. b.d.
5 PAG nieorientowany 78,74 b.d. b.d. b.d.
6 PET orientowany 35,64 303,9 7,1 2790
7 PAG orientowany 25,59 102,6 10,8 1798
8 EVAL E 0,935 3,32 0,124 368,9
9 EVALH 0,395 1,04 0,062 257,3
10 EVAL F 0,2 0,49 0,015 1441

Wartosci podane w cm*/m? po czasie 24 godzin, ci$nieniu 0,1MPa,
temperaturze 23°C dla folii o grubosci 25 um
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Tabela 2. Przepuszczalno$¢ pary wodnej dla wybranych tworzyw [2]

L.p. Tworzywo Para wodna

1 PP orientowany dwuosiowo 5,9

2 PE-HD 5,9

3 PP 10,7

4 PE-LD 17,7

5 PET orientowany dwuosiowo 18,6

6 PET 20,2

7 PVC twardy 46,5

8 PS 131,8

9 PA orientowany dwuosiowo 158,1

10 PC 170,5

11 Eval L 124,0

12 Eval F 58,9

13 Eval H 32,6

14 Eval E 21,7
Warto$ci podane w g/m” po czasie 24 godzin, okreslone w temperaturze 40°C

i wilgotnos$ci 90%, dla materiatdw w postaci folii o grubosci 25 pm

Wraz z rozwojem branzy opakowaniowej i nowymi koncepcjami pakowania
w tworzywa produktow spozywczych, dla ktérych do tej pory byly
zarezerwowane wylacznie opakowania szklane badz metalowe, pojawila si¢
potrzeba wprowadzania nowych rozwigzan w tym zakresie [1, 6, 8, 9, 17].

Material polimerowy wielowarstwowy

Rozw¢j konstrukcji glowic wytlaczarskich i procesu wspolwyttaczania
umozliwil opracowanie technologii wytwarzania folii i plyt wielowarstwowych,
natomiast we wtryskiwaniu podobna role odegrato wprowadzenie wtryskiwania
wielosktadnikowego metoda ,,sandwich”. Istota polimerowego materiatu
wielowarstwowego jest wykorzystanie kilku tworzyw o odmiennych wiasci-
wosciach, ktorych warstwy sg laczone trwale ze sobg w trakcie procesu
przetworstwa. Warstwa zewnetrzna, stykajaca si¢ z otoczeniem oraz warstwa
wewnetrzna, majaca kontakt z opakowanym towarem sg wykonane z tworzywa
o odpornos$ci na przenikanie pary wodnej, z reguty posiadajacego wysoki potysk
i odpornego na zarysowania. Kolejne warstwy to tworzywo o wiasciwosciach
fizycznych zapewniajacych odpowiednig wytrzymato$s¢ mechaniczng opako-
wania, natomiast warstwe centralng tworzy polimer o wyjatkowo wysokiej
barierowosci w stosunku do gazéw, gléwnie tlenu i dwutlenku wegla.
W zalezno$ci od rodzaju i wlasciwos$ci materiatu barierowego pojawia si¢
czasem konieczno$¢ wprowadzenia dodatkowej warstwy adhezyjnej taczacej
warstwe barierowa z warstwa do niej przylegajaca [2, 6, 8, 9].
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W przypadku folii wielowarstwowych zazwyczaj liczba warstw wynosi od
kilku do kilkunastu, niekiedy kilkudziesieciu (z uwagi na rosnace koszty
wytwarzania). Duza ich liczba polaczona z orientowaniem struktury ma za
zadanie zapewni¢ mozliwie jak najwigksza wytrzymato$¢ i odporno$¢ na
rozdzieranie (przy caltkowitej grubosci typowej folii opakowaniowej rzedu
kilkudziesi¢ciu mikrometrow).

W przypadku materiatow wielowarstwowych do ksztaltowania pojemnikow
warstw jest mniej, najczgsciej od trzech do siedmiu, co wynika ze specyfiki
zastosowania pojemnika, ktory ma grubo$¢ $cianki wielokrotnie wigksza od
folii, przez co jego wytrzymato§¢ mechaniczna jest z zatozenia wyzsza.
W pojemnikach czesto na material stanowigcy glowng warstwe konstrukcyjng
stosuje si¢ tworzywa pochodzace z recyrkulacji, w celu obnizenia kosztow
wytwarzania i wykorzystania tworzyw z recyklingu. Zewngtrzne warstwy
stanowi tworzywo o0 wysokiej estetyce, natomiast warstwa centralna,
stosunkowo najciensza, to najdrozszy materiat polimerowy o bardzo wysokiej
barierowosci [2, 3, 6, 8].

Polimer o wysokiej barierowosci

Opracowanie technologii wytwarzania materialow wielowarstwowych
umozliwito polaczenie korzystnych wlasciwosci poszczegdlnych tworzyw,
wykorzystujac dobre wlasciwosci wytrzymato$ciowe oraz odpornos¢ na
przenikanie wilgoci jakie majg np. PE-HD, PS i PP z brakiem przepuszczalnosci
gazow przez PET 1 PA. Kiedy badania dowiodly, Ze jednowarstwowe
i wiclowarstwowe opakowania zawierajace PET, charakteryzu-jacy si¢ najlepsza
barierowoscig nadal sg niewystarczajgce do zapewnienia wlasciwych warunkoéw
przechowywania, migdzy innymi takich produktow jak piwo i1 wino,
koniecznoscig stato si¢ zastosowanie materialu polimerowego o wyraznie
wyzszej barierowosci niz tworzywa wykorzystywane dotychczas [6]. Pierwszym
takim tworzywem byt kopolimer etylenu i octanu winylu (EVOH), ktéry zostat
opracowany i wprowadzony na rynek w 1972 roku przez japonski koncern
Kuraray Co Ltd. pod nazwag handlowg EVAL™., Inni producenci tworzyw
barierowych na bazie EVOH to Nippon Gohsei oferujacy Soarnol™, DuPont
produkujacy Selar™ oraz Bayer AG, majacy w ofercie Levasint™. Kopolimer
EVOH ma bardzo dobre wlasciwosci barierowe izabezpiecza przed
przenikaniem gazow, okoto 10000 lepiej niz warstwa polietylenu o tej samej
grubosci. Z uwagi na bardzo wysokg cen¢ na ogot wytwarza si¢ warstwy
barierowe z EVOH w przedziale 12-20 pum. Bardzo dobre wtasciwosci
barierowe EVOH powoduja, ze calkowita grubo§¢ S$cianki pojemnika lub
barierowej folii ulega zmniejszeniu, dzigki czemu zmniejsza si¢ masa
opakowania. Kopolimer etylenu i octanu winylu wystepuja w kilku odmianach,
roznigcych si¢ stosunkiem zawarto$ci poszczeg6lnych sktadnikoéw. Najwigcej
etylenu zawiera EVAL™ L (27 mol%), ktéry ma najlepsze wiasciwosci
barierowe i jest stosowany w butelkach. W kolejnych typach: F, J, T, F, C, H
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oraz E zawarto$¢ etylenu sukcesywnie ro$nie i wlasciwos$ci barierowe obnizajg
si¢, az do typu G (48 mol%), ktory jest zalecany do wytwarzania folii
orientowanych i kurczliwych [2, 3, 4, 6].

Polimer barierowy z nanonapelniaczem

Kolejnym impulsem do otrzymywania polimeréw o bardzo wysokiej
barierowos$ci stata si¢ nanotechnologia, w ktérej wykorzystano wilasciwos$ci
nanonapetniaczy ptytkowych, w tym najbardziej popularnego montmorylonitu
(MMT). Warstwowe ulozenie plytkowych nanoczastek zmodyfikowanego
chemicznie montmorylonitu w matrycy polimerowej, najczesciej poliamidu
(PA6 lub PA66), na skutek efektu labiryntowego powoduje znaczne wydtuzenie
drogi, jaka ma do pokonania molekuta gazu lub pary wodnej. Dzigcki temu
uzyskuje sie bardzo dobry efekt barierowosci. Zawarto$¢ koncentratu
nanokompozytowego w matrycy poliamidowej zawiera si¢ W przedziale od 2 do
8%, przy czym za najbardziej korzystne uwaza si¢ napetnienie w zakresie od
2 do 4%, co pozwala na ponad dwukrotne ograniczenie przenikalno$¢ pary
wodnej i tlenu. Nanokompozyt PA6/MMT o zawartosci od 4 do 8% nanoczastek
jest okreslany jako wysokonapetiony, ale dzigki temu barierowos$¢ otrzyma-
nego materiatu jest od czterech do pieciu razy lepsza niz pierwotnego poliamidu.
Przyktadami nanokompozytow PA6/MMT s3a Durethan®, NycoNano™,
Aegis™ NC, Nanoblend™, Nanomide™, Ecobesta® oraz Systemer [2, 3, 4, 8].

Materialy tego typu wykazuja wystarczajaco wysoka barierowos$¢ i mogg by¢
stosowane w technologii jednowarstwowej, co znacznie upraszcza zagadnienia
zwigzane z przebiegiem procesu wytwarzania opakowan i potrzebnego do tego
parku maszynowego, dzigki czemu réwnowazy si¢ wyzszy koszt materiatu,
w konsekwencji powodujac obnizenie ogolnego kosztu wytwarzania pojemnika
jednowarstwowego w poréwnaniu z wiclowarstwowym. Zastosowanie odmiany
poliamidu (polymetaxylylene adipamide) o symbolu MXD6 jako matrycy dla
nanoczastek MMT, pozwolito otrzymac¢ polimer o nazwie handlowej Imperm®,
charakteryzujacy sie doskonalymi wlasciwo$ciami barierowymi dla tlenu
i dwutlenku wegla (zblizonymi do EVOH). Tworzywo to ma bardzo dobre
wlasciwosci wytrzymatosciowe, utrzymywane takze w srodowisku o duzej
wilgotnosci 1 w podwyzszonej temperaturze. W celu zwigkszenia stopnia
barierowo$ci, materialy nanokompozytowe Stosuje si¢ takze technologiach
wielowarstwowych. Przyktadem tego mogg by¢ pojemniki — butelki na piwo
i soki owocowe wykonane z PET z warstwg barierowa z PA6/MMT (firma
Eastman).

Innym rozwigzaniem stuzagcym  zwigkszenil  barierowosci opakowan
Z tworzyw moze by¢ dodatek zwigzkow chemicznych, majacych za zadanie
przechwytywanie i neutralizacje substancji przenikajacych z otoczenia badz
substancji wytwarzajgcych si¢ wewnatrz opakowania. Wsrod nich wystepuja
miedzy innymi pochtaniacze tlenu, dwutlenku wegla i etylenu oraz absorbery
zapachow. Przyktadami tworzyw zawierajacych pochtaniacze tlenu (oxygen
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scavengers) s3: Amosorb™ DFC, Polyshield™, Aegis™ OX, Oxbar™ oraz
Bindox™. Do poszczegdlnych warstw opakowan wprowadza si¢ takze
substancje oparte na zwiagzkach antybakteryjnych, zawierajacych jony srebra.

Dzigki wtasciwo$ciom antymikrobiologicznym powoduja one zahamowanie
wzrostu bakterii, jesli takie pojawia si¢ w produkcie. Przykladem takiego
rozwigzania jest japonski material Zeomic ®, rozprowadzany w matrycy
polietylenowej [2, 3, 4, 6, 17].

Metody wytwarzania materialéw wielowarstwowych

Podstawowe metody przetworstwa tworzyw, zapewniajace otrzymanie
materiatow  wielowarstwowych wykorzystywanych na opakowania, to
réznorodne odmiany wspotwyttaczania (z rozdmuchiwaniem swobodnym
i rozdmuchiwaniem w formie, z kalandrowaniem), wtryskiwanie wieloskta-
dnikowe, a takze i wylewanie. Cecha charakterystyczng tych proceséw
przetworstwa jest mozliwos¢ zastosowania kilku maszyn oraz specjalnego
narz¢dzia, umozliwiajacego jednoczesne uzycie kilku rodzajow tworzyw
0 zréznicowanych wiasciwosciach. Inng cechg jest takze to, ze mozliwe jest
wykonanie w jednym procesie technologicznym gotowego wytworu o budowie
hybrydowej, majacego zazwyczaj kilka trwale zwigzanych ze soba warstw
0 roznej funkcji [5, 8, 9, 10].

Wspotwytlaczanie z rozdmuchiwaniem swobodnym

Wspotwytlaczanie z  rozdmuchiwaniem swobodnym pozwala na
wytwarzanie folii w formie rekawa. Proces ten polega na wytlaczaniu za pomoca
glowicy wytlaczarskiej folii rurowej, po czym nastgpuje natychmiastowe jej
rozdmuchanie za pomocg powietrza, o nieznacznym cis$nieniu, doprowadzonego
przez kanal w glowicy wytlaczarskiej do wnetrza rgkawa i wyciagnigeiu za
pomoca urzadzenia odbierajacego. W czasie rozdmuchiwania zachodzi przede
wszystkim rozcigganie w kierunku poprzecznym, natomiast podczas wyciggania
folii nastepuje jej rozcigganie w kierunku wzdluznym. Dzieki temu otrzymuje
si¢ jednorodny rgkaw z folii o szerokosci znacznie wigkszej 1 grubosci
wielokrotnie mniejszej niz wymiary Szczeliny roboczej w  glowicy
wytlaczarskiej. W tej technologii wyr6znia sie wytlaczanie z rozdmuchiwaniem
swobodnym pionowo w dot, pionowo w gorg (za pomocag glowic krzyzowych)
oraz poziomo (za pomoca glowic wzdluznych). Przy czym najczesciej
stosowane jest wyttaczanie z rozdmuchiwaniem swobodnym pionowo w gorg.
Gtowica wyttaczarska do rozdmuchiwania folii wielowarstwowej wspotpracuje
z kilkoma uktadami uplastyczniajacymi (0 liczbie nawet do dziewigciu
uktadéw, np. firma Battenfeld), a dzigki specjalnej konstrukcji uktadu kanatow
przeptywowych pozwala to na otrzymywanie folii o grubosci kilkudziesigciu
mikrometréw. Zastosowanie specjalnych ukladow zasilajacych glowice
wytlaczarskg tworzywem, jednoczes$nie stuzacych do zwielokrotniania liczby
warstw, pozwala na otrzymywanie za pomoca technologii AMF (Advanced
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Microlayer Feedblock) folii liczacych od kilkudziesieciu do kilkuset
mikrowarstw (rys. 3). Zwielokrotnione w ten sposob warstwy sktadaja si¢ z tego
samego tworzywa i sa umiejscowione w centralnej cze$ci przekroju poprze-
cznego folii, aich funkcja jest zarowno wzmocnienie efektu barierowego, jak
roOwniez poprawa wytrzymatosci mechanicznej [5, 8, 9, 10, 14].

FOLIA KURCZLIWA MIKROWARSTWOWA

Warstwa
zewnetrzna Warstwa
laniiiva ———— zewnetrzna

podtoza Warstwa

podtoza

Warstwa |
no$na folii
sktadajaca
— sie z 25-50
= —— mikrowarstw

Pojedyncza
warstwa
nosna

- folii

Warstwa
podioza

Warstwa
zewnetrzna

Warstwa
podtoza

Warstwa zewnetrzna

Rys. 3. Poréwnanie zwyktej folii wielowarstwowe;j i folii z mikrowarstwami otrzymanej
w technologii Micro-Layered [15]

Wspélwytlaczanie z rozdmuchiwaniem w formie

Podczas wspotwytlaczania z rozdmuchiwaniem stosuje si¢ ograniczenie
mechaniczne rozdmuchiwanego rc¢kawa i1 wowczas mamy do czynienia
z rozdmuchiwaniem w formie. W rezultacie takiego procesu otrzymuje sig¢
przede wszystkim wielowarstwowe pojemniki z tworzyw termoplastycznych
0 grubosci $cianki od dziesiatych czgsci milimetra do kilku milimetrow,
w zaleznosci od wielkoS$ci i przeznaczenia otrzymanego pojemnika.

W przypadku opakowan spozywczych sg to pojemniki o pojemnosci od
kilkuset mililitrow do kilku litrow, a ilo§¢ warstw z reguly nie przekracza
siedmiu (rys. 4). Proces technologiczny wytlaczania z rozdmuchiwaniem
w formie odbywa si¢ przy uzyciu stanowisk technologicznych, w ktorych sktad
wchodza: wytlaczarka z glowica wytlaczarska krzyzowa, uklad odcinajaco-
podajacy wytloczyne w postaci rury, uklad formy rozdmuchowej oraz
urzadzenie do odbierania i pozycjonowania pojemnikéw. Wytlaczanie jest
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procesem cigglym, natomiast nast¢pujacy po nim proces rozdmuchu jest
cykliczny, w zwiazku z czym caly proces wytlaczania z rozdmuchiwaniem
w formie staje si¢ cykliczny [5, 8, 9, 10].

Warstwa zewnetrzna

Warstwa wewnetrzna

Rys. 4. Uktad warstw w typowym pojemniku wielowarstwowym otrzymanym metoda
rozdmuchiwania w formie [13]

Podczas wyttaczania z rozdmuchiwaniem w formie, gtowice wyttaczarska
opuszcza wytloczyna z tworzywa w stanie plastycznym, ktora wprowadzana jest
do otwartego gniazda formy rozdmuchowej. Po wprowadzeniu odpowiedniej
ilosci tworzywa, forma zostaje zamknigta, zamykajagc wyttoczong rure
w obszarze szyjki i dna pojemnika, a nadmiar materialu zostaje odcigty jako
odpad. Przez trzpien rozdmuchujacy umiejscowiony w szyjce pojemnika zostaje
podane powietrze pod ci$nieniem, rozdmuchujgc uplastyczniong wyttoczyne do
ksztattu i wymiaréw gniazda formujacego, odpowiadajacych ksztattowi
i wymiarom pojemnika. Tworzywo w formie zostaje ochtodzone, po czym
form¢ rozdmuchowg otwiera si¢, a pojemnik usuwa z gniazda. Podczas
rozdmuchiwania wyttoczyny rurowej zachodzi przede wszystkim rozciaganie
W kierunku poprzecznym oraz w mniejszym stopniu rozcigganie w kierunku
wzdhuznym, gtéwnie pod wpltywem masy wlasnej tworzywa znajdujgcego si¢
w gniezdzie. W przypadku mniejszych pojemnikéw trzpien rozdmuchujacy
wprowadzany jest do formy z gory, natomiast przy otrzymywania pojemnikow
wigkszych trzpien wprowadza si¢ od dotu formy. Z uwagi na zréznicowanie
ksztattu i wymiaréw rozdmuchiwanego pojemnika i wynikajaca z tego roézna
droge rozciggania w poszczegolnych kierunkach, w celu zapewnienia
jednakowej grubosci $cianki pojemnika nalezy nadaé wytlaczanej rurze
Ztworzywa 16zng gruboscia Scianki. Osiaga si¢ to za pomocg glowic
wytlaczarskich o regulowanej szerokosci szczeliny w dyszy. W takich

26



przypadkach wytloczyna ma wigkszg grubo$¢ S$cianki tam, gdzie nastepuje
intensywniejsze rozcigganie W kierunku poprzecznym. Istnieje rowniez
dwuetapowa odmiana wytlaczania zrozdmuchiwaniem w formie, w ktorej
podczas formowania wstgpnego otrzymuje si¢ ksztaltke wstepng, zwana
prepojemnikiem, o mniejszych wymiarach i grubszej sciance, po czym nastepuje
formowanie zasadnicze, w ktérym po ustaleniu temperatury prepojemnika jest
on rozdmuchiwany w gniezdzie formy rozdmuchowej. Podczas tego procesu
gdy wysoko$¢ pojemnika rozni si¢ znacznie od jego pozostatych wymiaréw
wymagane jest zastosowanie dodatkowego mechanicznego rozciggania
wzdhuznego [5, 8, 9, 10].

Wspolwytlaczanie za pomoca glowicy szczelinowej

Inna odmiana wyttaczania, za pomoca glowicy szczelinowej, umozliwia
otrzymywanie folii wielowarstwowej w postaci tasmy lub ptyt wielo-
warstwowych (rys. 5). W tym przypadku gtowica wyttaczarska wspotpracuje
z kilkoma uktadami uplastyczniajacymi, z ktorych kazdy dostarcza do niej inne
tworzywo o odmiennych wlasciwosciach.

D

[y <7

VA, \

Rys. 5. Schemat wytlaczania materiatu wielowarstwowego za pomocg glowicy
szczelinowej [16]

Odpowiednia konstrukcja uktadu kanatow przeptywowych w glowicy
szczelinowej zapewnia réwnomierny wyplyw  poszczegélnych — warstw
tworzywa, naktadajacych si¢ wzajemnie na siebie. Nastgpnie wyttoczona tasma
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jest doprowadzana do ukladu walcow urzadzenia kalandrujacego, gdzie
w wyniku roznicy predkosci obrotowej poszczegdlnych walcow (najczesciej od
3 do 8) zostaje rozciagnigta w kierunku wzdtuznym, az do osiaggniecia zatozonej
grubosci. Walce urzadzenia kalandrujacego réznig si¢ miedzy sobg temperaturg.
Pierwszy walec, do ktorego jest doprowadzana tasma z glowicy wyttaczarskiej
jest najcieplejszy, a na kolejnych temperatura sukcesywnie maleje, az do
zestalenia si¢ tworzywa, kiedy uzyska si¢ oczekiwang grubos¢ folii.

W przypadku zastosowania odpowiednich urzadzen pomocniczych istnieje
mozliwo$¢ rozciggania folii takze w kierunku poprzecznym do kierunku
wytlaczania i nawijania folii. Metodg wytlaczania przy uzyciu glowicy
szczelinowej i walcowania za pomocg kalandrow wytwarza si¢ takze plyty
wielowarstwowe, ktore mogg mie¢ réwniez warstwe spieniong. W linii
wytlaczarskiej do plyt zamiast urzadzenia do nawijania folii znajdujg si¢
transportery rolkowe, gilotyny do ci¢cia na okre$lona dtugo$¢ oraz urzadzenia
do uktadania i konfekcjonowania otrzymanych ptyt. Plyty takie stosowane sa
pozniej do przetwarzania za pomocg termoformowania-rozciggania
prozniowego, w efekcie czego uzyskuje sie: pudetka, kubeczki lub tacki [2, 5,
8,9, 10].

Wylewanie

Foli¢ wielowarstwowa w postaci arkuszy otrzymuje si¢ rOwniez za pomoca
procesu zwanego wylewaniem. Konieczna jest do tego glowica o konstrukcji
zapewniajacej rownomierne podawanie kilku rodzajow tworzyw. Wylewanie
polega na wyptywie ze stalym natezeniem tworzywa w stanie plastycznym
(rzadziej ciektym) na przesuwajace si¢ podtoze. Warstwa tworzywa o okreslonej
grubosci, przesuwajac si¢ wraz z podtozem ulega utwardzeniu, po czym gotowy
wytwor moze stanowi¢ warstwe tworzywa integralnie zwigzang z podlozem,
badz w wyniku dodatkowych operacji technologicznych utwardzona warstwa
wylanego tworzywa moze by¢ oddzielona od podtoza. Wylewanie odbywa si¢ za
pomocag maszyn do wylewania, ktoérych zasadniczym zespolem jest narzedzie do
wylewania, posiadajgce uktad szczelin wylewajacych o okreslonym ksztatcie
i wymiarach. Gdy narzedziem jest glowica wylewajgca, szczeling wylewajacg
nazywa si¢ szczeling mig¢dzyplaszczyznowa, a proces jest okreslany jako
wylewanie listwowe. Jesli narzedziem jest uklad trzech lub czterech walcow,
szczelina wylewajgca nazywana jest szczeling migdzywalcowa, a proces okresla
si¢ jako wylewanie walcowe [2, 5, 6, 9].

Witryskiwanie wieloskladnikowe

Wtiryskiwanie wieloskladnikowe zamknigte znalazto zastosowanie do
wytwarzania pojemnikow wielowarstwowych w technologii ,,sandwich” lub
,monosandwich”, gdzie otrzymana wypraska wtryskowa sktada si¢ z rdzenia
i naskorka, wykonanych z tworzyw o réznych cechach uzytkowych.
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Opakowania takie sg zazwyczaj trzywarstwowe, przy czym warstwe zewngtrzng
i wewngtrzng (czyli naskorek) stanowi to samo tworzywo polimerowe o dobrych
wiasciwosciach wytrzymatosciowych, natomiast warstwg srodkowa jest polimer
0 bardzo dobrych wlasciwosciach barierowych (rys. 6).

CZYSTY PET

PET REGRANULAT (do 40%)
CZYSTY PET

’— S

Rys. 6. Przekroj przez tréjwarstwowy prepojemnik, wykonany w technologii SurShot,
przeznaczony do p6zniejszego rozdmuchiwania w formie [11]

W branzy opakowan z tworzyw metode wtryskiwania wielosktadnikowego
stosuje si¢ glownie do wytwarzania prepojemnikow z PET, ktoére pdzniej sa
poddawane rozdmuchiwaniu. W takich przypadkach produktem koficowym sg
butelki z precyzyjnie uksztattowana szyjka oraz gwintem wspotpracujacym ze
szczelng zakretka. Metodg ta mozna wytwarzaé takze gotowe pojemniki, na
przyktad: puszki Iub stoiki, gdzie materialem naskorka jest polipropylen.
Wtryskiwanie wielosktadnikowe wymaga maszyn — witryskarek o specjalnej
konstrukcji dyszy wtryskowej (jedno- lub wielokanatowej) oraz zaawanso-
wanych systemow sterowania synchronizujacych dziatanie dwoch uktadow
uplastyczniajacych oraz dyszy [5, 6, 8, 9, 10].

Podsumowanie

Rozwdj opakowan z tworzyw polimerowych stymuluja z jednej strony
oczekiwania konsumentéw, na ktére w miarg skutecznie staraja si¢ odpowiadaé
producenci opakowan, ograniczeni mozliwymi do zastosowania technologiami
wytwarzania oraz dostgpnymi materiatami. Mozna stwierdzi¢, ze ponad 90%
towar6w ma swoje opakowania, ktore w wielu przypadkach stanowig integralng
czg$¢ produktu, chronige go przed warunkami zewngtrznymi. Dzigki temu
mozliwy jest wplyw na jako$¢ ibezpieczenstwo produktu, utatwienie jego
transportu i przechowywania. Opakowanie ma takze bardzo wazng rolg
marketingowg. Zmiany wystepujace w opakowaniach wynikaja z przestanek
ekonomicznych (mniejsze zuzycie tworzywa, zuzycie energii, nizsze koszty
surowcow, optymalizacja czasu uzytkowania i inne), funkcjonalnych (poprawa
bezpieczenstwa produktu, zwigkszenie estetyki, zmniejszenie catkowitej masy,
utatwienie transportu, interakcja z zawarto$cig w opakowaniach inteligentnych)
czy ekologicznych (wzrost wykorzystania tworzyw z recyklingu, stosowanie
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tworzyw biodegradowalnych). W obszarze technik wytwarzania opakowan,
przede wszystkim sa doskonalone znane od lat metody przetwodrstwa tworzyw
(wyttaczanie, wtryskiwanie i termoformowanie i inne), ktére pozwalaja na
modyfikacje maszyn i narzedzi przetworczych, dzigki czemu otrzymuje si¢
produkty w swej istocie podobne (folia, kubek, butelka, kanister), ale znacznie
rozniace si¢ jakosciag wykonania, wtasciwosciami i funkcjonalnoscia.

Wszystkie te dzialania stluza zwigkszeniu bezpieczenstwa i trwatoSci
przechowywanych produktow oraz zagwarantowania zdrowia konsumenta.
Oprocz tego z uwagi na mozliwos¢ druku na powierzchni opakowania tresci
informacyjnych, mozliwe jest wprowadzenie doktadnego opisu, Ilub
zakodowanie danych za pomoca chipu elektronicznego. Poprzez to mozna
uzyska¢ nowe funkcje opakowania oraz poprawe jego ergonomiczno$ci w tym
takze nadania innych cech uzytkowych, na przyklad poprzez mozliwosé
samoczynnego podgrzania przez opakowanie umieszczonej W jego wngtrzu
Zywnosci.
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1.2. Polimery przewodzace stosowane do budowy ogniw
slonecznych

Wstep

W obecnej nauce era tzw. syntetycznych metali, czyli polimerow
przewodzacych, rozpoczeta si¢ od opublikowania w 1977 roku prac
poswigconych poliacetylenowi przez grupe naukowa, ktorej gtéwnymi filarami
byli japonski chemik Hideki Shirakawa, nowozelandzki chemik Alan G.
MacDiarmid oraz amerykanski fizyk Alan J. Heege [1, 2]. Materiaty nalezg do
klasy zwiazkow chemicznych, ktora taczy typowe wiasciwosci konwencjo-
nalnych tworzyw polimerowych z wtasciwosciami materiatdéw przewodzacych
prad elektryczny. Charakteryzujg si¢ one znaczng stabilnoScig $rodowiskowa
| termiczng, wysokim przewodnictwem oraz niewielkg przerwg wzbroniong.
Cechy te daja mozliwosci komercyjnego zastosowania opisywanych zwigzkow,
miedzy innymi jako warstw aktywnych w ogniwach fotowoltaicznych lub
w diodach elektro-luminescencyjnych. Wspotczesnie obserwuje si¢ znaczny
rozw0j energetyki, polegajacy na wdrazaniu zmian w istniejacych obecnie
metodach pozyskiwania energii oraz na popularyzowaniu innowacyjnych jej
zrodet.

Gtowng przyczyna poszukiwania niekonwencjonalnych  surowcow
energetycznych jest zapewnienie ich zapaséw oraz wyeliminowanie licznych
i powszechnych obecnie obcigzen $rodowiskowych. Dlatego tez energetyce
bazujacej na odnawialnych zrodlach energii przypisuje si¢ miano energetyki
alternatywnej. Jednym z jej typow jest energetyka stoneczna, odnoszaca si¢ do
fotoogniw.

Ogniwa fotowoltaiczne to urzadzenia przewodzace, wytwarzajace energi¢
elektryczng w procesie naswietlania $wiatlem stonecznym lub sztucznym.
Produkowane sg w postaci potprzewodnikowych plytek lub blon, dzigki czemu
W procesie ich wytwarzania zuzywane sg jedynie niewielkie iloSci materiatow,
a one same zajmujg stosunkowo nieduze przestrzenie. Konstrukcje zawierajace
ogniwa jako elementy robocze odznaczaja si¢ dlugim czasem dziatania, nie
posiadajg ruchomych czeSci, nie stanowig zrddel haltasu oraz nie wymagajg
dodatkowego chtodzenia woda. Ich obstuga i konserwacja jest stosunkowo
prosta. Moga dostarcza¢ energii zarowno w skali miliwatow jak i megawatow,
a ich dziatanie nie jest zwigzane z emisja jakichkolwiek szkodliwych zwigzkow.
Ponadto ogniwa fotowoltaiczne dobrze harmonizuja si¢ z nowoczesnym stylem
architektonicznym.

Omawiane ogniwa sa uktadami, w ktérych pod wplywem promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu $wiatta widzialnego dochodzi do separacji pary
elektron-dziura i wytworzenia rdznicy potencjatow, po dwoch przeciwnych
stronach materialu elekrowoltaicznego. W  ogniwach fotowoltaicznych
wykorzystuje si¢ potprzewodniki organiczne zawierajace lancuchy tiofenowe
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[3-23], winylenowe [3,4,7,24-29], benzotiadiazolowe [22] w formie zaréwno
homopolimerow jak i kopolimeréw. Istotnym aspektem w tego typu elementach
jest odpowiednia budowa komorek fotowoltaicznych oraz opis zjawisk
zachodzacych w fotoogniwie, zwlaszcza mechanizmu generowania w nich
tadunku.

Wiasciwosci polprzewodnikow polimerowych

Materialy czasteczkowe (w tym potprzewodniki organiczne) wykazuja
wlhasciwosci potprzewodnikowe, jezeli w atomach wegla (hybrydyzacja sp?)
budujacych czasteczke lub tancuch, wystepuje wigzanie posiadajace wolny
orbital p,. Orbitale p, tworzg zdelokalizowane orbitale molekularne m i ©* [14].
W materiatach posiadajacych naprzemienne pojedyncze i podwojne wigzania
typu m, czyli takich, w ktorych trzy orbitale hybrydowe sp® formuja trzy
kowalencyjne wigzania: dwa z kazdym atomem wegla po obydwu stronach
i trzecie z atomem wodoru lub inng grupg podstawnikow. Woystajagce ponad
plaszczyzne niezhybrydyzowane orbitale p, tworza zdelokalizowane wigzanie
typu m, ktore w przypadku polimeru rozcigga si¢ na znaczacy obszar tancucha
glownego. Analiza widm FTIR pozwala uzyska¢ informacje odnosnie
rozpigtosci  sprzezen. Stwierdzono, iz kluczowy jest stosunek pasm
symetrycznych oraz antysymetrycznych drgan rozciggajacych polozonych
odpowiednio przy ok. 1460 cm™ i 1510 cm™ [30]. Dla regioreguralnych
poli(3-alkilotiofenow) warto$¢ ta miesci si¢ w przedziale 6-9, natomiast
w przypadku ich statystycznych analogow w zakresie 15-20 [31].

Wiazania te sga slabsze w pordéwnaniu z typowymi wigzaniami typu
mtworzonymi przez orbitale sp’. Dodatkowo elektrony tworzace
zdelokalizowany uktad wykazuja mala energi¢ przenoszenia. Elektrony te
uczestnicza w elektronicznych i optycznych wilasciwosciach, podczas gdy
orbitale sp? sa odpowiedzialne za zachowanie struktury molekuty w trakcie
wzbudzenia elektronu z orbitalu typu © na antywigzacy orbital n*. Elektroniczne
wlasciwosci  czasteczek ze sprzgzonym ukladem elektronow wynikaja
z naktadania sie orbitali p,. Wzajemne oddzialywania pomig¢dzy orbitalami
dwoch sasiadujacych atoméw wegla powodujg ich rozdziat oraz uksztaltowanie
sprzezonej pary molekularnych orbitali typu @ Dochodzi do powstawania
szerokich pozornie ciagtych pasm energii, analogicznych do pasm
podstawowych i przewodnictwa nieorganicznych polprzewodnikow. W efekcie
wzajemnego nakladania si¢ orbitali p, liczba elektrondw uczestniczacych
w uktadzie powigksza si¢, pasma staja si¢ szersze, a energetyczna przerwa
obserwowana migdzy nimi ulega zmniejszeniu. W kontekscie czasteczkowych
poOlprzewodnikdéw przerwe pasma okresla si¢ jako rdznice energii pomiedzy
szczytem pasma walencyjnego, a dolng krawedzig pasma przewodnictwa. Jej
warto$¢ lezy zwykle w przedziale od 1 do 4 eV w zaleznosci od budowy
chemicznej 1 morfologii polimeru przewodzacego. Zmiana warto$ci przerwy
wzbronionej determinuje  optoelektroniczne  wlasciwosci  materiatow  ze
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skoniugowanym ukladem wigzan m. Przejscie elektronu z wigzacego do
niewigzacego orbitalu odpowiada przeniesieniu elektronu z pasma walencyjnego
do pasma przewodnictwa. Elektrony w polimerach skoniugowanych mogg by¢
pobudzane przez absorpcje kwantu $wiatta, w wyniku dziatania substancji
chemicznej, a takze na skutek przylaczenia lub usunigcia poszczegoédlnych
tadunkow przy udziale pola energetycznego.

W realnym tancuchu polimeru budowa sprzgzona rozprzestrzeniona po jego
catkowitej dtugosci jest jednak mato prawdopodobna, bowiem pojawiajace si¢
niedoskonalosci i uszkodzenia przerywajg nakladanie sie orbitali. Totez tancuch
polimeru zamiast zawiera¢ identyczne segmenty charakteryzuje si¢ obecnoscia
jednostek sktadowych o réznej liczbie elementéw budulcowych oraz pasm
majacych przerwy o zmiennej wielko$ci. Zauwazono, iz w wyniku wzrostu
dlugosci sprzezonego odcinka zaweza si¢ przerwa wzbroniona migdzy
poziomami energii HOMO i LUMO. Ocena dlugos$ci sprz¢zenia zwigzana jest
z porownaniem optycznych i elektronicznych wtasciwosci gtownie oligomerow
o lancuchach odznaczajacych si¢ jednakowg dlugosciag. Umozliwia to
strukturalng i elektroniczng modyfikacje sprzezonych segmentow, podczas
ksztaltowania stanow wzbudzonych. Warto§¢ przerwy energetycznej polimeru
przewodzacego wykorzystywanego w ogniwach stonecznych nie powinna
przekracza¢ 2eV. Wielko$¢ ta zalezy od: wystgpowania w strukturze
makroczasteczki ugrupowan aromatycznych, dlugosci koniugacji tancucha,
oddziatywan miedzyczasteczkowych, a takze od wymiany tadunkéw pomigdzy
tancuchami polimerowymi [10, 14, 22, 28, 32].

Fotoabsorpcja W potprzewodnikach — czasteczkowych  wywoluje  stan
wzbudzony na skutek czego obserwuje si¢ powstawanie zdelokalizowanego
ekscytonu [38]. Stan ten bywa traktowany jako naturalny wzbudzony stan
czasteczki, a w opisie potprzewodnikoéw jako para sprzezona elektron-dziura
[35]. Para elektron-dziura powstaje tu w wyniku kombinacji oddziatywan
Coulombowskich i sieciowych. Oddziatywania migdzy elektronem i sprz¢zona
dziurg sg bardzo silne (ponad 0.5 eV), dlatego tez w temperaturze pokojowej
istnieje niewielkie prawdopodobienstwo rozdzielenia tej pary. Zjawisko
separacji tadunku pod wplywem fotonéw moze zachodzi¢ w r6znym otoczeniu,
np. na styku potprzewodnik - metal, na powierzchni zanieczyszczen (np. O,)
badZz na granicy faz mig¢dzy tworzywami o okre$lonej roznicy potencjatow
jonizacyjnych i powinowactwa elektronowego. Separacja pary elektron-dziura
dokonuje si¢ na drodze dysocjacji heterogennej, zachodzacej pomi¢dzy dwoma
poOlprzewodnikami czasteczkowymi dobranymi tak, aby jeden byl akceptorem
elektronéow, a drugi akceptorem dziur elektronowych [14, 32]. Separacja
tadunku (czesto okreslana jako fotoindukcyjny transfer tadunku) wymaga
dostarczenia energii proporcjonalnej do roznicy pomiedzy energia dziury
elektronowej (walencyjne pasmo ), a energia elektronu (pasmo przewodnictwa 1),
czyli energii przerwy wzbronionej. Powstale w ten sposob rozseparowane
nos$niki fadunku (elektron i dziura) powinny zmierza¢ w kierunku przeciwnych
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elektrod. Fotowoltaiczne urzadzenia organiczne posiadajgce warstwe separa-
cyjna tworzong z mieszaniny polimerow, umieszczona w obszarze powstawania
ekscytonow, ulegaja bez probleméw heterodysocjacji. Obserwuje sie tu dyfuzje
utatwiong. Podczas analizy polimerow potprzewodzacych zauwazono, iz
mechanizm powstawania oraz transportu swobodnych nos$nikéow tadunku opiera
sie na wystgpowaniu uktadu sprzezonych wigzan podwojnych [36-38].
Znajomos¢ mechanizméw ruchu nosnikéw tadunku stanowi podstawe do
poznania wiasciwosci uktadéw bazujacych na materiatach potprzewodnikowych
i warunkuje mozliwos¢ pozniejszego ich zastosowania. Mechanizm transportu
nosnikow zalezy oczywiscie od struktury energetycznej i szerokosci
charakterystycznych dla niej pasm, a takze od temperatury oraz pola
elektrycznego przytozonego do materiatu badanego. Wyrdznia si¢ mechanizm
swobodnych no$nikow tadunku (rys. 1) oraz mechanizm hoppingowy [39].

obojetny Soliton /\/\c'/\/ wolny Rodnik
H
dodatni Soliton . /\/\CJ/\/ Karbokation
ujemny Soliton /\/\ /\/ Karboanion

dodatni Polaron . /\/\ \d \/ Katione-rodnik
ujemny Polaron /\/\ v \/ Aniono-rodnik
dodatni Bi-Soliton /\ /\/ \/ Karbodikation

( Bi-Polaron)

ujemny Bi-Soliton . /\ /\/ \/ Karbodianion

( Bi-Polaron)
Rys. 1. Struktury spinowych i bezspinowych no$nikoéw fadunkow

W  polimerach niedomieszkowanych przewaza mechanizm solitonowy
(tj. wolny rodnik, karbokation, karboanion). Proces domieszkowania skutkuje
zwickszeniem odleglo$ci pomiedzy poszczegdlnymi *tancuchami polimeru,
w wyniku wejscia czasteczek domieszki pomiedzy fragmenty makroczasteczek.
Dlatego tez nie obserwuje si¢ zmian morfologii polimeru i jego struktury
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krystalicznej. Nastepstwem zwigkszania stezenia domieszki jest wzrost udziatu
polaronowego mechanizmu przenoszenia tadunkow (tj. kationo-rodnik,
aniono-rodnik).

W polimerach silnie domieszkowanych dominuje mechanizm bipolaronowy
(karbodikation, katbodianion) [7]. Mechanizm hoppingowy dotyczy natomiast
przewodnictwa w ztozonych uktadach polprzewodnikow zwlaszcza w stanie
amorficznym. Obserwuje si¢ tam ruch nosnikow tadunku zaréwno w obrebie
pojedynczego tancucha, jak i miedzy sasiednimi molekutami oraz calymi
fibrylami, totez rzeczywisty transport stanowi ztozenie wszystkich przytoczonych
stanow. Prawdopodobienstwo udanych przeskokow pomiedzy tancuchami czy
fibrylami jest zalezne od wielkosci bariery potencjatu miedzymolekularnego, ma
zatem charakter aktywacyjny i wymaga konkretnych naktadow energetycznych,
skutkiem czego nosniki tadunku przemieszczajg Si¢ z r6zna szybkoscia. Model
hoppingowy uwzglgdnia nie tylko potprzewodniki z naturalng bariera potencjatu,
ale rowniez te z bariera potencjatu bedaca konsekwencja zdefektowania struktury.
Wszystkie opisane procesy na pewien okres czasu lokalizuja zalezne od nich
nosniki tadunku w tzw. minimum potencjatu. Na skutek tego zmniejsza si¢
predkos¢ ich przemieszczania w polu elektrycznym.Przeskoki miedzymolekularne
moga odbywac si¢ takze w wyniku tunelowania, poprzez bariery potencjatu, jesli
sg one dostatecznie waskie. Proces otrzymywania czgsteczek potprzewodnikéw
organicznych ze sprz¢zonym uktadem elektrondw m powszechnie opiera si¢ na
syntezie chemicznej z zastosowaniem katalizatorow Zieglera-Natty. Do otrzymy-
wania tego rodzaju katalizatorow zwykle stosuje sie metale przejsciowe, takie jak:
Co, Cr, Mo, Ni, Ti, V lub metale wewnatrzprzej$ciowe z serii lantanowcow: Ce,
Gd, Nd, Pr, Yb oraz aktynowcéw, w tym U. Wykorzystuje si¢ tu halogenki,
alkoholany, acetyloacetoniany, karboksylany, a takze karbonylki. Aktywatorami
sa najczesciej AlEts, Al(i-Bu)s, halogenki alkiloglinowe oraz wodorki glinowe
w formie komplekséw z aming badz eterem. Stwierdzono takze uzytecznos$é
katalizatoréw, ktorych podstawa sa metaloceny oraz metyloalumino-ksany [40].

Amorficzne powloki wykorzystywane w polimerowych ukladach
potprzewodnikowych

Wigkszo$¢ polimerow przewodzacych wykazuje wysokg amorficznosc,
pomimo, iz morfologia warstw polimerowych silnie zalezy od chemicznej
struktury, metody syntezy i sposobu otrzymywania omawianej warstwy. Jednolite
amorficzne blony moga by¢é wytwarzane na wielu podtozach. Fizyczne
wlasciwosci  organicznych potprzewodnikow zaleza od wielu czynnikow,
poczawszy od morfologii (sktadu, struktury), a na wielko$ci samych molekut
konczac. Krystalizacja moze prowadzi¢ do wytworzenia matych dziurek
W warstwie badanego materiatu polimerowego, co z kolei skutkuje powstawaniem
obszaré6w granicznych wzdluz ktorych nastepuje dyfuzja zanieczyszczen.
Alternatywa staja si¢ tu amorficzne blony z czasteczek pdiprzewodnikow,
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niezwykle przydatne w wytwarzaniu organicznych urzadzen swiecacych, bowiem
charakteryzuja si¢ wigksza ruchliwoscia no$nikéw tadunku, mogagcego tu
przeskakiwaé¢ pomiedzy sgsiednimi molekutami. Makroczasteczki polimerow
amorficznych tworza uktady nieuporzadkowane, przyjmuja wicc forme kiebka
odznaczajacego si¢ dodatkowo stabymi oddziatywaniami energetycznymi.
Zgodnie z prawami termodynamiki indywidua takie znajduja si¢ w stanie cieczy
przechtodzonej [34, 35].

Metody uzyskiwania cienkich blon polimeréw poélprzewodzacych

Istotnym parametrem przetworczym kazdego polimeru jest zdolno$¢ do
rozpuszczania oraz formowania jednorodnych, cienkich warstw [6, 21, 24, 25,
41-46]. Cienka warstwa polimeru przewodzacego naniesiona na plaska
powierzchni¢ okreslana jest mianem blony, cienkiej folii lub filmu. Ogniwa
stoneczne zbudowane z cienkich warstw polimerowych charakteryzujg si¢ lepsza
sprawnos$cig, bowiem grubo$¢ btony wptywa na droge dyfuzji ekscytonu [35, 43].
Wazny jest takze sposob uzyskiwania tego typu warstw [23, 40-42, 46].
Wyrézniamy dwie podstawowe metody tworzenia cienkich bton polimerowych:
spin-coating oraz dip-coating. Spin-coating jest metoda polegajaca na powlekaniu
ptaskich powierzchni cienka, rownomierng warstwg substancji o okreslonych
wlasciwosciach, stosujac sile¢ odsrodkowa do rozprowadzenia roztworu polimeru.
Dziatanie to jest wykorzystywane w elektronice, mechatronice i mikromechanice.
Podstawowym przyrzadem w omawianej metodzie jest spin coater (spinner) lub
po prostu powlekacz obrotowy. Pierwszym etapem opisywanego procesu jest
naniesienie porcji substancji powlekajacej, rozcienczonej w szybko parujacym
rozpuszczalniku na powierzchni¢ docelowg odpowiednio umocowang do
wirujgcego stolika spinnera. Po czym nastgpuje przyspieszenie podioza
do wymaganej predkosci obrotowej 1 wirowanie ze stala szybkoscia.
Rozpuszczalnik odparowuje. Proces ten moze by¢é powtarzany wielokrotnie,
w przypadku gdy pozadane jest powstanie struktury wielowarstwowe;j.

Przyktadem materiatu, ktory jest wykorzystywany do formowania cienkich
warstw  metodg spin  coatingu jest MEH-PPV  (poli[2-metoksy-5-
(2-etyloheksylo)-1,4-fenylenowinylen]), w ktorym podstawienie *tancuchami
alkilowymi pierscieni benzenowych w poli(p-fenylowinylenie) — PPV powoduje
powstawanie materialdw rozpuszczalnych w wigkszo$ci rozpuszczalnikow
organicznych. Ponadto wprowadzenie do tancucha glownego grup bedacych
donorami lub akceptorami elektronow, umozliwia regulacj¢ energii elektronowej
badanych materiatow [13, 15, 18, 21, 25, 27, 37, 42].

Dip-coating jest popularnym i zdecydowanie prostszym niz spin coating
sposobem otrzymywania cienkich powlok wykorzystywanych nastepnie
w roznego typu rozwigzaniach konstrukcyjnych. Pierwszym etapem opisywanego
procesu jest zanurzanie podtoza w roztworze nanoszonego materiatu, czego
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efektem jest osadzanie sie na nim warstwy substancji. W kolejnym etapie po
odparowaniu rozpuszczalnika tworzy sie wymagana cienka warstwa [25, 41].

Elementy budowy ogniw fotowoltaicznych

Ogniwa  fotowoltaiczne majg  form¢  struktur  wiclowarstwowych.
Podstawowym elementem ich budowy jest zlacze typu p — n, czyli uktad dwoch
potprzewodnikéw o odmiennych modelach przewodnictwa: p oraz n. W zakresie
typu n nos$nikami wigkszo$ciowymi sg tadunki ujemne — elektrony (donor),
natomiast w obszarze typu p tzw. dziury (akceptor) [7]. Glgboko$¢ umiejsco-
wienia zlgcza typu p —n w efektywnie dziatajagcym ogniwie stonecznym powinna
by¢ mata. Surowce, z ktorych buduje sie elektrody dla poszczegdlnych kontaktow,
zwykle oparte sg na pierwiastkach: Al, Ag, Au, Ca, oraz Mg. Bezwzglednym
warunkiem dziatania ogniw fotowoltaicznych jest dostep do co najmniej jednej
z elektrod $wiatta, dlatego tez musi ona by¢ potprzezroczysta. Wymog ten jest
zwykle osiggany poprzez zastosowanie szkta lub tworzywa, np. poli(tereftalanu
etylenu) — PET, pokrytego cienka warstwg metalu lub tlenkoéw przewodzacych np.
ITO (z ang. Indium Tin Oxide) [6, 9, 33]. Elektrody potprzezroczyste bazujace na
metalach majg warstwy nie przekraczajace przedziatu grubosci od 15 do 20 nm.
Natomiast warstwy ITO (rys. 2) stanowig mieszaniny tlenku indu (III) i cyny
(IV), w ktorych In,O; stanowi ok. 90%, a SnO, ok. 10% catkowitej masy.
Tworzac organiczne ogniwa fotowoltaiczne nalezy uwzglednié: warto$¢ przerwy
energetycznej polimeru przewodzgcego, jego mas¢ molowa oraz polidyspersje,
regioregularnos¢ 1 konformacje¢ tfancuchow, maksimum pasma absorpcji, zdolnos¢
do rozpuszczania polimeru w danym rozpuszczalniku oraz stgzenie uzyskanego
roztworu, grubo$¢ i jednorodnos¢ warstwy polimerowej. Waznymi czynnikami
wplywajacymi na zmiany wiasciwosci fotowoltaicznych polimerowych ogniw
fotowoltaicznych sa takze: rodzaj wykorzystywanej domieszki oraz typ
utworzonego ztgcza [23, 36, 43-46].

Rys. 2. Przyktad ogniwa stonecznego otrzymywanego w skali laboratoryjnej
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mode | mag B | HFW pressure |
10.0kV| SE [40000x(3.73 ym|10.1 mm|5.37e-4 Pa

Rys. 3. Przekrdj poprzeczny poprzez warstwy modelowego ogniwa stonecznego
(CP — polimer przewodzacy)

Zasada dzialania polimerowego ogniwa slonecznego

W chwili, gdy na ogniwo stoneczne pada kwant $wiatla o energii wigkszej od
szeroko$ci pasma zabronionego materiatu potprzewodnikowego, dochodzi do
jego pochloniecia oraz utworzenia pary nosnikow tadunku elektron — dziura,
popularnie okreslanej jako ekscyton, ktory przemieszcza si¢ wewnatrz warstwy
aktywnej 1 ostatecznie dysocjuje. Dzigki znacznej roznicy potencjalow elektron
porusza si¢ nastgpnie w kierunku obszaru typu n. Obserwuje si¢ takze ,,pozorne
przemieszczanie” dziury w kierunku obszaru typu p. W ten sposob dochodzi do
rozdzielenia no$nikow tadunku i tworzenia sity elektromotorycznej — SEM [3, 8,
11, 12, 24, 25, 36]. Jezeli grubo$¢ blony polimeru przewodzacego jest wicksza
niz dlugos¢ drogi dyfuzji, jaka moze przeby¢é ekscyton obserwuje si¢
rekombinacj¢ pary elektron-dziura, a wigc zanik wygenerowanych tadunkow
(rys. 4).
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Rys. 4. Schemat dziatania polimerowego ogniwa stonecznego

Efektywna praca komorek fotowoltaicznych opiera si¢ na wydajnym
rozdziale nosnikow tadunku, uzyskanych dzigki absorpcji $wiatta. W zwiagzku
z tym prowadzi si¢ intensywne badania wykorzystujace najnowsze technologie
i sposoby techniczne zmierzajace do uzyskania najkorzystniejszych struktur
wielowarstwowych. Rozwigzaniem szczegdlnie zastugujagcym na uwage jest
heteroztacze, bedace potaczeniem potprzewodnikow typu n i p. Dowiedziono
bowiem, iz rozdzielenie przeciwnych nosnikow fotogenerowanego tadunku jest
skuteczne przy powierzchni mie¢dzyfazowej migdzy materiatami potprzewo-
dnikowymi o réznej energii jonizacji i powinowactwa elektronowego. Zjawisko
to zostalo przedstawione po raz pierwszy na poczatku lat piecdziesigtych
dwudziestego wieku. Obecnie heteroztacza tego typu sg powszechnie
wykorzystywane w diodach elektroluminescencyjnych i laserowych. Heteroztgcza
moga rowniez znalez¢ zastosowanie w opisywanych komorkach fotowolta-
icznych. Przykladem tego sg struktury dwuwarstwowe separujace tadunek po
dwoch przeciwnych stronach, takie jak uktady MEH-PPV i CN-PPV (cyjano-
polifenylenowinylen). Funkcjonuja one dobrze jezeli §wiatto absorbowane jest
na tyle blisko, aby wytworzone ekscytony mogly by¢ dysocjowane i rozpraszane
jako jony. Niestety typowy zasieg dyfuzji jest niski w stosunku do grubos$ci
warstwy absorbujacej $wiatlo, dlatego tez tylko 10% docierajacego Swiatla jest
wykorzystywane w tego typu rozwigzaniach [3-5, 7, 25-29, 35].

Na styku materiatéw o réznym przewodnictwie tworzy si¢ silne pole
elektryczne umozliwiajace dysocjacje ekscytonu oraz separacje tadunkow.
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Konsekwentnie zatem, obszar przy powierzchni miedzyfazowej heteroztacza
spetnia wymogi dogodnego s$rodowiska dla dysocjacji ekscytonu [47].
Typowymi heteroztagczami potprzewodnikowymi sa uklady polimerow
przewodzacych z fulerenami [9, 17, 44-46], badZ nanokrysztatami np. TiO;
[41]. W tym przypadku istnieja dwie zasadnicze korzySci zwigzane
z wykorzystaniem heterostruktur. Pierwsza wigze si¢ z faktem, ze odkad
elektrony sg niesione do jednego kontaktu przez materiat elektronoakceptorowy,
poszczegdlne rodzaje no$nikdéw tadunku sa rozdzielane, a ich rekombinacja nie
zachodzi. Druga korzy$¢ wynikajagca z przyciggania elektronu do warstwy
akceptorowe] wigze si¢ z oddalaniem stanu ekscytonu od elektrody, gdzie
moglyby nastepowaé niepozadane procesy, zwigzane z jonizacja stanu
wzbudzonego, w wyniku przeniesienia elektronu do metalu. W dost¢pnej
literaturze dotyczacej fotowoltaiki sformutowano wiele r6znych modeli struktur
wielowarstwowych, wsrod  ktorych  wyrézni¢ mozna grupy  struktur
Z heterozlaczami ptaskimi oraz z heterozlaczami z elementami  geometrii
trojwymiarowej [3-5, 9, 15, 17-19, 21, 23-25, 29, 32, 33, 35, 43-46].

Podsumowanie

Nastgpujacy w ostatnim stuleciu gwaltowny wzrost znaczenia nauki
obejmujacy postgp w sferze teoretycznej poparty byl rozwojem w zakresie
technik doswiadczalnych. W okresie tym stwierdzono, ze polimery przewodzace
stanowig interesujgca alternatywe dla potprzewodnikéw nieorganicznych.
Dlatego tez w wielu wspodtczesnych opracowaniach duze znaczenie ma
modyfikacja struktury polimeréw lub kopolimeréw, tak aby mozliwe byto
otrzymywanie z nich elastycznych warstw o matej wartosci przerwy energe-
tycznej, wykazujacych wysoka warto$¢ sprawnosci — PCE.

Mozliwo$¢ poznania natury promieniowania elektromagnetycznego
umozliwia budowe duzej liczby urzadzen obejmujacych swoim dzialaniem
transformacje zwigzane zarO6wno z emisja oraz absorpcja kwantu Swiatla
jak 1 jego przetwarzaniem. Na podstawie wynikow obecnych badan mozna
prognozowa¢ dalsze upowszechnienie idei wykorzystywania alternatywnych
zrodet energii w tym ogniw fotowoltaicznych, opartych na materiatach
polimerowych. Przewiduje si¢ takze, ze w kolejnych dziesigcioleciach
obserwowa¢ bedziemy stopniowe transformacje na obszarze stosowanych
obecnie zrodet $wiatla. Mozliwe, iz pomieszczenia codziennego uzytku
oswietla¢ beda elektroluminescencyjne folie polimerowe o duzych rozmiarach,
umieszczane we wszelkich dostgpnych miejscach. Podobnie rozwijac si¢ bedzie
technologia polimerowych ogniw stonecznych bazujacych na elementach
tworzywowych o bardzo matej grubosci. Pozwoli to na naktadanie ogniw pod
roznym katem na elewacje budynkow lub na elementy pojazdéow mobilnych.
Dzigki temu mozliwe bedzie zbieranie i transformowanie energii stonecznej,
potrzebnej do produkcji energii elektrycznej do o§wietlenia lub napedu silnikow
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pojazdéw hybrydowych. Drogi rozwoju ukladow opartych na polimerach
przewodzacych sg jednak trudne do przewidzenia i uzaleznia si¢ je od
konkretnych zapotrzebowan rynku nowych technologii.
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2. Innowacyjne metody przetworstwa tworzyw

2.1. Technologie wtryskiwania z dynamicznymi zmianami
temperatury formy

Wstep

Jednym z podstawowych parametréw w procesie wtryskiwania termoplastow
jest temperatura tworzywa, a dokladnie charakterystyka jej zmian
w poszczegolnych fazach cyklu dziatania wtryskarki. Od przebiegu zmian
temperatury tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym, a nastgpnie w formie
wtryskowej, zalezy wiele istotnych cech technologicznych i uzytkowych
produkowanych wyprasek wtryskowych.

Przetworcy tworzyw polimerowych coraz czeséciej rezygnujg ze stalej
temperatury formy w procesie wtryskiwania na rzecz jej cyklicznych zmian.
Wynika to z rozpowszechniania si¢ przekonania, iz wtryskiwanie tworzywa do
formy o temperaturze przekraczajacej temperature zeszklenia lub krystalizacji,
a nastgpnie szybkie jej schladzanie przynosi rozliczne korzysci, zaréwno
W samym procesie przetworstwa, jak 1 w zakresie poprawy istotnych cech
wypraski. W zwigzku ztym, rozwigzania te sg obecnie spotykane w catym
spektrum zastosowan technologii wtryskiwania, od przemystu motoryzacyjnego,
przez opakowaniowy, az do zastosowan z dziedziny optyki.

Rosngce oczekiwania w stosunku do jakosSci, estetyki, wlasciwosci
wytrzymatosciowych 1 uzytkowych wyprasek z tworzyw polimerowych
wymagajg stosowania w procesie ich produkcji coraz bardziej innowacyjnych
rozwigzan technologicznych. Wyzwania stawiane przez niektore branze
(na przyktad w przypadku wytwarzania detali optycznych) sa niemozliwe do
osiggnigcia przy zastosowaniu konwencjonalnych, tradycyjnych technik
przetworstwa. Stosowanie w procesie wtryskiwania wysokiej temperatury form
wtryskowych umozliwia produkcje wyprasek o wyjatkowo duzym potysku
(rys. 1), np.: obudowy telefonéw komoérkowych, laptopdw i sprzetu audio-video,
wyprasek o pozadanych wilasciwosciach mikrostruktury powierzchni, perfe-
kcyjnym odwzorowaniu ksztattu i wymiaré6w gniazda formujgcego oraz prawie
zerowym poziomie szczatkowych naprezen wilasnych (wazne migdzy innymi
w przypadku produkcji soczewek grubo$ciennych) [1-5].
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Rys. 1. Przyktad wytworu wykonanego z ABS z uzyciem oraz bez techniki
cyklicznego nagrzewania gniazd formujacych [5]

W  nowoczesnych 1 najcze$ciej wdrazanych obecnie rozwigzaniach
sterowania szybkimi cyklicznymi zmianami temperatury gniazd formujacych
wykorzystuje si¢ obiegi olejowe, elektryczne grzalki oporowe, przegrzang parg
wodng, atakze promienniki podczerwieni i induktory elektromagnetyczne.
Stosujac technologi¢ wtryskiwania z szybkimi, cyklicznymi zmianami
temperatury formy, przetworcy sg w stanie spelni¢ wymagania dzisiejszego
rynku, dotyczace jakosci powierzchni wyprasek i doktadnosci ich wykonania.
Co najwazniejsze, mozna te wymagania spelni¢ z zachowaniem ekonomiki
produkcji. Urzadzenia i1 uklady sterujace temperaturg dziatajg réwnolegle
w cyklu wtryskiwania, nie tylko nie opdzniajgc procesu, ale nawet przyczyniajac
si¢ do jego skrocenia, obnizajgc w ten sposob koszt wytworzenia wyprasek.

Obecnie najczgsciej stosuje si¢ nastgpujace sposoby nagrzewania form
witryskowych:

- parg wodng (np. Rapid Temperature Cycling RTC),

- ciecza (np. Variotherm, Dynamic Mold Temperature Control DMTC),
indukcja (np. InduMold, Cage System, 3iTech),

promieniowaniem podczerwonym (np. Variomelt IR),

grzatkami elektrycznymi (np. Rapid Heating Ceramics RHC).

W metodzie cyklicznej regulacji temperatury gniazd formujacych, wysoka
temperatura $cianek formy przyczynia si¢ do opoznienia schladzania
wtryskiwanego do formy tworzywa cieklego i1 szybkiego tworzenia zestalonej
zewngtrznej warstwy wypraski. Dzigki temu w procesie wtryskiwania uzyskuje
si¢ wypraski lepiej odwzorowujace powierzchnie gniazd formujacych, przy
Znaczaco mniejszym oporze przeptywu tworzywa w fazie wypehiania formy.
Z kolei podczas fazy docisku wystepuje lepsza propagacja ciSnienia w calej
objetosci wypraski. Wystepuja wiec mniejsze gradienty cis$nienia pomiedzy
punktem wtrysku i najdalej oddalonymi od niego miejscami na drodze
przeptywu tworzywa. Przeklada si¢ to na obnizenie ,,zamrozonych” w wyprasce
naprgzen oraz mniejsze roznice skurczu w poszczegdlnych obszarach wypraski.
Korzys$¢ ta staje sie widoczna szczeg6lnie wtedy, gdy cyklicznym sterowaniem
temperaturg gniazd formujacych objete sg obie czgécei formy [6-7].
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Zasady procesu wtryskiwania z zastosowaniem techniki cyklicznych zmian
temperatury powierzchni gniazda formujacego

Produkcja wtryskowa detali z termoplastow, w przypadku ktorych wymagane
jest doktadne odwzorowanie bardzo drobnych, czasem mierzonych
w mikrometrach struktur na powierzchni, wyjatkowego potysku lub jakosci
powierzchni wlasciwej dla zastosowan optycznych, stanowita zawsze
wyjatkowo trudne wyzwanie dla przetworcow. Z produkcja tego typu zwigzane
byly zazwyczaj zwigkszone koszty, spowodowane migdzy innymi duza
brakowos$cia 1 konieczno$ciag stosowania doktadniejszej kontroli jako$ci
wyprasek. Zastosowanie wtrysku tworzywa do goracej formy pozwolito unikngé
wielu czgsto spotykanych wad jakosciowych detali. Cykliczne nagrzewanie
i chlodzenie gniazd formy (rys. 2) pozwala na znaczng poprawe wilasciwosci
produkowanych wyprasek przy zachowaniu duzego marginesu bezpieczenstwa,
co umozliwia prowadzenie produkcji wielkoseryjnej, a nawet masowej tego typu
detali (przyktadem mogg by¢ obudowy telefonow komorkowych) [9].

cykl pracy wtryskarki cykl pracy wtryskarki cykl pracy wtryskarki cykl pracy wiryskarki

Izakres temperatury pracy formy wtryskowe;j

temperatura gniazda formy

czas

wirysk
nagrzewanie

Rys. 2. Przyktad przebiegu zmian temperatury gniazda formy w procesie jej
cyklicznej regulacji [8]

W klasycznym przebiegu procesu wtryskiwania ciekle tworzywo ma duzo
wyzszg temperaturg niz Scianki gniazda formy. W zwiazku z tym wystepuje
zjawisko szybkiego zestalania warstwy tworzywa na S$ciankach gniazda,
utrudniajgce jego przeplyw w formie. Dazac do przezwycigzenia oporow
ptyniccia zwicksza si¢ temperature, cisnienie 1 predkos¢ wtryskiwania.
W nastepstwie pojawiaja sie dobrze znane przetworcom wady wyprasek
(np.: srebrzyste smugi, przypalenia, degradacja termiczna), a koncowa jakos¢
produkowanych detali jest czesto wynikiem koniecznego kompromisu.
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Techniki cyklicznej regulacji temperatury formy dajg przetworcy mozliwo$é
swiadomego wptywania na przebieg i rozktad temperatury w gniezdzie. Dzigki
wysokiej temperaturze formy podczas fazy wtrysku nie wystgpuje zjawisko
tworzenia si¢ zestalonej warstwy tworzywa na powierzchni styku z gniazdem
formujacym, a przeptyw fontannowy tworzywa nie ulega zaburzeniu (rys. 3).
Mozliwe staje si¢ uniknigcie immanentnych wad wyprasek oraz uzyskanie
wlasciwos$ci do tej pory nieosiggalnych w konwencjonalnym przebiegu procesu
wtryskiwania. W odréznieniu od klasycznej metody stabilizacji temperatury
formy, w rozwigzaniu tym temperatura na styku $cianki gniazda formujacego
i wtryskiwanego tworzywa jest wysoka, co opdznia zestalanie si¢ tworzywa.
W zaleznosci od ksztaltu i powierzchni wypraski mozna dzigki temu uzyskac
jednoczesng zmiang wielu réznych cech charakterystycznych wyrobu.

Twze A éciank:-; gnhiazda
Tu """""""" §<\.
i ] AT L L e

-/_V\*_’%

czast
zestalone rzeptyw
tworzywo ontan-
nowy
tworzywa

TWZG temp. formy TM temp. tworzywa TE temp. usuwania wypraski

tz czas cyklu tH czas grzania tK czas chtodzenia

Rys. 3. Schemat wptywu temperatury formy na przeptyw strumienia wtryskiwanego
tworzywa w procesie: a) wtryskiwania konwencjonalnego, b) wtryskiwania
z cyklicznym nagrzewaniem/chtodzeniem formy [5]
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Metoda szybkich zmian temperatury gniazda formujgcego umozliwia
niezalezne dobranie temperatury do kazdej z faz procesu wtryskiwania.
Przyktadowo podczas fazy chtodzenia temperatura wody moze by¢ duzo nizsza
niz w rozwigzaniu konwencjonalnym, umozliwiajgc znaczne skrocenie czasu
chtodzenia wyprasek grubosciennych. Testy przeprowadzone w przypadku
produkcji soczewek LED o grubosci 11 mm z PMMA wykazaly, iz dzigki
zastosowaniu metody szybkich zmian temperatury formy mozliwe bylo
skrocenie czasu cyklu az o 15% (rys. 4) (temperatura formy stabilizowanej
»klasycznie” wynosita 75 °C, natomiast zakres szybkich zmian temperatury
wynosit 125-25 °C [9].
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Rys. 4. Wykres zaleznosci zmian temperatury w funkcji czasu. Efekt skrocenia
calkowitego czasu cyklu wtryskiwania dzieki zastosowaniu metody szybkich zmian
temperatury gniazda formy [9]

W celu poprawy wlasciwosci wyprasek (na przyktad niedopuszczenie do
powstawania obszaréw laczenia strumieni tworzywa) w zalezno$ci od tworzywa
stosowana jest temperatura nieco przekraczajaca temperatur¢ zeszklenia
tworzywa Ty lub temperature krystalizacji T.. Ale juz nawet krotkotrwale
osiggana temperatura ponizej Ty lub Ty moze w istotny sposob poprawié
wlasciwosci wytwarzanego detalu. Sposob taczenia strug tworzywa i zmian
temperatury ptynacego tworzywa przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Schemat eliminacja linii taczenia si¢ strug tworzywa przez cykliczne
nagrzewanie gniazda formy w miejscu, w ktérym moze powstawa¢ wada w wyrobie [5]

Wiadomo od ponad 20 lat, ze metoda na uniknigcie linii tgczenia si¢ strug
tworzywa w wyprasce jest podgrzanie gniazda formujgcego podczas
wypetniania formy do temperatury zblizonej do wartosci temperatury zeszklenia
lub krystalizacji tworzywa (rys. 6).

Odtworzenie struktur na powierzchni o wielkosci rzedu 70-100 nm,
koniecznych przyktadowo przy produkcji powtok antyrefleksyjnych, wymaga
nagrzania formy do temperatury przewyzszajacej temperatur¢ zeszklenia
przetwarzanego tworzywa. Jest to wielko$¢ struktur od trzech do pigciu razy
mniejsza od wystepujacych na powierzchni ptyty DVD. Jednak w zakresie
temperatury formy powyzej temperatury zeszklenia usunigcie wypraski
z gniazda formujgcego jest mozliwe dopiero po dtuzszym czasie chtodzenia.
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Rys. 6. Wykres oceny subiektywnej wystgpowania linii taczenia strug tworzywa na
podstawie ich widocznosci na powierzchni wypraski (obudowa telefonu komérkowego)
w zaleznosci od temperatury gniazda formujgcego [9]

Chtodzenie ma wigc nadal podstawowe znaczenie dla ekonomiki procesu
I najczesciej realizowane jest w sposob klasyczny, tj. przy pomocy obiegéw
wodnych. Tylko w przypadku uzyskania optymalnej relacji pomi¢dzy systemem
nagrzewajacym gniazdo, a systemem jego chlodzenia mozna osiggna¢ krotki
czas catkowity cyklu procesu wtryskiwania. Oznacza to konieczno$¢ zastoso-
wania bardzo wydajnego systemu chlodzenia, szczegodlnie sprawnego
w obszarach formy poddawanych skokowym zmianom temperatury. Istotne jest
rowniez to, by elementy stalowe formy wtryskowej poddawane tym zmianom
mialy jak najmniejsza mas¢ 1 objgtose.

Przy okazji badan i wdrozen zwigzanych z wykorzystaniem tego zjawiska,
odkrywano kolejne zalety i kolejne obszary zastosowan metody wtrysku do
formy, ktorej $cianki majg wysokg temperaturg. Korzysci te mozna przedstawic
nastepujaco [9]:

- poprawa jakosci i wlasciwos$ci wizualnych powierzchni wyprasek,
- bardzo dobre odwzorowanie na powierzchni wyprasek struktur w skali mikro

I nano,

- brak wystepowania linii ptyniecia i linii taczenia si¢ strug tworzywa,
- ze wzgledu na brak efektu wychtadzania strugi, mozliwo$¢ wypekiania
gniazda tworzywem przy obnizonym cisnieniu,
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- mozliwa dluzsza droga plynigcia tworzywa, co pozwala na ograniczenie
liczby punktéw wtrysku,

- brak wystgpowania wciaggow, jam i zapadnie¢,

- mozliwos¢ produkcji detali optycznych (np. grubosciennych soczewek)
0 perfekcyjnych geometriach i wysokiej jakosci powierzchniach (dobre
odwzorowanie powierzchni w miejscach pocienien, male naprgzenia
w wyprasce, krotkie cykle wtryskiwania),

- mozliwo$¢ produkcji detali o powierzchniach odpornych na zarysowania (np.
szkietka telefonow komorkowych),

- mozliwos¢ rezygnacji z drogich systemoéw wtryskiwania sekwencyjnego oraz
kaskadowego i zastgpienia ich klasycznym systemem goraco-kanatowym.

Jedng z najwazniejszych, podstawowych korzySci zwigzanych ze
stosowaniem tej technologii jest mozliwo$¢ dtuzszego wywierania cisnienia
docisku na zestalajace si¢ tworzywo, nawet w obszarach najdalej oddalonych od
punktu wtrysku. Dzigki obnizeniu wymaganego ci$nienia i mozliwosci
zwickszenia stosunku dtugosci plynigcia tworzywa do grubosci wypraski, stato
si¢ mozliwe produkowanie wyprasek cienkosciennych 0 grubo$ciach $cianek
mniejszych od 400 mikrometréw. Cisnienie w fazie docisku jest bardziej
rownomierne w catej objetosci wypraski i moze mie¢ duzo mniejsza wartos$¢, co
przektada si¢ na mozliwo$¢ prowadzenia procesu na wtryskarkach o mniejszej
sile zamykania formy, a to oznacza tansze maszyny, tansze formy i w efekcie
tansze wypraski.

Nalezy réwniez wspomnie¢ o wadach, ktorych zasadniczo nie ma zbyt wiele
1 sg one stopniowo eliminowane dzigki rozwojowi tej technologii. Do gtownych
wad zaliczy¢ mozna:

- ryzyko wydtuzenia czasu cyklu w przypadku wyprasek cienko$ciennych,
- brak mozliwos$ci zastosowania tej technologii we wszystkich przypadkach

(czynnikiem ograniczajagcym jest najczesciej ksztalt geometryczny wypraski),
- mozliwos$¢ szybszego zuzywania si¢ i awarii elementow ruchomych formy

(wypychacze, suwaki, szczeki),

- brak mozliwosci tatwej adaptacji tej technologii w istniejgcych formach,

- na pozor skomplikowany know-how odstraszajacy potencjalnych
uzytkownikow,

- wyzszy koszt formy i urzadzen peryferyjnych.

Do nagrzewania gniazd formujacych wykorzystuje si¢ nastepujace metody,
niektore wykorzystywane w przemysle od dtuzszego czasu i W zwiazku z tym
dobrze znane:

- ciecze stosowane jako media przekazujace ciepto do formy (woda, olej),
- grzalki oporowe (patronowe, kartridze, powtoki oporowe),

- lampy na podczerwien,

- wewnetrzne i zewnetrzne grzatki indukcyjne.
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Z uwagi na zachodzace zjawiska fizyczne i cieplne, a takze osiggang
szybko$¢ nagrzewania, w obecnie stosowanych procesach cyklicznego
nagrzewania gniazd form wykorzystywane sg zjawiska fizyczne, przedstawione
narys. 7.

Promienionane T wysokowydajne wewnetrzna |
oporowe grzatki
ceramiczne

gorace powietrze

[

promiennl“ Zewngtrzna
elektryczny lub elektryczne grzam

woda / olej

gazowy

zespolone

para wodna

Rys. 7. Schemat podziatu technologii nagrzewania gniazd formy wtryskowej z uwagi
na sposob dostarczania ciepta [8]

Ogrzewanie gniazda formujacego z wykorzystaniem zjawiska konwekcji
ciepla

Jedng z czterech obecnie stosowanych metod nagrzewania gniazd formy jest
metoda konwekcyjna. Mozliwe sg dwa warianty ogrzewania konwekcyjnego
powierzchni gniazda formy: bezposrednia i posrednia. W pierwszym,
stosunkowo rzadko spotykanym wypadku, gorace powietrze wdmuchiwane jest
do wnetrza formy i w ten sposob nagrzewa powierzchnie formujace. Natomiast
w metodach posrednich wykorzystywane sa badz tradycyjne kanaly chtodzace,
badz kanaty grzewcze, specjalnie w tym celu wykonane w formie. Jako no$nik
ciepta wykorzystuje si¢ najczesSciej wode, olej lub przegrzang par¢ wodna.
Obecnie jednym z najwigkszych obszaréw zastosowan tej metody jest produkcja
detali estetycznych, np. takich jak pozbawione wszelkich wad io bardzo
wysokim potysku ramy do paneli LCD [2, 4].

Podstawowa wadg zwigzang z zastosowaniem wody lub oleju jest matla
dynamika zmian temperatury formy i bardzo duza bezwladno$¢ procesu.
Z drugiej jednak strony media te sg wzglednie tatwe w uzyciu. Przewaga pary
wodnej w stosunku do wody wynika z nieco bardziej intensywnej i rowno-
miernej wymiany ciepta z forma.
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Zmiana pomi¢dzy fazami grzania i chtodzenia formy w przypadku
zastosowania cieczy jako medium moze by¢ realizowana dwoma sposobami:

- gorgce 1 zimne medium przepuszczane sg naprzemiennie przez ten sam kanat

w formie,

- dla goracego i zimnego medium przewidziane s3 oddzielne (dwa lub wiegcej)
obiegi.

Dostegpne sg rozne systemy sterowania temperatury formy z wykorzystaniem
zjawiska konwekcji. Przyktadowo firma Werkzeugbau Siegfried Hoffman
GmbH opatentowata i1 wprowadzila na rynek system termostatowania
Variotherm, pozwalajacy na uzyskanie bardzo dobrych jakoSciowo wyprasek
w procesie o duzej dynamice zmiany temperatury formy (predko$¢ grzania
powierzchni formujacych 20K/s, predkos$é chtodzenia 8 — 10K/s). Z kolei firma
ONI-Temperiertechnik Rhytemper GmbH proponuje system impulsowej
regulacji temperatury formy opatentowang technologia Rhytemper, w ktorej
wykorzystane sg klasyczne procesy cieplne, zachodzace w formie wtryskowe;.
W czasie, gdy forma jest otwarta oraz podczas fazy wtrysku forma nie jest
termostatowana, co prowadzi do szybkiego ogrzania $cianek gniazda formy
przez wtryskiwane tworzywo. Bezposrednio po zakonczeniu fazy witrysku lub
fazy docisku rozpoczyna si¢ chtodzenie impulsowe.

W przypadku wykorzystania do nagrzewania zjawiska konwekcji stosuje si¢
najczesciej nastgpujace uktady mediow:

- nagrzewanie — olej / chtodzenie — olej,
- nagrzewanie — goraca woda / chtodzenie — zimna woda,
- nagrzewanie — para wodna / chtodzenie — zimna woda.

Ogrzewanie gniazda formujacego z zastosowaniem promiennikéw
podczerwieni

W metodzie tej wykorzystuje si¢ fale elektromagnetyczne w zakresie
podczerwieni. Zdolno$¢ absorpcji promieniowania zalezy od rodzaju materiatu,
z ktérego wykonane jest gniazdo formujgce oraz sposobu wykonczenia jego
powierzchni. Przykladowo polerowana powierzchnia stalowa odbija duzg czes$¢
padajacego promieniowania $wietlnego, w tym takze podczerwonego,
W przeciwienstwie do powierzchni matowej, ktora je pochtania.

Promienniki podczerwieni najczesciej emitujg szerokie spektrum promienio-
wania z jednym wyraznym maksimum dlugosci fali elektromagnetycznej. Na
podstawie tej wartosci charakteryzuje si¢ i Klasyfikuje promienniki, dzielac je na
krotkofalowe (A <2um), Sredniofalowe (2pum <A <3,5um) oraz diugofalowe
(A > 3,5um).

Zaprojektowanie efektywnie dziatajacego uktadu wykorzystujacego te meto-
de nagrzewania wymaga znajomo$ci wlasciwosci absorpcyjnych materiatu
formy. Na tej podstawie dobiera si¢ dtugos¢ fali emitowanej przez promiennik.
Przyktadowo do stali preferowane sg promienniki pracujace w krotkofalowym
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zakresie podczerwieni. Firma ENGEL na targach K2007 jako pierwsza
przedstawita technologie i urzadzenia oparte na tej wtasnie metodzie, shuzace do
wytwarzania korpusow telefonow komorkowych o bardzo wysokim potysku
(tzw. ,,piano black™) [9].

Sprawno$¢ nagrzewania tg metoda mozna podnies¢ w sposob dwojaki.
Po pierwsze poprzez zwigkszenie absorpcji promieniowania podczerwonego
przez powierzchni¢ dzigki wytworzeniu na niej odpowiedniej powtoki. Powtoki
takie moga znacznie poprawic¢ zdolnos¢ pochtaniania ciepta przez powierzchnig,
skracajac tym samym wymagany czas nagrzewania. Osiggana obecnie szybkos¢
przyrostow temperatury wynosi 10-13K/s, lecz prowadzone sa badania nad
nowymi powlokami dajacymi jeszcze lepsze rezultaty. Pod wzgledem dynamiki
nagrzewanie promieniowaniem podczerwonym poréwnywalne jest z metoda
nagrzewania parg wodna.

Zaletami nagrzewania podczerwienig sg niskie koszty inwestycyjne, krotki
czas chlodzenia (np. w przypadku stosowania rozwigzania separacji gniazda
szczeling powietrzng), brak gornej granicy temperatury (w odrdznieniu od
nagrzewania cieczami czy parg), stabilno$¢ i powtarzalno$¢ procesu, brak
koniecznos$ci stosowania chtodzenia impulsowego lub oprézniania kanatow
chlodzacych przed nagrzewaniem.

Podstawowym mankamentem jest mozliwo$¢ nagrzewania wylacznie przy
formie otwartej. Problem ten mozna rozwigza¢ poprzez zwigkszenie liczby
gniazd formujgcych i zastosowanie obrotowej plyty indeksowej. Nagrzewanie
drugiego gniazda formy odbywa si¢ woéwczas jednocze$nie z faza chtodzenia
wypraski w pierwszym gniezdzie, co nie powoduje wydtuzenia cyklu wtryski-
wania. Poprzez zabudowanie promiennika w formie eliminuje si¢ konieczno$¢
stosowania dodatkowego manipulatora. Nagrzewanie nast¢puje od tylnej strony
gniazda, dzigki czemu nie ma konieczno$ci naktadania powloki na ogrzewang
powierzchni¢ formujaca. Przykladowym rozwigzaniem pokazanym na rysunku 8
jest forma dwugniazdowa, w ktorej zastosowano chtodzenie jednego gniazda
Z jednoczesnym grzaniem drugiego. W czasie, gdy w dolnym gniezdzie
nastgpuje wtrysk, gorne gniazdo jest nagrzewane promieniowaniem podczerwo-
nym. Po zakonczeniu cyklu wtryskiwania plyta indeksowa obraca si¢ o 180
stopni. W tym rozwiazaniu ptyty formujace sg chlodzone w sposéb ciggly. Ze
wzgledu na zamknigta przestrzen grzewcza oraz odizolowanie nagrzewanego
gniazda od chtodzenia formy proces jest wyjatkowo wydajny pod wzgledem
energetycznym. Wg opinii przetwdorcow to rozwigzanie techniczne zapewnia
dobra powtarzalno$¢ produkcji oraz szybka amortyzacje inwestycji w nieco
drozsze narzedzie.
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Rys. 8. Przyktadowe rozwigzanie zintegrowania promiennika podczerwieni z forma
wtryskowa [9]

Ogrzewanie gniazda formujacego z wykorzystaniem zjawiska
przewodnictwa cieplnego

W kolejnej metodzie nagrzewania gniazda wykorzystuje si¢ zjawisko
wytwarzania ciepla podczas przeplywu pradu elektrycznego przez elementy
oporowe (np. grzatki oporowe). Cho¢ jest to relatywnie tania metoda, nie
rozpowszechnita si¢ do tej pory ze wzgledu na wiele wad, takich jak problemy
z ukierunkowywaniem strumienia ciepta, niedoktadne sterowanie oraz krotka
zywotnos¢ grzatek. Dopiero pojawienie si¢ ceramiki przewodzacej prad
elektryczny zwigkszyto potencjat zastosowan tej metody. Uzyskuje si¢ dzigki
tym materiatom duza gesto§¢ mocy siegajaca 150 W/ecm® oraz szybko$é
przyrostu temperatury na powierzchni wypraski na poziomie 20K/s [5].

Elementy oporowe umieszcza si¢ jak najblizej powierzchni gniazda,
poniewaz wytwarzane przez nie cieplo przekazywane jest poprzez
przewodnictwo do $cianek gniazda formujacego. W idealnym rozwiazaniu
elementy te stanowig fragment powierzchni gniazda formujgcego. Sama
koncepcja nie jest nowa, przyktadowo grzatki patronowe stosowane s3
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W przetworstwie tworzyw polimerowych juz od dtuzszego czasu. Grzalki tego
typu nie sag dobrym rozwigzaniem w przypadku cyklicznego sterowania
temperaturg formy ze wzgledu na to, ze kazdy taki element stanowi odrgbne,
punktowe zrodto ciepta. Polozenie i liczba tych grzatek wptywa wiec na rozktad
temperatury w formie i trudno jest uzyskaé jednorodny jej rozktad.

Pod wzgledem roéwnomiernosci rozktadu temperatury duzo lepszym
rozwigzaniem jest zastosowanie ceramicznych grzatek oporowych (oferowanych
przyktadowo przez firm¢ GWK). Z reguly elementy te umieszczane sg
bezposrednio pod powierzchnia gniazda formujacego. Zbudowane sa one
z dwoch réznych materialow — materialu o bardzo dobrym wspoétczynniku
przewodnictwa cieplnego (50-60W/mK) otoczonego materiatem o wilasci-
wosciach izolacyjnych termicznie [6].

Grzalki ceramiczne w postaci wstawek do form stosowane sg bardzo czgsto
do ogrzewania miejscowego pewnych fragmentow wypraski. Wysoka moc tych
grzalek wynoszaca ponad 100 W/m? pozwala btyskawicznie nagrzaé strefy
gniazda, w ktorych na wyprasce moga pojawiac¢ si¢ np. linie taczenia strug
tworzywa [10]. Nalezy jednak pamigtac, iz grzalki te moga osigga¢ maksymalne
temperatury zblizone do 1000°C, co przy zlym prowadzeniu procesu moze
prowadzi¢ nie tylko do destrukcji tworzywa, ale rowniez uszkodzenia formy.

Mozliwe do uzyskania szybko$ci nagrzewania sg do§¢ wysokie i wynosza
okoto 25 K/s. Ciepto odprowadzane jest kanatami chtodzgcymi umieszczonymi
w formie bezposrednio pod ceramiczng grzatka oporowa. Poniewaz przewo-
dnictwo cieplne wysokostopowej stali (1440 W/mK) jest nieco nizsze od
przewodnictwa cieplnego elementu ceramicznego, przy odpowiednim ustawie-
niu procesu udaje si¢ uzyskac¢ na $ciankach gniazda zaréwno szybki wzrost, jak
i spadek temperatury.

Grzalki ceramiczne znalazty szczegdlnie zastosowanie w produkcji soczewek
z poliwgglanu lub poli (metakrylanu metylu). W przypadku PC $cianki formy
przed wtryskiem nagrzewane sa do temperatury 135°C, a wypraska jest usuwana
z formy o temperaturze 70-90°C. Wartos$ci temperatury w przypadku PMMA sg
nizsze i wynoszg odpowiednio 110°C oraz 60—70°C [10].

Grzalki patronowe, przy gesto$ci mocy 60 W/cm?, osiagaja temperature na
powierzchni 900°C po okoto 30 sekundach. Grzatki ceramiczne wykazuja
wicksza gestos¢ mocy rzedu 100 W/em? a temperature rzedu 1000°C uzyskuja
juz po 7 sekundach (rys. 9).
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Rys. 9. Schemat porownania sprawnosci grzatek patronowych i ceramicznych na
wykresie w ukladzie czas-temperatura [10]

Wada grzatek ceramicznych jest ich duza wrazliwos$¢ na naprezenia zginajace
oraz krucho$¢. Grzalek tych nie mozna obrabia¢ w trzech wymiarach, co
ogranicza ich zastosowanie do produkcji detali plaskich. Bardzo dobrym
materiatem do produkcji wysokowydajnych grzalek oporowych okazata sie
przewodzgca ceramika. Moze by¢ ona uksztaltowana zgodnie z zarysem
wypraski, umieszczona tuz pod powierzchnig gniazda, umozliwiajac regulacje
temperatury wybranych obszarow gniazda. Mozliwa do osiagnigcia tg metoda
temperatura wynosi 500°C. Kanaty chtodzenia moga zostaé poprowadzone
rowniez we wnetrzu elementu z ceramiki. Do realizacji sterowania umieszcza si¢
W petli sprzezenia zwrotnego czujniki temperatury, montujac je w formie blisko
powierzchni gniazda formujacego. Ceramika przewodzaca umozliwia dynami-
czne i sprawne regulowanie temperatury form i ich gniazd formujacych. Wynika
to migdzy innymi zumiejscowienia grzatki w bezposredniej bliskosci
powierzchni gniazda formujacego oraz stosunkowo niewielkiej masy materiatu
podlegajacej nagrzewaniu (regulowana jest zasadniczo temperatura powierzchni
gniazda, anie calej objetosci formy). Temperaturg mozna sterowal przy
zastosowaniu klasycznego sterownika do dysz goraco-kanatowych (obecnie jest
to standardowe wyposazenie nowoczesnej wtryskarki).
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Ogrzewanie gniazda formujacego z wykorzystaniem zjawiska indukcji
elektromagnetycznej

Nagrzewanie indukcyjne w uproszczeniu wykorzystuje zasade pracy
transformatora. Induktor, przez ktéry ptynie prad zmienny o wysokiej
czestotliwo$ei, otoczony jest zmiennym polem elektromagnetycznym. Jesli
umiesci si¢ w tym zmiennym polu element przewodzacy prad elektryczny, na
jego powierzchni beda indukowaty si¢ prady wirowe, z ktérych przeptywem
zwigzane jest wydzielanie si¢ ciepta zwigzanego ze zjawiskiem histerezy
magnetycznej. Induktor rowniez si¢ nagrzewa, dlatego najczgSciej jest on
wykonany z przewodow w formie rurek, przez ktore przeptywa medium
chtodzace.

Metoda ta zapewnia duza szybko$¢ nagrzewania, przekraczajaca S50K/s.
Przyktadem tej technologii moze by¢ opatentowane przez Kunststoff — Institut
Liidenscheidt rozwigzanie ,,InduMold”, w ktorym dzigki zastosowaniu szybkie-
go nagrzewania indukcyjnego gniazd formujacych udato si¢ wyeliminowaé
wady wyprasek, niemozliwe do usunigcia w klasycznym procesie wtryskiwania,
takie jak zmatowienia powierzchni, czy widoczne linie laczenia strumieni
tworzywa. Zjawisko ogrzewania zachodzi w wyniku indukcji elektro-
magnetycznej i wynika z powstawania strat mocy czynnej indukowanych
pradow wirowych, uzyskiwanych w wyniku oddziatywania zmiennego pola
elektromagnetycznego na elementy formy wtryskowej. Ciepto generowane jest
bezposrednio w $ciankach narzedzia, umozliwiajgc uzyskanie bardzo duzych
szybko$ci przyrostu temperatury na powierzchniach gniazd formujacych,
od 20-60K/s [11].

Mozliwe sg zasadniczo dwa rozwigzania techniczne. Induktor moze by¢
wprowadzany jako odrebne, zewngtrzne urzgdzenie pomig¢dzy podzespoty
otwartej formy badz induktor moze zosta¢ wbudowany do wnetrza formy.

Zjawisko indukcji wlasnej powoduje dos¢ korzystny rozktad gestosci pradow
wirowych w formie, w wyniku ktérego maksymalnemu nagrzewaniu poddawane
sa warstwy powierzchniowe narzedzia, podczas gdy wnetrze formy nagrzewa si¢
nieznacznie. W wigkszosci przypadkow formy grzane indukcyjne sg przez caty
czas poddawane chtodzeniu (medium chtodzace krazy nieprzerwanie w kanatach
formy). Problemem jest jednoczesne chtodzenie i nagrzewanie. W zaleznos$ci od
sposobu poprowadzenia kanatéw chtodzacych powierzchnia gniazda moze
nagrzewaé si¢ w sposob nierownomierny. W przypadku induktorow wprowa-
dzanych z zewnatrz wyst¢puja duze spadki temperatury w okresie pomiedzy
rozpoczgciem usuwania induktora z otwartej formy, a witryskiem tworzywa.
W zwigzku z tym przyjmuje si¢ poprawke i zwigksza zadang temperature
powierzchni gniazda o warto$¢ okoto 100K. Konieczno$¢ stosowania tej
poprawki pogarsza bilans energetyczny catego procesu. Negatywnym skutkiem
moze by¢ rowniez wydtuzenie czasu cyklu wtryskiwania (podobny problem
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wystepuje rowniez w przypadku promiennikow podczerwieni). Pewnym
usprawnieniem moze by¢ odizolowanie ogrzewanej ptyty formujacej od
pozostatej czgsci formy za pomoca szczeliny powietrznej, gdyz skutecznie
izoluje ona ogrzewane gniazdo od chtodzonego korpusu formy (rys.10).

1 mechanizm
pozycjonujacy
system nagrzewania

element
formy
chtodzony

ciagle

FAZA

OGRZEWANIA

\

induktor / promiennik \ y
szczelina powietrzna

do izolowania chtodzenia

FAZA
CHLODZENIA

Rys. 10. Przyktad zapobiegania stratom ciepta podczas ogrzewania formy przez
zastosowanie szczeliny izolacyjnej [9]

W przypadku induktorow zintegrowanych z formg wtryskowa narzgdzie jest
ogrzewane od wewnatrz formy, w zwigzku z tym maksymalna temperatura nie
wystepuje na powierzchni gniazda formujacego, lecz na powierzchni styku
induktora z forma. Cieplo musi w zwigzku z tym zostaé przekazane do
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powierzchni formujacych poprzez odpowiednie elementy przewodzace.
W poréwnaniu z induktorami zewnetrznymi zabudowanie induktoréw w formie
wtryskowej znaczaco podnosi koszt wykonania narzedzia oraz wymaga
zastosowania w produkcji termostatow pracujacych w trybie impulsowym.
Nagrzewanie indukcyjne bardzo dobrze sprawdza si¢ w przypadku produkcji
detali z tworzyw porowatych. Dzigki tej technologii uzyskuje si¢ gruboscienne
detale o bardzo gladkiej i btyszczacej powierzchni, pozbawione rys, zapadnigeé
i jam, jako$ci niemozliwej do uzyskania przy klasycznym prowadzeniu procesu
wtryskiwania, w ktorym byt to zawsze kompromis pomiedzy wystepowaniem
wciggdw lub porowatej powierzchni, spowodowanej dodatkiem poroforow.
Pomimo wielu zalet zwigzanych z wykorzystywaniem tworzyw porowatych
(brak zapadnie¢, mniejsze zuzycie materiatu, krotsze cykle, tansze formy) nie
byly one nigdy stosowane do produkcji detali dekoracyjnych. W razie
konieczno$ci stosowano obnizajgce znacznie ekonomike produkcji rozwigzania,
takie jak podwyzszanie temperatury formy i wydtuzanie cykli, malowanie czy
dotryskiwanie cienkiej warstwy zewng¢trznej. Dopiero zastosowanie technologii
sterowania temperaturg gniazd wtryskowych, umozliwito poprawe wilasciwosci
powierzchni wyprasek porowatych i zwigkszyto zakres ich stosowania [11].

Podsumowanie

Stosowanie metody cyklicznych zmian temperatury gniazd formujacych
przynosi wiele korzySci, znaczaco poprawiajac jako$¢ produkowanych detali.
Jest to technologia nowa, nie stosowana powszechnie przez przetworcow. Tylko
okoto 20% ankietowanych firm zajmujacych si¢ przetworstwem tworzyw
polimerowych w Niemczech deklaruje posiadanie lub che¢ jej wdrozenia [1, 4].

Systemy nagrzewania oparte o ciekte media, takie jak woda czy olej, staja si¢
powoli standardem. Gtowna ich wada jest bardzo mala sprawnos¢, ze wzgledu
na straty ciepta w liniach zasilajagcych oraz bardzo duza bezwtadno$¢ procesu.
Przyktadowo zmiana temperatury formy z 60°C na 130°C moze wydtuzy¢ czas
cyklu wtryskiwania az o 15 sekund. Gorny zakres mozliwej do osiagnigcia
temperatury jest zalezny od zastosowanego medium, w przypadku zastosowania
wody z wiadomych wzgledow jest on ograniczony. W przypadku wodnej
instalacji wysokoci$nieniowej maksymalne osiagalne temperatury wynosza
160-200°C.

Lampy i nagrzewnice dzialajace na zasadzie emisji promieniowania
podczerwonego, po wprowadzeniu ich w obszar otwartej formy wtryskowej,
podnosza temperatur¢ gniazda formujgcego, ale ich skuteczno$é¢ nagrzewania
jest mata, ze wzgledu na posiadang przez stal duza zdolno$¢ obijania promieni,
szczegOlnie w przypadku powierzchni formujacych o wysokim potysku.
Dynamika nagrzewania i osiggalne temperatury maksymalne uzaleznione sg od
mocy i wielko$ci stosowanych promiennikéw. Niestety proces nagrzewania ta
metoda cechuje si¢ jeszcze wicksza bezwladnoscia, niz mialo to miejsce
w przypadku rozwigzan z zastosowaniem medium ciektego.
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Podobnie niska dynamika nagrzewania charakteryzujg si¢ konwencjonalne
grzatki oporowe. Sg one tanim i nie najlepszym rozwigzaniem, ze wzgledu na
ograniczong moc grzewcza w relacji do powierzchni. Ze wzgledu na brak
mozliwosci obrabiania i dostosowania ich ksztattu do powierzchni formujacej,
nie nadajg si¢ do wyprasek o bardziej skomplikowanym ksztalcie.

Systemy nagrzewania oparte o zjawisko indukcji elektromagnetycznej
zapewniajg osiaggnigcie imponujacej dynamiki procesu nagrzewania. Niestety nie
mozna zastosowaé tego rozwigzania w kazdym przypadku, a ograniczeniem
bywa zwykle ksztatt wypraski. Technologia ta znakomicie sprawdza si¢
w przypadku wyprasek plaskich, natomiast jej skuteczno$¢ maleje w przypadku
wyprasek o ztozonym ksztalcie. Istotng wada tego rozwigzania jest rowniez jego
bardzo wysoki koszt.

W zakresie chtodzenia form stosowanych technik jest niewiele. Ze wzgledu
na niskie koszty stosuje si¢ w formach klasyczne wodne obiegi chiodzace.
Bardzo rzadko spotyka si¢ uklady chlodzenia wykorzystujace zmiany fazowe
medium, takiego jak dwutlenek wegla czy freon.

Wiele czynnikow wskazuje na to, iz technologia szybkich zmian temperatury
pracy form wtryskowych ma przed soba duza przysztos¢. Przyklady podane
w niniejszej pracy to tylko niewielki wycinek obszaru mozliwych jej
zastosowan. Wszedzie tam, gdzie krotkotrwaty wzrost temperatury na
powierzchni granicznej pomiedzy formg a wypraska jest korzystny dla procesu
badz wiasciwosci detalu, technologia ta oferuje rozsagdny kompromis pomig¢dzy
jakoscig 1 optymalnym czasem cyklu wtryskiwania. Przyktadowo mozliwe jest
w procesie wtryskiwania wielokomponentowego, celowe wptywanie na wiasci-
osci adhezyjne poszczegélnych tworzyw sktadowych wypraski, ktore to
W lasycznych rozwigzaniach zazwyczaj trudno wigzg si¢ ze sobg, ze wzgledu na
wychtodzenie warstw stykajacych si¢ ze $ciankami formy. Mozliwe stato si¢
roOwniez zastosowanie opisywanych metod zmiany temperatury formy do
wytwarzania wyprasek cienko$ciennych, o grubosciach S$cianek wyrazanych
w mikrometrach, takich jak np. wtryskiwane folie lub warstwy zewnetrzne
(naskorki). Proces cyklicznych zmian temperatury formy wtryskowej otwiera
przed branza przetworstwa tworzyw polimerowych szerokie mozliwo$ci nowych
zastosowan przemystowych, ktére do tej pory realizowane byly wylacznie
w skali laboratoryjnej.

Techniki te nie sa oczywiscie dobre na wszystko. Zastanawiajac si¢ nad ich
wdrozeniem, przetworca powinien przeanalizowaé z osobna kazdy przypadek
odnoszac spodziewane korzysci do kosztu ich uzyskania. Tylko wtedy mozna
dokona¢ racjonalnego wyboru technologii, prowadzacego do uzyskania
zadowalajacej klienta jakosci w ekonomicznie uzasadnionych realiach.
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2.2. Podstawy wytlaczania tarczowego i slimakowo-tarczowego

Wstep

Wiyttaczanie jest nadal najbardziej popularnym procesem przetworstwa
tworzyw polimerowych. W zwigzku z tym w zakresie wytlaczania naukowcy
przez caly czas poszukuja nowych rozwigzan konstrukcyjnych maszyn,
pozwalajacych uzyskiwaé¢ wigksze wydajnosci procesu, a takze wytwory
0 lepszej strukturze i poprawionych wlasciwosciach. W szczegolnosci dotyczy
to przetworstwa tworzyw pochodzacych z recyklingu. Przedstawienie genezy
i ewolucji konstrukcji wytlaczarek tarczowych i $limakowo-tarczowych, wraz
z analizg ich konstrukcji i zjawisk wystepujagcych w warunkach wytlaczania
slimakowo-tarczowego, umozliwia dokladne poznanie oraz przebieg tego
procesul.

Konstrukcje wytlaczarek tarczowych

Sposréd  nielicznych — publikacji  dotyczacych  ukladéw  tarczowych
| wytlaczania tarczowego, wymieni¢ nalezy opracowania B. B. Maxwella i A. J.
Scalora [15], A. N. Prokunina [21, 22], A. . Leonova [12], J. E. Lukacza [14]
czy V. L. Kocherova [10, 11] oraz H. Kato i Y. Tomity [8, 45]. W bazach
literaturowych znaleziono takze wzmianki o patentach dotyczacych wyttaczarki
tarczowej zgloszonych we Francji w roku 1978 (patent francuski nr PT68659)
[9, 47], a takze w Niemczech w roku 1978 (patent niemiecki nr DE2732173)
[43, 47] 1 w 1986 (patent niemiecki nr DE2759878) [44, 47]. Okreslane one byty
jako wurzadzenia do przetworstwa szczegdlnie wiskotycznych tworzyw.
Wiytlaczarki tarczowe okre§lano w naszym kraju jako wyttaczarki dyskowe
(patent polski nr PL83102 z 1976) [46, 48].

Jedng z teorii tworzacej podwaliny pod wyttaczanie tarczowe przedstawit
w swoich pracach A. N. Prokunin. W swojej teorii zastosowat on cylindryczny
uktad wspotrzednych, w ktérym opisuje tarczowy uktad generujacy przeptyw
w oparciu o efekt Weissenberga [21]. Uktad w oparciu o teorie Prokunina byt
stworzony i eksperymentalnie zbadany na przetomie lat 50 i 60 przez
B. B Maxwella i A. J Scalora [15]. Sktadat sie on z nieruchomej plaskiej tarczy
oraz czesci obrotowej ztozonej z: ruchomej czaszy i potaczonego z nig ptaskiego
pierscienia. W gornej czesci ruchomej czaszy znajdowala si¢ dysza, przez ktora
wydostawato si¢ uplastycznione tworzywo.

A. N. Prokunin na podstawie analizy ruchu materialu w uktadzie tarczowym
oraz jego wilasciwosci reologicznych sformulowal rownania opisujace $rednie
ci$nienie i nat¢zenie przeptywu tworzywa w dyszy. Przeprowadzone analizy
wykazaty, ze mozliwe jest konstruowanie tarczowych uktadéw wyttaczarek
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dziatajacych w oparciu o efekt Weissenberga. Jednak wartoSci cisSnien
1 wydajnosci uzyskiwane w urzadzeniach o takich konstrukcjach sg bardzo mate,
co nie dawalo szans na przemystowe ich zastosowanie [22]. Kolejnym
zagadnieniem rozwazanym przez zespot Prokunin, Zadvornykh i Sysoev,
zwigzanym z ukladami tarczowymi, byla analiza zmian temperatury i naprezen
$cinajacych, powstajacych w cieczy znajdujacej si¢ pomiedzy dwiema plaskimi
tarczami: ruchomg i nieruchomg. Gorna tarcza jest sztywno polaczona
z nieruchomym cylindrem. W tarczy tej, w jej osi, znajduje si¢ otwoér. Cylinder
jest czesciowo wypeliony uplastycznionym tworzywem, a reszta obj¢tosci to
woda. W wyniku tych rozwazan stwierdzono, ze przy ustalonej liczbie obrotow
dolnej tarczy i danych promieniach dysku nieruchomego i ruchomego, a takze
okreslonym promieniu otworu tarczy nieruchomej, przy zwigkszaniu wymiaru
szczeliny 1 temperatury tarczy nast¢puje znaczne zmniejszenie warto$ci cisnienia
w strefie wypetnionej woda i momentu skrecajacego. Analizy te pozwolily na
potwierdzenie mozliwo$ci generowania ciepta wskutek tarcia wewnetrznego
tworzywa [22].

Najprostsza konstrukcje wytlaczarki tarczowej, zgodna z rozwazaniami
A. N. Prokunina, przedstawiono na rysunku 1 [39, 40]. W Kkonstrukcji tej
zasobnik (1) umieszczony byl bezposrednio nad strefa tarczowa, a wyttaczanie
poleglo na bezposrednim dostarczeniu tworzywa do strefy tarczowej, pomig¢dzy
tarcze¢ obrotows (5) a nieruchomag przeciwtarcze (2) (obudowa wyttaczarki). Pod
wplywem wytworzonego pomigdzy tarczami cisnienia, uplastycznione two-
rzywo wydostawalo si¢ na zewnatrz przez umieszczong centralnie dysze (4).

m|mE

Rys.1. Tarczowy uktad uplastyczniajacy: 1 — zasobnik, 2 — przeciwtarcza, 3 — grzejnik,
4 — dysza, 5 — tarcza obrotowa [39, 40]
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Cechg charakterystyczng tego typu wytlaczania jest to, ze odbywa si¢ ono na
skutek ruchu obrotowego elementow kotowych o stosunku L/D kilkadziesiat
razy mniejszym niz stosunek L/D klasycznej wyttaczarki slimakowe;.

Za ruch tworzywa w strefie tarczowej wytlaczarki, a takze jego homoge-
izacj¢ i ujednorodnienie, odpowiada efekt Weissenberga. W trakcie ruchu
obrotowego tarczy wzgledem nieruchomej obudowy (przeciwtarcza) nastepuje
przemieszczanie si¢ uplastycznionego i zhomogenizowanego two-rzywa whrew
sile odsrodkowej, ku otworowi umieszczonemu w osi tarczy. Tarcza wytwarza
Wlasne ci$nienie poprzez zwijanie dhlugich lancuchéw polimerowych, co
powoduje zasysanie tworzywa do cze$ci centralnej tarczy i wypychanie go
poprzez kanal dyszy na zewngtrz. Zaletg takiego uktadu jest mozliwos¢
wplywania na stopien ujednorodnienia tworzywa. Ujednorodnianie w strefie
tarczowej wytlaczarki nastepuje dzigki temu, ze pojedyncze strumienie z catego
obwodu tarczy, czyli z duzej $rednicy, taczg si¢ na malej $rednicy przy ustniku
wytlaczarki. Jednak wada jest uzyskiwanie niskiego cisnienia, a w konsekwencji
malego natezenia przeptywu. Konsekwencja tego jest ograniczone przemystowe
zastosowanie tego typu wyttaczarek [23, 24, 39].

Zaczeto poszukiwaé rozwigzan pozwalajacych na polepszenie warunkow
procesu wytlaczania. Szersze, techniczne zastosowanie wytlaczarek tarczowych
stato si¢ mozliwe dopiero wtedy, gdy zaczeto laczyé uktady tarczowe ze
slimakowymi. Stwierdzono, ze lepsze efekty procesu uzyska si¢ przez
polaczenie strefy S$limakowej ze strefa tarczowa uzyskujac w ten sposob
slimakowo-tarczowy uktad uplastyczniajacy, taczacy w sobie wlasciwosci trans-
portujace 1 sprezajace ukladu slimakowego i uplastyczniajgco-homogenizujgco-
ujednorodniajace uktadu tarczowego. W literaturze te uktady uplastyczniajace
zalicza si¢ do grupy uplastyczniania mieszanego [39].

Konstrukcje wytlaczarek §limakowo-tarczowych

W §limakowo-tarczowym uktadzie uplastyczniajagcym w strefie $limakowej
mialo nastgpowac wstepne uplastycznienie i sprezanie tworzywa, za§ w strefie
tarczowej mialo zachodzi¢ ostateczne uplastycznienie oraz homogenizacja
tworzywa [10, 30, 41, 42]. Ponizsze rysunki przedstawiajg przyktadowe kon-
strukcje wyttaczarek $limakowo - tarczowych (rys. 1-5) [10, 14, 39].

Rysunki 2a, 2b, 2¢ przedstawiaja konstrukcje¢ posiadajaca wspolny naped dla
Slimaka i tarczy, natomiast na rysunku 2d przedstawiona jest konstrukcja
posiadajaca dwa odrgbne napedy, dla slimaka i dla tarczy. Potaczenie tych
dwoch stref stworzylo mozliwos¢ uzyskania wysokiego ci$nienia wyttaczania
i wysokiego stopnia homogenizaciji.
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Rys. 2. Schemat konstrukeji uktadéw uplastyczniajacych slimakowo-tarczowych:
a) — ¢) wspolny naped $limaka i tarczy, d) odrebny naped $limaka i tarczy; 1 — strefa
slimaka, 2 — strefa tarczy, 3 — korpus, 4 — przeciwtarcza z dysza, ro— promien glowicy,
R+t — promien tarczy [10, 14]

Pierwsze informacje o0 dzialajacych  konstrukcjach  wyttaczarek
slimakowo-tarczowych ukazywaty si¢ w literaturze w koncu lat sze§¢dziesigtych
i w latach siedemdziesigtych. W tym okresie zagadnieniem wytlaczarek
slimakowo-tarczowych zainteresowali si¢ badacze z Politechniki Kijowskie;j.

Pierwsze konstrukcje wyttaczarek $limakowo-tarczowych zaprezentowane
w latach ‘76 i *78 charakteryzowaly si¢ wystepujagcymi po sobie liniowo lub
kontowo obszarami uplastyczniania S$limakowego 1 tarczowego, gdzie:
uplastycznianie wstegpne realizowano przez uktad $limakowy, uplastycznianie
zasadnicze realizowano przez uktad tarczowy i1 koncowe uplastycznianie
realizowano poprzez uktad slimakowy (rys. 3 i 4)

W roku 1976 zaprezentowano konstrukcje liniowego §limakowo- tarczowego
uktadu uplastyczniajacego (rys. 3), w ktorym konstrukcyjnie wystgpowaty dwa
$limaki i tarcza.
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Pierwszy §limak (2) znajdujacy si¢ przed tarcza (pod zasobnikiem)
charakteryzowat si¢ duza S$rednicg, bardzo matym stosunkiem L/D i bardzo
malym skokiem zwoju §limaka. W tym uktadzie petil on rolg sprezajaco
-transportujaca tworzywo. Natomiast drugi slimak (6) znajdujacy si¢ za tarcza
charakteryzowat si¢ matym stosunkiem L/D i shuzyt do ostatecznego uplasty-
zniania tworzywa i wytwarzania cis$nienia, pozwalajacego na wypchnigcie
materialu na zewnatrz wytlaczarki. Natomiast tarcza (3), jako trzeci element
tego ukladu, petila role elementu uplastyczniajacego  tworzywo
(uplastycznianie zasadnicze). Tarcza byta wyposazona w przegrody obwodowe
(4) utatwiajace przedostawanie si¢ tworzywa do szczeliny tarczowe;.

7 | } 1T

Rys. 3. Liniowy uplastyczniajacy uktad §limakowo-tarczowy: 1 — zasobnik, 2 — §limak
uplastyczniania wstgpnego, 3 — tarcza, 4 — przegrody obwodowe, 5 — szczelina tarczowa,
6 — $limak uplastyczniania ostatecznego, 7 — naped [39]

Kolejna zaprezentowana Konstrukcja to katowy $§limakowo-tarczowy uktad
uplastyczniajgcy z roku 1977 (rys. 4). W tym ukladzie wystepujg dwa §limaki,
z ktorych pierwszy (pod zasobnikiem) (2) pehit role podawcza, a drugi §limak
(7) usytuowany za tarcza (4) wytwarzal cisnienie potrzebne do wypchnigcia
tworzywa na zewnatrz. Tarcza w tym przypadku, podobnie jak w konstrukcji
przedstawionej na rys. 2.3, pehita role uplastyczniania wyttaczanego tworzywa.
Roéznica miedzy ta konstrukcja a opisanymi powyzej jest taka, ze nie zachodzi tu
klasyczny efekt Weissenberga, poniewaz szczelina w tym uktadzie jest szeroka
i tarcza posiada wyprofilowane zgarniacze tworzywa (6) [39].
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Rys. 4. Katowy uplastyczniajgcy uktad slimakowo-tarczowy: 1 — zasobnik, 2 — $limak
uplastyczniania wstepnego, 3 — cylinder uplastyczniania wstepnego, 4 — tarcza
uplastyczniania zasadniczego, 5 — wyprofilowania tarczy, 6 — zgarniacz tworzywa,

7 — §limak uplastyczniania ostatecznego, 8 — cylinder uplastyczniania ostatecznego,
9 — dysza [39, 40]

Konstrukcja wyttaczarki przedstawionej na rysunku 5, w odrdznieniu od
przedstawionych wczesniej (rys. 3 i1 4), posiadata jeden $limak oraz tarcze.
W uktadzie slimakowym w tej konstrukcji wydzielono dwie charakterystyczne
strefy, a mianowicie: strefe zasilania i strefe przemiany, natomiast strefa
tarczowa byta strefg homogenizacji tworzywa [14].
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Rys. 5. Schemat wyttaczarki §limakowo — tarczowej: 1 — tarcza, 2 — §limak,
3 — cylinder,4 — zasobnik, 5 — uktad napedowy, 6 — grzejniki, 7 — korpus [14]

Charakterystyczne w tym uktadzie sg typowe cechy geometryczne $limaka,
natomiast Srednica tarczy jest wielokrotnoscig $rednicy $limaka. W uktadzie tym
slimak wyttaczarki odpowiada za transport tworzywa i jego uplastycznianie,
natomiast tarcza pelni rol¢ ujednorodniajaco homogenizujaca.

Wstepne wyniki przeprowadzonych badan potwierdzity wnioski teore-
tycznych rozwazan, ze uplastycznianie tworzywa przy uzyciu wytlaczarki
slimakowo-tarczowej umozliwia uzyskiwanie wytloczyny o korzystniejszych
wiasciwosciach uzytkowych [10, 13]. Mimo zadawalajacych wynikow ekspery-
mentalnych, konstrukcje te nie znalazty szerokiego zastosowania w przemysle.

Na podstawie doswiadczen wczesniejszych naukowcdw i wlasnych rozwazan
symulacyjno-optymalizacyjnych w Katedrze Inzynierii Spozywczej i Tworzyw
Sztucznych Politechniki Koszalinskiej w roku 1995 powstata konstrukcja
laczaca w sobie, w odmienny sposob niz w poprzednich rozwigzaniach, strefe
slimakowg 1 tarczowg. Powstala ona jako rezultat analiz teoretycznych
J. Diakuna [1], na podstawie ktorych dokonano analizy konstrukcji i parametrow
pracy wytlaczarki oraz przeprowadzono badania optymalizacyjne obejmujace
cechy konstrukcyjne, bilanse energetyczne, ci$nienia i temperatury panujgce
w uktadzie uplastyczniajgcym. Bazujac na uzyskanych wynikach, okreslono
cechy geometryczne wyttaczarki przeznaczonej do przetwodrstwa poliolefin.
Prace badawcze w ramach projektu badawczego KBN nr 7.5204.005.05
doprowadzity do zbudowania eksperymentalnej wyttaczarki slimakowo
-tarczowej. Konstrukcje $limakowo-tarczowego uktadu uplastyczniajacego
opatentowano w 1989 roku (patent polski nr PL150688) (rys. 6). Jest ona
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oryginalnym rozwigzaniem konstrukcyjnym, opartym na przeprowadzonych
obliczeniach optymalizacyjnych i symulacyjnych J. Diakuna i T. Bila z Poli-
techniki Koszalinskiej [2].

a) 8 2
6 ﬁ_ i 3
ﬂ 6
5 || 12_ 10
; PE 1
1F d
13

4 11 14

12 9

Rys. 6. Schemat i wyglad konstrukcji uktadu: a) Przekrdj uktadu uplastyczniajacego
wyttaczarki $limakowo-tarczowej: 1 — szczelina strefy tarczowej, 2 — pokrywa cylindra,
3 — czoto §limaka, 4 - tuleja, 5 — tozysko, 6 — wpust, 7 — wat napedowy, 8 — zimna strefa
cylindra, 9 — goraca strefa cylindra, 10 — zimna strefa $limaka, 11 — goraca strefa
§limaka, 12 — azbestowa izolacja termiczna,13 — grzatki, 14 — opaska chtodzaca;
b) widok uktadu uplastyczniajacego z zespotem napedowym [18, 33]

Eksperymentalna wytlaczarka $limakowo-tarczowa (rys. 6) sklada sie
z uktadu uplastyczniajacego i zespotu napedowego. Uktad uplastyczniajacy
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zawiera §limak (rys.7a) o $rednicy D=130 mm i dlugos$ci roboczej wynoszacej
L=260 mm (L/D=2). Slimak charakteryzuje si¢ statym skokiem na calej
dtugosci, wynoszagcym 0,03 m (S/D=0,23). Jego pr¢dkos¢ obrotowa zawiera si¢
w granicach od 12 do 40 obr/min, co odpowiada predkosci obwodowej od
0,08 do 0,27 m/s. Glgbokos¢ rowka uwzgledniajaca $cisliwosé tworzywa
zmienia si¢ od 5,0 mm w strefie zasypu do 3,5 mm na koncu $§limaka. Slimak
znajduje si¢ wewnatrz rowkowanego cylindra. Cylinder na catej dlugosci ma
wykonany rowek skretny o stalym skoku 0,03 m (tga=20) i glebokosci 2 mm
(rys.7b).

Rys. 7. Widok elementéw konstrukcyjnych wyttaczarki §limakowo-tarczowej: a) slimak,
b) cylinder z widocznym wewngtrznym rowkiem

Dzi¢ki zastosowaniu $ruby oporowej, za pomocg ktdrej mozna przesuwac
poosiowo S$limak, uzyskano mozliwo§¢ zmiany wymiaru szczeliny (poz. 1 na
rys. 6a) wystepujacej miedzy czotem §limaka (tarcza ruchoma) (poz. 3 na rys.
6a) a tarczg nieruchomg (pokrywa cylindra - poz. 2 na rys. 6a) bez demontazu
konstrukcji. Nastawianie warto$ci szerokosci szczeliny mozliwe jest
w zakresie od 0 do 4 mm [29]. Zarowno cylinder jak i Slimak posiadaja czes$¢
zimng stanowigcg okoto 2/3 dhugosci (poz. 8 1 10 na rys. 6a) i cz¢$¢ goraca (poz.
91 11 na rys. 6a). Na powierzchni czgséci goracej cylindra zainstalowane sa dwa
elektryczne grzejniki otokowe (poz. 13 na rys. 6a). Uzywane sg one do
wstepnego rozgrzania ukladu do temperatury, przy ktérej rozpoczyna si¢
wytlaczanie. Czg$¢ zimna i1 goraca $limaka i cylindra oddzielone sa od siebie
warstwg izolacji termicznej (poz. 12 na rys. 6a) w celu zmniejszenia przeptywu
ciepta migdzy nimi. Cz¢$¢ zimna uktadu uplastyczniajacego chtodzona jest za
pomoca opaski wykonanej z rury mosi¢znej, w ktorej wnetrzu przeplywa woda
(poz. 14 na rys. 6a). Zespol napedowy stanowi silnik pradu stalego o mocy
18 kW, reduktor i uktad sterujacy (rys. 6b).

Wiytlaczarka ze $limakowo-tarczowym uktadem uplastyczniajacym przy
okreslonych  parametrach procesu moze pracowa¢ w  warunkach
auto-termicznosci [20, 30-31].

Wiytlaczarke ta przebadano w zakresie jej przydatnosci do mieszania réznych
tworzyw [23-25, 27, 28, 34], wptywu §limakowo-tarczowego uktadu uplasty-
czniajacego na wilasciwosci uzyskiwanej wytloczyny [5, 16—18, 32, 35, 37]
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oraz przydatnosci do recyklingu i tworzenia kompozytow polimerowo-
drzewnych (WPC — wood plastic composites) [30, 32—34]. Ponadto dokonano
wielu analiz numerycznych dotyczacych warunkéw panujacych w strefie
tarczowej wyttaczarki oraz wyznaczono trajektorie ruchu czastek tworzywa oraz
ich wptyw na budowe konformacyjna makroczasteczek polimerow [4, 6, 19, 36]

Ruch tworzywa w strefie tarczowej wytlaczarki slimakowo-tarczowej

Na charakter ruchu tworzywa w strefie tarczowej wyttaczarki $§limakowo-
tarczcowej wplywa wiele czynnikow. Uplastycznione w strefie tarczowej
tworzywo, w trakcie procesu wyttaczania, znajduje si¢ pomiedzy stozkowym
koncem obracajgcego si¢ §limaka (poz. 3 rys. 6a) i nieruchomg stozkowa tarcza
pokrywy cylindra (poz. 2 rys. 6a). Strefa tarczowa wytlaczarki $limakowo-
tarczowej zastapita dwie strefy wytlaczarki klasycznej, a mianowicie strefe
przemiany i homogenizacji. Zatem warunki i rodzaj przeptywu tworzywa
w strefie tarczowej uktadu $limakowo-tarczowego sa catkowicie inne niz
w przypadku konstrukeji klasycznej.

W strefie tarczowej tworzywo przeptywa w kierunku promieniowym r, tj. od
zewngtrznej Srednicy tarczy Dt do centralnie usytuowanego otworu (rys. 8a).

a) b)

Rys. 8. Strefa tarczowa wyttaczarki slimakowo-tarczowej: a) schemat, b) rozktad
predkosci w szczelinie tarczowej; 1 — tarcza obrotowa, 2 — pokrywa cylindra (tarcza
nieruchoma), wy,— wektor predkos¢ strumienia ci§nieniowego, Wy, — predkosé strumienia
wleczonego, o — kierunek obwodowy, r — kierunek promieniowy, W — szczelina strefy
tarczowej, Dt — $rednica tarczy, w, — wektor predkos¢ w kierunku obwodowym,

W — wydajnosé [3, 4, 38]

Ruch tworzywa w strefie tarczowej wytlaczarki §limakowo-tarczowej wynika

z superpozycji dwoéch strumieni: strumienia ci$nieniowego 1 strumienia
wleczonego (rys. 8b) [4, 6, 18, 36].
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Strumien ci$nieniowy jest skutkiem przeptywu tworzywa wymuszonego
ciSnieniem wytworzonym przez uklad $limakowy wytlaczarki. Rozktad
predkosci tego strumienia ma charakter paraboliczny wi, (rys. 8b), a wartos$¢
predkosci wynika z wydajnosci i zmienia si¢ wraz z promieniem tarczy r. Wzor
okreslajacy rozktad predkosci w,, tworzywa w kierunku promieniowym, na
promieniu r oraz na gtebokos$ci w szczelinie X ma posta¢ rownania 1:

3w
WerE'r_ng(WS'x_xz) 1)

Natomiast strumien wleczony wynika ze ruchu obracajacej si¢ tarczy (czoto
slimaka) (poz. 1 na rys. 8a) wzgledem nieruchomej obudowy (poz. 2 na
rys. 8a). Czastki tworzywa przy tarczy ruchomej posiadajg predko$é tarczy.
Predko$¢ zmniejsza si¢ w kierunku X do nieruchomej obudowy, przy ktorej
czastki maja predkos¢ zblizong do zera. Rozklad ma charakter liniowy W
(rys. 8b). Wzor 2 okresla rozktad predkosci strumienia wleczonego:

X
Wox =TW (1 - Ws) (2)
a predkosc¢ katowa przemieszczania si¢ czgstek tworzywa wzor 3:
X
Woy = W (1 - Ws) 3)

Kierunki predkosci strumieni ci$nieniowego i wleczonego sa wzgledem
siebie prostopadle (rys. 8b). Wzory opisujace trajektori¢ ruchu tworzywa
w szczelinie tarczowej we wspotrzednych biegunowych (r, @), przedstawiaja
si¢ nastgpujaco: rownanie opisujace promien, na ktorym znajduje si¢ czasteczka
tworzywa (4), kat odpowiadajacy promieniowi r (5) [4]:

D
T=—T—fWrxdt

2 (4)

¢=meﬂ ©)

Superpozycja tych dwoch strumieni powoduje powstawanie spiralnego ruchu
czastek tworzywa w szczelinie strefy tarczowej wytlaczarki §limakowo-
tarczowej. Z obserwacji wynika, ze charakter trajektorii czastek tworzywa

zalezy od: wydajnosci w (rys. 9a), szerokosci szczeliny Wq (rys. 9b), predkosci
katowej @ (rys. 9c) i miejsca potozenia czastki w szczelinie tarczowej X (blizej
lub dalej tarczy ruchowej) — rys. 9d.
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Rys. 9. Trajektorie ruchu czastki w §limakowo-tarczowym uktadzie uplastyczniajacym:
a) dla réznych wartosci wydajnosci, b) dla réznej szerokosci szczeliny strefy tarczowej,
¢) dla réznej wartosci predkosci katowej, d) dla réznego potozenia w szczelinie
tarczowej

Odmienny charakter ruchu czastki w wytlaczarce $limakowo-tarczoweyj,
w porownaniu z klasycznymi uktadami uplastyczniajacymi pozwolit na
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zatozenie, ze uktad Slimakowo-tarczowy, a w szczeg6élnosci strefa tarczowa,
bedzie w odmienny sposob oddziatywal na naturalnie skilgbione tancuchy
polimeru.

Na podstawie badan P. J. Flory’ego [7] oszacowano S$rednig dhugosc
konformacyjng czasteczki polietylenu matej gestosci PE-LD — (Ix = 60 nm) [4].
Na podstawie posiadanych informacji przeprowadzono symulacje przemie-
szczania si¢ w strefie tarczowej dwoch punktéw odlegltych od siebie, na
szerokosci szczeliny tarczowej, o wyliczong warto$¢ dtugosci konformacyjnej Iy
czasteczki. W trakcie przemieszczania si¢ tych punktow od zewnetrznej srednicy
tarczy po promieniu Ry = 65 mm (punkt A na rys. 10) do krawedzi otworu
wylotowego o $rednicy d = 10 mm, nast¢puje widoczne zréznicowanie toru
ruchu analizowanych punktow.

BOFerrrerr i i
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Rys. 10. Trajektoria przemieszczania si¢ dwoch punktow odlegtych od siebie, na
szerokosci szczeliny strefy tarczowej o dlugos¢ konformacyjna czasteczki PE-LD [36]

Wyniki symulacji potwierdzaja, ze podczas przebywania tworzywa w polu
oddziatywania sit strefy tarczowej wytlaczarki moze wystepowac cze$ciowe
rozprostowywanie sktebionych tancuchoéw polimeru. Efekt rozwijania naturalnie
zwinietego tancucha polimerowego uzyskuje sie dzigki wystepowaniu duzego,
zmiennego gradientu predkosci, ktéry wplywa na znaczne zrdznicowanie
trajektorii ruchu koncéw tancuchéw polimerowych (rys. 10). Prowadzi to do
dobrego ujednorodnienia tworzywa, zwigkszenia dtugosci konformacyjnej od
kilku do kilkudziesieciu razy, czego konsekwencja moze by¢ porzadkowanie
struktury nadczasteczkowej tworzywa polimerowego, co powinno wptynaé na
wlasciwosci uzytkowe wytworu [4, 6, 18]. Stwierdzono, ze najwicksze
oddzialywanie na rozwijanie tancuchéw polimerowych i na zmiang struktury
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nadczgsteczkowej ma warto$¢ szczeliny strefy tarczowej. Maly wymiar
szeroko$ci szczeliny tarczowej W, powoduje duze naprezenia S$cinajace,
natomiast duza jej szeroko$¢ powoduje male wartosci naprezen $cinajacych, co
powoduje odmienny charakter oddziatywania na tancuchy polimerowe. Wynika
to z wystepujacych w tym obszarze szybkosci Scinania i zwigzanych z tym
naprezen $cinajacych.

Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan i ich analiza pozwolity na sformulowanie kilku
stwierdzen dotyczacych wytlaczarek §limakowo-tarczowych:
- postepujaca ewolucja wyttaczarek tarczowych i $limakowo-tarczowych
potwierdza zainteresowanie konstrukcjami o wigkszej wydajnosci i pozyty-
wnym oddzialywaniu na przetwarzany material, zwlaszcza pochodzacy
z recyklingu;
dzigki badaniom analitycznym i symulacyjnym uzyskano zwartg i kompaktowa
budowe uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki (maty stosunek L/D);
zmnigjszenie dlugosci uktadu uplastyczniajacego nie spowodowato
zmniejszenia wydajnosci procesu w stosunku do klasycznych uktadow
uplastyczniajacych;
przy okreslonych parametrach procesu stosujac odpowidnie zmiany
konstrukcyjn, uzyskano mozliwos¢ pracy w warunkach autotermicznosci;
poprzez odpowiedni dobor szerokosci szczeliny strefy tarczowej i predkosci
obrotowej S$limaka mozna wytwarza¢ wytloczyne charakteryzujaca sie
lepszymi wiasciwo$ciami mechanicznymi od uzyskiwanej na drodze
klasycznego wytlaczania §limakowego, a takze mozna w szerokim zakresie
zmienia¢ warunki $cinania tworzywa i poprzez to wplywacé na rozdrobnienie
sktadnikow mieszanin polimerowych;
unikalne zjawiska zachodzace w strefie tarczowej wytlaczarki §limakowo-
tarczowej (zmniejszanie niektorych efektow uzytkowej degradacji tworzywa)
predysponuja ja do przetworstwa tworzyw polimerowych pochodzacych
z recyklingu;
w wytlaczarce S$limakowo-tarczowej mozliwe jest wytwarzanie wytworow
z mieszanin réznorodnych recyklatéw polimerowych oraz  wysoko-
napelionych kompozytéw polimerowo-drzewnych, co jest bardzo istotne
w recyklingu kompozytoéw i trudnych do wydzielenia tworzyw.
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2.3. Modelowanie procesu wtryskiwania wspomaganego gazem
Wstep

Znanych jest wiele rodzajow (metod) procesu wtryskiwania, umozliwiajacych
wytwarzanie wyprasek o specyficznych wiasciwosciach. Odnosi si¢ to na przyktad
do jakosci warstwy wierzchniej wyprasek, wlasciwosci mechanicznych,
optycznych, cieplnych i innych. Do metod tych czgsto nazywanych
niekonwencjonalnymi zalicza si¢ migdzy innymi wtryskiwanie wielosktadnikowe,
dekoracyjne, otryskiwanie zaprasek, mat, folii wspomagane gazem lub woda,
wtryskiwanie z rozdmuchiwaniem, porujace i mikroporujace, pulsacyjne,
wibracyjne, sekwencyjne, kaskadowe i wiele innych. Technologia wtryskiwania
wspomaganego gazem umozliwia wytwarzanie wyprasek pustych w $rodku,
charakteryzujgcych si¢ mniejsza masg niz ich odpowiedniki wytwarzane
w procesie witryskiwania konwencjonalnego. Ponadto wypraski wytworzone
W procesie wtryskiwania z gazem charakteryzuja si¢ wysoka sztywnos$cig oraz
korzystnymi parametrami jako$ciowymi i wytrzymatosciowymi.

Technologia ta stosowana juz ponad dwadziescia lat ma obecnie réznorodne
odmiany. Sa one coraz czesciej stosowane ze wzgledu na swe walory. Dodajac
pewne urzadzenia oraz przerabiajac nieco dotychczas stosowane formy
i wtryskarki, uzyskuje si¢ duze korzysci prowadzace do: zmniejszenia kosztow
produkcji, zwigkszenia wydajnosci, ale przede wszystkim uzyskania
powierzchni bez zapadnigé. Pojeciem "formowanie wtryskowe wspomagane
gazem" "Gas Assisted Injection Molding — GAIM", mozna w bardzo szerokim
znaczeniu obja¢ rowniez inne technologie, np. starszg metode wtrysku
spienionych tworzyw termoplastycznych.

Podstawy procesu

Wdrozenie procesu wtryskiwania wspomaganego gazem nie wymaga
zazwyczaj wielkich inwestycji. Mozna w niej stosowa¢ (w wickszos$ci
przypadkow) klasyczne wtryskarki. Mimo to, ustawienie procesu oraz
konstrukcja formy do wtrysku z gazem moze sprawié przetworcy sporo
ktopotow. Dostegpne sa specjalistyczne programy komputerowe przeznaczone do
symulacji zjawisk zachodzacych w procesach roznych rodzajow wtryskiwania,
w tym wtrysku z gazem. Wyniki takich symulacji daja pelny opis przebiegu
przetworstwa 1 pozwalajg unikna¢ blgdow w ustawieniach procesu oraz
w konstrukcji narzedzi (form).

Od kilku lat programy takie umozliwiaja prowadzenie obliczen dla modeli
przestrzennych, ktore sa niezbedne do modelowania proceséw, takich jak
wtryskiwanie wspomagane gazem. Poprzednio uzywane modele powierz-
chniowe nie umozliwialy symulacji dystrybucji gazu we wnetrzu wypraski.
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Ponizej przedstawiono przykladowe wyniki symulacji procesu wtryskiwania

wspomaganego gazem. Opisano modelowanie dwoch metod wirysku z gazem:

— przy czesciowym wstepnym wypetnieniu gniazda formujacego,

— przy calkowitym wypetnieniu gniazda formujacego (z kieszeniami bocznymi).
Na rysunkach 1 i 2 przedstawiono w sposéb schematyczny procedurg

prowadzenia wtryskiwania z gazem dla wymienionych powyzej dwoch

metod. .
r?c kkkkkkk iwania
| —+—  tworzywa
. Udadwiyskaria
movee I 2rm,  o .

7 ’///// N v 7 Pocz_qtkowe Wyp_elmame
// %{////%§ § gniazda formujagcego
N\
_ »

Ptynne
tworzywo at gazowy

. 7 N Y 7 .
— e

wewnatrz wypraski

Kanat gazowy
ostatecznie uformowany

(docisk gazem)

Rys. 1. Wtryskiwanie wspomagane gazem metoda czesciowego wypelnienia gniazda
formujacego
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Gniazdo formujace
wypetnione w 100%

Dysza gazowa

Przeptyw do kieszeni
zablokowany

Przeptyw do kieszeni
zablokowany

Przeptyw do kieszeni
odblokowany

Dysza gazowa

Rys. 2. Wtryskiwanie wspomagane gazem metodg catkowitego wypetnienia
gniazda formujacego (z kieszeniami bocznymi)

Symulacja procesu wtryskiwania wspomaganego gazem metoda
czesSciowego wypelnienia gniazda formujacego

Do przeprowadzenia symulacji konieczne jest wykonanie modelu
przestrzennego wypraski, a nastepnie rozpigcie na nim siatki elementow
skonczonych (MES). Wykorzystuje si¢ do tego celu elementy tetrahedralne
(czworo$cienne). Na rysunku 3 przedstawiono model 3D wypraski oraz model
MES przygotowany do symulacji. Wypraska ma w swojej srodkowej czesci
region grubos$cienny, ktory cigzko byto by wtryskiwa¢ metoda klasyczng. W tym
wlasnie regionie powinien zosta¢ uformowany kanat gazowy.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki symulacji formowania si¢ kanatu
gazowego dla rozpatrywanej wypraski. Ksztatt i rozmiary kanatu zaleza od
wielu czynnikow, z ktorych najwazniejsze to: stopien wstepnego wypelnienia
gniazda formujacego, temperatura wtryskiwania, temperatura formy oraz profil
ci$nienia gazu. Na rysunku 5 przedstawiono ksztalt kanatu gazowego w dwoch
przekrojach.
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Rys. 3. Model przestrzenny wypraski oraz model MES
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Rys. 4. Wyniki symulacji formowania si¢ kanatu gazowego
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Rys. 5. Ksztatt kanalu gazowego w dwoch glownych przekrojach

Wyniki symulacji dajg bardzo obszerny material poznawczy. W niniejszej
publikacji zaprezentowano jedynie waski wycinek tego materialu. Obliczenia
numeryczne pozwalajag w tym przypadku na dobranie optymalnego wstepnego
wypelnienia gniazda oraz dobor najlepszego profilu ciSnienia gazu. Analizujac
wyniki pokazane na rysunku 4, mozna wyciagna¢ wniosek, iz wstepne
wypelnienie byto zbyt mate lub ci$nienie gazu zbyt wysokie. Efektem tego jest
penetracja gazu w regiony cienko$cienne wypraski, co nie byto zatozone.
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Symulacja procesu wtryskiwania wspomaganego gazem metoda
calkowitego wypelnienia gniazda formujacego

Na rysunku 6 przedstawiono model 3D wypraski oraz model MES
przygotowany do symulacji tej metody wtryskiwania z gazem. Do modelu
opisanego powyzej dodano dwie kieszenie boczne na wypchnigte przez gaz
tworzywo oraz dwa zawory normalnie zamknigte do sterowania przeptywem
tworzywa do kieszeni (elementy belkowe). Potozenie przewezki i dyszy gazowej
pozostaly niezmienione.

L .
Autodesk: Scale 200 mm)

Rys. 6. Model przestrzenny wypraski oraz model MES
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Rys. 8. Wyniki symulacji formowania si¢ kanatu gazowego

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki symulacji wypelniania gniazda formy.
Nalezy zwroci¢ uwagg na fakt, iz kieszenie boczne sg nie dostgpne dla tworzywa
wtryskiwanego do pustego gniazda formujacego. Przeplyw do kieszeni jest
mozliwy po otwarciu zawordow, co nastgpuje dopiero po catkowitym
wypehnieniu gniazda oraz rozpoczeciu wtrysku gazu (dwie ostatnie ilustracje na
rysunku 7).

Rysunek 8 to prezentacja modelowania procesu tworzenia si¢ kanatlu
gazowego dla tej metody wtryskiwania. W trakcie formowania si¢ tego kanatu
tworzywo wypierane przez gaz o duzym cis$nieniu, gromadzi si¢ w otwartych
kieszeniach bocznych. Symulacja tej metody witryskiwania ma na celu
optymalizacje warunkéw prowadzenia procesu oraz prawidtowy dobdr objetosci
kieszeni bocznych. Objetos¢ tych kieszeni decyduje o gramaturze wypraski oraz
wiekosci i ksztalcie kanatu gazowego. Btednie dobrana wielko$¢ kieszeni moze
doprowadzi¢ z jednej strony do przebicia frontu strumienia tworzywa
i uwolnienie gazu, a z drugiej strony do zbyt matej penetracji gazu, nadmierne;j
masy wypraski oraz matej skuteczno$ci docisku gazem.

Na rysunku 9 przedstawiono przewidywania ksztaltu kanalu gazowego dla
rozpatrywanego przypadku w dwoch gldwnych przekrojach.
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Rys. 9. Ksztalt kanatu gazowego w dwoch gtownych przekrojach

Podsumowanie

Wtryskiwanie tworzyw polimerowych wspomagane gazem jest nowoczesng
technologig otrzymywania wyprasek. W naszym kraju ten sposéb wytwarzania
zyskal juz spore uznanie i coraz wigcej zakladow decyduje si¢ na wdrozenie
takiej technologii. Roznorodno$¢ odmian wtryskiwania wspomaganego gazem
gwarantuje mozliwo$¢ zastosowania najbardziej optymalnej metody do
wyprodukowania zamierzonej wypraski. Przydatno$¢ roéznych wariantow
metody GAIM rozpatrywa¢ nalezy indywidualnie dla kazdego przypadku, ale
zalety z jej stosowania takie jak: obnizenie kosztow wytwarzania, poprawa
jakosci warstwy wierzchniej wytworow oraz wicksza swoboda w projektowaniu
wyprasek, przekona¢ powinny rodzimych przetworcow do stosunkowo
niewielkich inwestycji zwigzanych z wdrozeniem tej technologii.

Symulacje komputerowe opisywanego procesu s3 niezastgpionym
narzgdziem w fazie projektowania narzedzi przetworczych oraz przewidywania
efektow planowanego procesu przetworstwa. Pozwalaja one unikngé wielu
btedoéw konstrukcyjnych i technologicznych oraz przy$pieszaja wdrozenie
nowych wytworow do produkcji. Obserwuje si¢ coraz wicksza ilo$¢ instalacji
oprogramowania symulacyjnego, co §wiadczy o rosngcym zaufaniu przemystu
do wynikéw analiz numerycznych dotyczacych proceséw przetworstwa tworzyw
polimerowych.
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2.4. Charakterystyka technologii wytwarzania przyrostowego

Wstep

Tworzenie przestrzennych, fizycznych przedmiotow na podstawie cyfrowego
modelu geometrycznego CAD jest mozliwe w wyniku technologii
przyrostowych, addytywnych, potocznie nazywanych drukiem 3D. W tym przy-
padku wytwor jest tworzony warstwa po warstwie, w odpowiednim uktadzie,
najczesciej wzdhuz osi Z.

W zaleznosci od rodzaju wybranej techniki wytwarzania, produkt moze by¢
wykonywany w kierunku narastania poszczegdlnych warstw od dotu do gory lub
od gbéry do dotu. Materiatlem wejsciowym, z ktorego wytwarzane si¢ wyroby
metoda przyrostowa, sa glownie tworzywa polimerowe, niekiedy z dodatko-
wymi sktadnikami naturalnymi (drewno), mineralnymi (kreda, talk), lub
z proszkami metalu. Istniejg rowniez metody, w ktorych materiatem spajanym sa
metale. Technologia wytwarzania tego rodzaju wytworow jest $ci$le zwigzana
z technikami znanymi w literaturze angielskojezycznej jako: rapid prototyping,
rapid tooling oraz rapid manufacturing.

Wraz z rozwojem nowych materialow polimerowych 1 zwigkszeniem
doktadno$ci tworzenia warstw, a takze zmniejszeniem kosztow wytwarzania,
techniki te sa wykorzystywane nie tylko przez zaklady przemystowe, ale
rowniez coraz cze¢sciej przez uzytkownikow indywidualnych [2, 3, 4].

Istota wyrobow wytwarzanych ta technikg jest zmniejszenie czasu 0raz
zmnigjszenie kosztow, przy wytwarzaniu przedmiotow pojedynczych-
prototypowych, ktérych produkcja klasycznymi metodami z wykorzystaniem
maszyn do produkcji masowej i wielkoseryjnej (wtryskarek, wyttaczarek)
bylaby zbyt kosztowna.

Obecnie techniki te znajdujg zastosowanie w wielu réznych dziedzinach
przemystu, od medycyny, motoryzacji i lotnictwa, po wydruki na potrzeby osob
prywatnych. Dodatkowo technika wytwarzania przyrostowego zapewnia
mozliwos$¢ tworzenia elementéw o skomplikowanych geometrycznie ksztattach,
ktérych produkcja klasyczna musiatby zosta¢ rozlozona na wyprodukowanie
kilku elementéw i laczenia ich ze soba lub niekiedy bylaby niemozliwa
(przyktad na rys. 1.a.).

Na szczegdlng uwage zastluguje fakt, ze technikg tg mozna tworzy¢
przedmioty z elementami ruchomymi, zamknigtymi w ich wngtrzu w postaci
tozysk, zespolow kot zgbatych itp. Przyktad takiego wyrobu zostat przedsta-
wiony na rys 1.b.
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Rys. 1. Przyktady wytworé6w wykonane metoda przyrostowsg: a) skomplikowana bryta
geometryczna, b) klucz francuski z elementami ruchomymi [2].

Metody wytwarzania przyrostowego sg rozwijane w kierunku opracowania
urzadzen na potrzeby wydrukéw osobistych. Dzieki temu, w przypadku
pojedynczych wytworéw, mozliwe jest wykonaniu wytworu w kilka godzin,
dysponujac jego rysunkiem brytowym. Tworzenie gotowych wytworow ta
technika pozwala na wyeliminowanie kosztow transportu pomigdzy poszcze-
golnymi etapami, ktore obok kosztow produkcji, znacznie wplywaja na ceng
jednostkowa wytworu. Schemat optymalizacji czasu wytwarzania od projektu do

gotowego produktu przedstawiono na rys. 2.
DRUK 3D

/ \-

A PRODUKT
PROJEKT, - - - - -

U UZY TKOWNIKA
‘ transport ﬂ fransport ﬂ tfransport ﬂ fransport ﬂ transpon

Rys. 2. Schemat optymalizacja kosztow transportu podczas wytwarzania przyrostowego

Klasyfikacja metod przyrostowych

Obecnie dostegpnych jest wiele metod wytwarzania przyrostowego (tabela 1),
ktore uzaleznione sg od wykorzystywanych materiatbw oraz sposobu ich
przetwarzania. W  rozwigzaniach z zakresu przyrostowych technik
warstwowych, wykorzystuje si¢ gtownie trzy sposoby spajania materialow.
Pierwsza grupa urzadzen oparta jest na zjawiskach wiazah chemicznych
(np. FDM, FFF, SMM, DMD, BPM, TSF, SDM) oraz fotoutwardzania
(np. SLA, STEREQOS, SGC). Druga grupa wykorzystuje zjawisko spiekania
materiatu (np. SLS, CAM-LEM, EOSNIT, FPM). Trzecia grupa opiera si¢ na
zasadach spajania materiatu (np. 3DP, SOLID CENTER, LOM, JP5) [3,4,6].
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Tabela 1. Zestawienie najczesciej stosowanych w technice metod wytwarzania

przyrostowego [3, 4, 6].

Istota metody Nazwa Symbol
Modelowanie poprzez osadzanie Fused Deposition Modeling | FDM
topionego materiatu
Modelowanie za pomoca topionego Fused Filament Fabrication | FFF
drutu polimerowego
Drukowanie spoiwem tgczacym 3D Printing 3DP
proszek
Drukowanie zywicg utrwalang Film Transfer Imaging FTI
promieniami UV
Wytwarzanie prototypow przez Ballistic Particle BPM
natryskiwanie kropel materiatu Manufacturing
Stereolitografia Stereolithography STL
Powierzchniowe naswietlanie Solid Ground Curring SGC
i zestalanie cieklego materiatu
za pomocg lampy UV
Wytwarzania przez ksztaltowanie Shape Deposition SDM
osadzeniem Manufacturing
Selektywne spiekanie proszkow Selective Laser Sintering SLS
Wykonywanie wyrobu z wycinanych | JP5 System JP5
na ploterze tngcym arkuszy
Laserowe spiekanie Direct Laser Forming DLF
Natryskiwanie warstw z zywic PolyJet PolyJet
$wiattoczutych
Przyrostowe nanoszenie stopionego Multi-Jet Modeling MJIM

fotopolimeru akrylowego przez
glowice wielodyskowa.

Metody przyrostowe mozna roéwniez sklasyfikowaé, w oparciu 0 rodzaj
stosowanego materiatu (rys. 3). Wyrozni¢ mozna takze inny podzial metod
wytwarzania, z uwagi na sposéb budowy wytworu. Podziat ten przedstawiono

narys.4.
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Rodzaj materiatu

Proszek Ciecz Ciato state
1 komponent ! I'io*:g;nqsm 2 komponenty Topienie Klejenie Polimeryzacja
spiekanie proszkow klejenie spiekanie proszkow topienie warstwowe warstwowe klejenie utwardzanie
(SLS) (3DP) (SLS) I folii (LOM)
Topienie i utwardzanie Polimeryzacija cieczy
topienie ksztattowe (SM) - | —
Mon::)chrorpa'tyczna Swiatto o podwdjnej Ciepto
natryskiwanie kropelkowe (BPM) wigzka Swiatta czestotliwosci
modelowanie warstwowe
przez wytlaczania (FDM)
Lampa Wigzka lasera Holografia
stereolitografia utwardzanie utwardzanie utwardzanie
(SLA) stereolitografia holograficzne  wigzka swieting

termiczne
5L (HIS) (BIS) (TP)
Rys. 3. Klasyfikacja metod przyrostowych z uwagi na zastosowane materiaty [4]

Technologia druku 3D

Technika 3D Technika 2D
(przestrzenna) (warstwowa)

| punkt po punkcie |

|powierzchnia po powierzchnil | punkt po punkcie I | warstwa po warstwie

utwardzanie
dyskretna holograficzne |dyskretna ciagla | warstwowe
(HIS) utwardzanie | |
podtoza
" (SGC)
N modelowanie warstwowe n:\?;lri\tsv\za‘a’ge
nle:trysli:vame warstwowe natryskiwanie przez wytla
ropelkowe f i B i 3
(FE’WIP) przez wyttaczania S(g%‘g? czanie warstwowe
(FDM) sklejanie folii —
(LOM)
spiekanie warstwowe
proszkéow  H L{ natryskiwanie warstwowe
(SLS) spoiwa zlepianie
(30P) Iz prasowaniem—
(SAHP)
stereolitografia | |
(SLA)

Rys. 4. Klasyfikacja metod przyrostowych z uwagi na spos6b budowy wytworu
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Wszystkie wymienione techniki powinny by¢ poprzedzone odpowiednimi
zabiegami przygotowawczymi, ktére mozna przedstawi¢ w kilku etapach
(tabela 2) wspolnych takze dla réznych metod wytwarzania [8, 10].

Tabela 2. Etapy (zadania) podczas wytwarzania wytworéw metodami

przerostowymi

ETAP (Zadanie)

Cel

Narzedzie

Przygotowanie
geometrii wytworu

cyfrowy opis wytworu CAD

oprogramowania
typu CAD, skaner
3D

Zapis pliku w formacie
STL

aproksymacja trojkatami modelu
CAD trojkatami (tzw. tesalacja)

oprogramowanie
CAD

Przeniesienie
przygotowanego pliku
do maszyny

instalacja projektu STL
w jednostce sterujacej maszyny

no$nik pamigci, np.
pendrive, dysk
sieciowy, itp.

Ustalenie potozenia
podczas wytwarzania

odpowiednia orientacja
przestrzenna modelu w uktadzie
IIXYZII

software maszyny,
oprogramowanie
specjalistyczne

Stworzenie elementow
pomocniczych podpor

doprowadzenia materiatu
roboczego do wewngtrznych

software maszyny,
oprogramowanie

stabilizujgcych i zewnetrznych obszaréw oraz specjalistyczne
zapewnienie stabilnosci obiektu
podczas druku.
Podziat modelu CAD | podziat poszczegolnych software maszyny,
na warstwy warstwy obiektu wzdtuz osi "Z" | oprogramowanie
specjalistyczne
Okreslenie ustalenie grubos$ci software maszyny,
ostatecznych poszczegdlnych oprogramowanie

rozmiarow tworzonego
obiektu

warstw oraz dobér materialu

specjalistyczne

Tworzenie wytworu

wydruk obiektu

sterownik glowicy
drukujacej maszyny

Oczyszczenie

usunigcie niepotrzebnych

obrdobka

przedmiotu podpor i nieutrwalonego mechaniczno-
tworzywa -chemiczna

Obrobka wykanczajaca | poprawa jako$ci powierzchni obrobka
wierzchniej oraz wlasciwosci mechaniczno-
wytrzymatosciowych -chemiczna
przedmiotu

Weryfikacja ksztattow | sprawdzenie zgodnosci wytworu | pomiary

i wymiard6w wyrobu

z modelem CAD

metrologiczne
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Charakterystyka poszczegolnych metod wytwarzania

Obecnie najczesciej stosowanymi metodami przyrostowymi sg te, ktore
oparte s3 wytwarzaniu wytworéw z tworzZyw poprzez: osadzanie stopionego
materiatu  termoplastycznego przy pomocy dyszy, nanoszeniu warstw
fotopolimeru (zywic akrylowych) a nastgpnie jego utwardzaniu za pomoca
swiatta UV, selektywnego spiekania proszkow tworzywa laserem lub za
pomoca cieczy zespalajacej. Opis poszczegdlnych metod: FDM, 3DP, SLS,
FTIl, SLA oraz Poly Jet, charakterystyk¢ oraz schemat dziatania maszyny
przedstawiono ponize;j.

Metoda FDM (ang. Fusem Deposition Modelling) polega na budowaniu
obiektu przyrostowo poprzez nanoszenie kolejnych warstw uplastycznonego
tworzywa termoplastycznego za pomocg sterowanej dyszy [2, 3, 10, 11].
Schemat wykonywania wyrobu ta technikg przedstawiono na rys. 5. Dysze sa
mozliwe do wymiany i pelnig dwie gléwne funkcje: uplastycznienia tworzywa
0raz nanoszenia go na $cianke¢ wytwarzanego wytworu.

Gtowica przemieszczajaca
ie w uktadzie osi XiY

A
\4

Postawa-platforma

’ przemieszczajaca sie w osi Z
Cy '

Rys. 5. Schemat wytwarzania elementow technika FDM oraz powigkszony fragmenty

dyszy podczas nanoszenia pojedynczej warstwy [2]

Charakterystyczne dla tej metody jest to, ze material w postaci preta jest
nawiniety na begben, umieszczony w odpowiedniej odleglosci od dyszy
drukujacej. Pret jest doprowadzany do glowicy, w ktoérej po uplastycznieniu
tworzy si¢ z niego wymagang warstwe. Po naniesieniu warstwy stol wraz
Z drukowanym przedmiotem obniza si¢ o odlegto$¢ rowna grubosci nanoszonej
warstwy. Istniejg rowniez rozwigzania glowic metoda FDM umozliwiajace
tworzenie warstw z kilku materiatow jednoczesnie. Otrzymane ta metoda
wyroby charakteryzuja si¢ mata szybkoscia wytwarzania oraz stosunkowo duza

99



chropowato$cia powierzchni zewnetrznej. Do gtownych zalet tej metody nalezg:
niskie koszty maszyny, jak 1 materialow wejsciowych. Wytworzone elementy
nie musza by¢ poddawane dodatkowym zabiegom oczyszczania lub utrwalania.

Metoda 3DP (ang. Three Dimensional Printing) polega na warstwowym
spajaniu materiatu w postaci proszku, za pomocg spoiwa nanoszonego przez
glowice drukujaca (rys. 6). Na platformie maszyny rozprowadzane jest
tworzywo Ww postaci proszku, a nastgpnie jego czasteczki sa sklejane
odpowiednim spoiwem, w miejscu odpowiadajgcym ksztattowi przekroju
poprzecznego Scianki wytworu. W zaleznosci od stopnia doktadnosci
odwzorowania i skomplikowania wytwarzanego elementu grubo$ci naktadanych
warstw dobiera si¢ w zakresie od 0,01 do 0,2 mm. Do metody 3DP mozna
wykorzysta¢ kazdy materiat, ktory mozna sproszkowac, a nastgpnie spoic,
anajwigkszg trudno$¢ stanowi trwale spojenie proszku. Wytwory tego typu
wykonywane sg najczgsciej z proszku skrobi, gipsu oraz proszku réznych mas
plastycznych, a takze wosk, celuloze, dekstran. Wyroby wykonane ta metoda
charakteryzujg si¢ malg wytrzymatoscia, nie moga by¢ stosowane na czg$ci
maszyn i najczesciej wykorzystywane sg jako prototypy pokazowe.

—- ‘ — ——
- CJ U t;] Ve
> » o7 v 7
s il 7 W S s
Rozprowadzenie Dozowanie kleju Opuszczenie platformy
proszku (lepiszcza) z modelem
Powtarzany
cykl pracy
Wyglad modelu w trakcie drukowania... oslatnia warstwa materiatu gotowy model/prototyp
—————— i
s
A
/
7

Rys. 6. Schemat przebiegu formowania wyrobu metodg 3D Printing [11]
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Proces wytwarzania wyrobu (nie wliczajagc w to przygotowania projektu)

metoda 3DP przebiega nastgpujaco:

na powierzchni¢ platformy podmodelowej zostaje naniesiona warstwa
proszku z zasobnika,

na przygotowane podloze nadrukowywane jest spoiwo, ktore formuje
pierwszg warstwe (w przekroju poprzecznym) wyrobu. W miejscu
nadrukowania spoiwa, uzyskuje si¢ potaczenie klejowe wymaganych czastek
proszku. Pozostaty proszek, ktory nie zostat spojony, nie zmieniajac swojej
postaci, jest wykorzystywany do wspierania budowanego wyrobu.

po wykonaniu przekroju poprzecznego pojedynczej warstwy, platforma wraz
z wykonanym na niej fragmentem wyrobu, zostaje obnizona o wysokos¢
roéwng grubosci warstwy tworzonego wyrobu.

naniesiona zostaje kolejna warstwa proszku, a proces nadrukowywania
spoiwa jest powtarzany.

Cykl ten powtarzany jest, az do wykonania calego wyrobu. Po ukonczeniu

budowy nastepuje podniesienie platformy oraz odprowadzenie niespojonego
proszku, ktory moze by¢ wykorzystany do kolejnych wyrobow [3, 11, 12].

Metoda SLS (ang. Selective Laser Sintering) zostala opracowana na

Uniwersytecie Teksas w Austin, USA. W metodzie tej (rys. 7), za pomocg
walka rozprowadzana jest na platformie roboczej urzadzenia warstwa proszku,
ktéra nastepnie jest miejscowo spiekana wigzkg lasera CO2 lub Nd: YAG
(z zakresu podczerwieni 10.6 —1.06um).

Skaner

Proszek

Model

Rys. 7. Schemat i zasada dziatania maszyny do wytwarzania wyrobow metoda SLS [7]
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Zapomoca lasera oraz  zespotu luster skanera, nastepuje selektywne
spieckanie ze sobg kolejnych warstw materiatu. Wigzka lasera powoduje
spieckanie wyznaczonych obszarow danej warstwy proszku, przy czym
jednoczes$nie nastgpuje rowniez topienie warstwy poprzedniej, w efekcie tego
uzyskuje sie jednolita $cianke wytworu. Metoda ta moga by¢ wytwarzane
wyroby z réznych materialow: z nylonu, witdékna weglowego, elastomeru,
kompozytu, woskow, ceramiki, a takze z proszkéw metalu.

Zaleta opisywanej metody jest brak konieczno$ci stosowania elementow
podpierajacych wyrob, gdyz material nie stopiony przez wiazke lasera,
usztywnia tworzong S$cianke wyrobu. Po zakonczeniu spiekania nastepuje
usunigcie niewykorzystanego proszku z obszaru roboczego. Kolejng zaletg tej
metody jest to, ze powstaly wyréb nie wymaga dodatkowych czynno$ci
utwardzajacych i moze by¢ poddany obrobce mechanicznej np. lakierowania
bezposrednio po wyjeciu z maszyny. Wadg metody SLS jest mata doktadnosc¢
i jako$¢ uzyskanej powierzchni oraz duza porowatos¢ struktury $cianki. Metoda
ta mozliwe jest wytwarzanie elementoéw cze$ci maszyn, a takze narzedzi
produkcyjnych, takich jak matryce, gniazda do form wtryskowych, itp [3, 7,
12].

Metoda FTI (ang. Film Transfer Imaging) jest stosowana wytacznie
w urzgdzeniach ProJet 1000 oraz 1500 firmy 3DSystems. Zestalanie materiatu
odbywa si¢ poprzez naswietlanie lampa UV obszaru odpowiadajacego
przekrojowi w danej warstwie (rys. 8).

Wytwarzany

Wanna z zywica

obraz
emitowny
przez lampe

LAMPA UV

Rys.8. Schemat procesu wykonywania warstw metodg FTI
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Warstwa juz utrwalona ma kontakt z ptynna zywic, znajdujaca si¢ w wannie,
a w wyniku naswietlenia lampa UV tworzona jest warstwa kolejna. Stot wraz
z wyrobem  przesuwa sie w gor¢ o wysokosci odpowiadajacej grubosci
warstwy, nastgpnie proces odbywa si¢ od nowa, az do zakonczenia wydruku.
Metoda ta umozliwia wykonywanie wyrobéw w stosunkowo krotkim czasie
z dobrym odwzorowaniem szczegbtow, przy zachowaniu wysokiej jakosci
powierzchni. Kazda warstwa wyrobu ma grubos$¢ ok. 102 um, dzigki czemu
uzyskuje si¢ gltadka powierzchnig, ktéora nie wymaga dodatkowej obrobki
wykanczajacej. Dodatkowo dzigki automatycznie generowanym podporom
w postaci cienkich stupkow (z tego samego materialu) mozna wykonywaé
wyroby o skomplikowanych elementach geometrycznych i nietypowych
ksztattach .

Metoda SLA (ang. Stereolithography) polega na lokalnej zmianie stanu
fazowego jednorodnego osrodka (zmianie ciecz w ciato stale) pod dzialaniem
promieni UV lasera ultrafioletowego - HeCd o mocy od 20 mW do 1W (rys. 9).

l

Laser HeCd Uklad optyczny

/ Soczewki
Zwierciadlo

\ \ '\\%i)
= dynamicze

! w Komputer sterujgcy

' B |

Zgarniacz / ‘ E  ——
Laser He-Ne

Zbiornik Z
Platforma robocza plynna zywica

Przestrzen robocza

I

Rys. 9. Schemat metody opartej na stereolitografii [3]
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Proces zmiany ptynnej zywicy (epoksydowej lub akrylowej ) w zestalong pod
wplywem promieniowania, Nnosi nazwe¢ fotopolimeryzacji. Istota inicjowania
fotopolimeryzacji polega na stworzeniu przez $wiatlo lasera rodnikoéw
polimeryzacji, ktore wzajemnie oddziatywaja z czasteczkami monomeru,
anastepnie inicjuja wzrost tancuchéw polimerowych. Tor wiazki lasera
sterowany jest poprzez zwierciadlo dynamiczne za posrednictwem komputera
sterujacego. Polimeryzacja przebiega tylko w obszarze naswietlania promieniem
lasera w $cisle okreslonej objetosci. Stad tez metoda ta charakteryzuje si¢
stosunkowo duza doktadno$ciag. Wytwarzany wyrob zatopiony jest w ciektym
tworzywie i przemieszczany jest podczas wytwarzania w kierunku osi Z o okoto
0,1lmm. Po nalozeniu i utwardzeniu jednej warstwy proces jest powtarzany dla
kolejnej 1 tak az do wyprodukowania catego wyrobu. Przed kazda faza
naswietlania kolejnej warstwy nastepuje wyrdwnanie poziomu tworzywa za
pomoca tzw. zgarniacza, aby na catej powierzchni naswietlana warstwa miata
takg samg wysoko$¢. Po zakonczeniu procesu utwardzania catego przedmiotu,
jest on wyjmowany z cieklego polimeru, przemywany za pomoca odpowie-
dniego rozpuszczalnika, a nastepnie dodatkowo utwardzany za pomocg $wiatla
ultrafioletowego [3, 7, 11, 12].

PolyJet jest potaczeniem stereolitografii oraz metody ink-jet printing
(rys. 10). Istota metody polega na nanoszeniu ptynnego fotopolimeru warstwa
po warstwie z uktadu roboczego zawierajacego kilka gtowic dozujgcych.

Blok dysz - Os X
~— OsY
//
Swnatlo UV
Matenat
modelu
Matenat
WSp1erajgcy
Syt / \_ 0sz

podmodelowa

Rys.10. Zasada wytwarzania wyrobow metoda PolyJet [11]
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Kazda z glowic sktada si¢ z duzej liczby matych otwordw, z ktorych materiat
polimerowy wystrzeliwany jest z predkoscig kilku tysigcy kropel na sekunde.
Glowice przemieszczajg si¢ w ukladzie osi X i Y nakltadajac kazda warstwe
w dwdch przejsciach. W nastgpnym etapie stol roboczy jest obnizany o grubosé
kolejnej warstwy. Po obu stronach stotu roboczego znajduja sie¢ dwie lampy
UV, ktorych zadaniem jest utwardzanie fotopolimeru natychmiast po jego
natozeniu na $ciankg¢ wyrobu. W technice PolyJet niezbgdne jest stosowanie
materialdw wspierajacych naktadanych réwnocze$nie z materialem podstawo-
wym. Stosuje si¢ go jako podparcie dla elementdéw geometrycznych,
usztywnienia oraz wypeknienia pustych przestrzeni modelu. Zasade tworzenia
wyrobu technikg PolyJet zaprezentowano na rys. 10.

Materialy wykorzystywane w poszczegolnych metodach

Wraz z rozwojem metod wytwarzana przyrostowego istnieje potrzeba
wykorzystywania coraz to nowych rodzajow tworzyw. Obecnie do tego celu sg
wykorzystywane roznego rodzaju zywice (akrylowe, epoksydowe), tworzywa
takie jak ABS, PLA, Nylon, kompozyty polimerow z ceramika, gipsem,
metalami oraz réznego rodzaju proszki wraz z substancjami wigzgcymi.
Przyktadowe materiaty wykorzystywane w opisywanych metodach wytwarzania
przyrostowego przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Materialy wykorzystywane w poszczegdlnych metodach druku 3D.

Nazwa metody | Skrot Rodzaj Postaé Stosowane
materialu | materialu materialy

-ABS

-PLA

-Nylon

-HIPS

Fused Deposition | FDM | Ciato state Pret -PC

Modeling -PVA

-Woski
-Kompozyty

(z dod. drewna,
metalu lub wapna)

-Proszek: gips,
skrobia, masa
plastyczna, inne

Three Cialo state Proszek mieszanki

Dimensional 3DP + ciecz + Klej -Kleje

Priting cyjanoakrylowe,
-Zywice sikonowe,
epoksydowe,
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Nazwa metody | Skrot Rodzaj Posta¢ Stosowane
materialu | materialu materialy
-Tworzywa
termoplastyczne
(gtownie
semikrystaliczne):
Selective Laser SLS | Cialo state Proszek -PA11 oraz PA12
Sintering -PS
-wosKi
-Metale
-Kompozyty metali
i ceramiki
Film Transfer FTI | Ciecz Ciecz -Zywice epoksydowe
Imaging VisiJet
Stereolitografia SLA | Ciecz Ciecz -Zywice
fotopolimerowe
Laminated Object | LOM | Ciato state Folia -Folia polimerowa
Manufacturing -Papier
samoprzylepny
PolyJet PJ Ciecz Ciecz -Zywice akrylowe

Budowa maszyn

W sklad maszyn do wytwarzania wyrobow metoda przyrostowa wchodza
trzy podstawowe podzespoly. Sg to uktad prowadnic zapewniajacych ruch
glowicy w kierunku osi XYZ, mikroprocesorowa jednostka sterujaca (komputer)
oraz uklad narzedziowy z glowicg drukujacg tworzywem Ilub emitujaca
promieniowanie.

Rozwigzania konstrukcyjne poszczegdlnych maszyn mogg nieznacznie si¢
rézni¢ w zaleznosci od idei producenta. Na rysunkach 11-14 przedstawiono
ogolne schematy opisujace budowg maszyn do przyrostowego wytwarzania.

W zaleznosci od techniki laczenia  poszczegdlnych warstw, maszyny
zawierajg dodatkowe elementy takie jak: wanna do mycia wyrobow, piec do
utrwalania wyrobu, systemy do recyklingu niewykorzystanego materiatu
budulcowego oraz elementy umozliwiajagce obrobke wykanczajaca. Migdzy
innymi miejsce do polerowania, malowania, woskowania.
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Rys. 11. Schemat budowy drukarki FDM: 1— st6t roboczy (goracy lub zimny),
2— glowica drukujaca (pojedyncza lub podwdjna), 3—beben lub komora z materiatem
drukujacym, 4 — prowadnice glowicy i stotu, 5— naped prowadnic gtowicy i stotu,
6—system podawania materiatu do gtowicy, 7— sterownik drukarki, 8— belki
konstrukcyjne, 9-zasilanie, 10—obudowa

9510 3112 6 7
E—

10
13

4 10 2
Rys. 12. Schemat budowy drukarki 3DP: 1— obszar drukowania (komora), 2—platforma
podmodelowa, 3—zasobnik z proszkiem, 4— platforma pod proszek, 5— rolka
rozprowadzajaca proszek, 6— glowica drukujaca, 7— opcjonalnie kartridz, 8— zasobnik

ze spoiwem, 9—clement grzejacy, 10— prowadnice i napedy prowadnic, 11— obudowa,
12— panel sterowania, 13—zasilanie wraz ze sterownikiem
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Rys.13. Schemat budowy drukarki SLS: 1—obszar drukowania (komora), 2—platforma
budujaca, 3—zbiornik z proszkiem, 4—platforma podajaca proszek, 5—walec
wyroéwnujacy, 6—soczewka skupiajgca promien lasera (obracajaca si¢ wzdhuz 2 osi),
7— uktad optyczny (luster i soczewek), 8—laser CO2, 9—prowadnice i nap¢dy prowadnic,
10— obudowa, 11— panel sterowania, 12— zasilanie wraz ze sterownikiem

27 6 5 4 3 9

[ / v
8 1 10
Rys.14. Schemat budowy drukarki SLA: 1—platforma; 2—zgarniacz, 3—uktadu poziomu
cieczy, 4—komora robocza z ciektym polimerem, 5—lustro (obrotowe wzdtuz 2 osi),
6—uktad soczewek, 7—laser, 8—prowadnica platformy wraz z napedem, 9—obudowa,
10—zasilanie
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Podsumowanie

Wyroby otrzymywane metodami przyrostowymi — technologig druku 3D,
najdujg swoje zastosowania w wielu dziedzinach techniki. Metoda ta ma wiele
zalet, ale takze pewne ograniczenia. Poczatkowo gtownym przeznaczeniem
maszyn tego typu byto wykonywanie prototypow, jednak swoje zastosowania
znalazly takze w technice, gdzie wymagane jest tworzenie konstrukcji w postaci
przestrzennych bryt, trudnych do otrzymania tradycyjnymi metodami
przetworstwa. Dzigki preznemu rozwojowi roznych metod przyrostowych
obecnie wyroby tego rodzaju znajdujg zastosowanie w praktycznie kazdej

mozliwej galtezi przemystu. Diagram prezentujacy podzial zastosowan opisy-
wanych metod, wedlug badan przeprowadzonych przez Wohlers Associates
przedstawiono na rys. 15.

H Produkty konsumenckie

H Medycyna i
stomatologia

A M Instytuacje akademickie

M Wojsko i militaria

M Architektura

M Inne

u Samochody i motocykle

Rys. 15. Schemat przedstawiajacy wykorzystanie technik przyrostowych
W poszczegdlnych dziedzinach przemystu [1]

Technologie przyrostowa wykorzystuje si¢ przy produkcji elementow i czgsci
maszyn, pojazdow samochodowych, motorow, a takze samolotow. Duzg liczbe
wyrobow ok 16% wykonuje si¢ na potrzeby medyczne. Technikg ta
wykonywane sg protezy, implanty, replikowane kosci na podstawie danych
z tomografu komputerowego, takze elementy tkanek, naczyn krwionosnych
oraz komorek macierzystych.

Kolejnym istotnym zastosowaniem tych metod jest produkcja elementéw
designerskich, jak nietypowe wzory uzytkowe np. wazony, lampy, czy
przedmioty codziennego uzytku, ktore wczesniej, ze wzgledu na ztozonos¢
ksztattu, nie bylty mozliwe do wytworzenia. Innym waznym zastosowaniem sg
takze wizualizacje projektow architektonicznych, wcze$niej mozliwe do
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przedstawienia jedynie w formie cyfrowej. Obecnie za pomoca przemystowych
maszyn — mobilnych drukarek oraz szybkoschnacych cementow, mozliwe jest
przyrostowe wytwarzanie §cian nosnych budynkow [3, 5, 9, 10, 14].
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3. Maszyny i narzedzia stosowane do nowych
technologii

3.1. Zgrzewanie folii polimerowych metoda klinowa

Wstep

Technologia zgrzewania folii termoplastycznych jest w ostatnich latach jedna
z szybciej rozwijajacych si¢ metod przetworstwa tych materiatbw. Nowe
mozliwosci zastosowania oraz konieczno$¢ podwyzszania jakosci wytwarzanych
folii sprawiajg, ze konstruktorzy udoskonalajg proces ich wytwarzania, zar6wno
przez zmiany technologiczne w procesie wytwarzania [1, 2, 3], jak réwniez
poprzez modyfikacje struktury tworzywa [3, 4, 5]. W celu uzyskania potaczen
zgrzewanych o odpowiednich, wymaganych wlasciwosciach fizycznych oraz
uzytkowych modyfikuje si¢ wlasciwosci wytwarzanej folii  poprzez
zastosowanie odpowiedniego tworzywa lub wprowadzenie do wytwarzanej folii
napeliaczy wtdknistych, warstw wzmacniajacych, polepszajacych wlasciwosci
wytrzymatosciowe [3, 4, 6, 7]. Folie polimerowe zgrzewane sa kilkoma
metodami, z ktorych najwigksze znaczenie majg metody zgrzewania
przedstawione ponize;j.

Zgrzewanie za pomoca nagrzanego drutu polega na uplastycznieniu
i stopieniu tworzywa elementow taczonych w miejscu docisku wywieranego
nagrzewang rezystancyjnie listwa (drutem, taSmga) i ochtodzeniu ztgcza.

Rys. 1. Przyklady zgrzewarek rezystancyjnych zgrzewajacych za pomoca nagrzanego
drutu, tasmy; zgrzewarka ZGL 800, zgrzewarka FRT 1100 [9, 10]
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Rozgrzany drut przechodzi przez zgrzewane folie powodujac ich stopienie
I rozcigcie na drodze przej$cia drutu. Stopiony material powoduje powstanie
charakterystycznego nadlewu, ktory wzmacnia polaczenie folii w zgrzewie. Ten
sposéb zgrzewania moze byC stosowany tylko w przypadku, gdy ma by¢
wykonane polaczenie z jednoczesnym przecigciem. Stosuje si¢ gtownie do
zgrzewania toreb, woreczkow i opakowan z folii PE [3, 6].

Zgrzewanie impulsowe polega na $cisnigciu i uplastycznieniu tworzywa
faczonych elementéw migdzy szybko nagrzewajacymi si¢ i nast¢pnie ochtadza-
nymi listwami. Podobnie jak w zgrzewaniu kontaktowym, ciepto doptywa od
elementu grzejnego poprzez folie do miejsca spojenia, z tym ze element jest
ogrzewany nie w sposob ciagty, lecz przez krotki impuls pradu elektrycznego
0 duzej mocy. Zaleta metody zgrzewania impulsowego jest chtodzenie zlgcza
pod dociskiem (przy zwartych listwach §ciskajacych), co eliminuje mozliwo$¢
jego uszkodzenia przed catkowitym schtodzeniem np. w czasie napelniania
$wiezo uformowanego opakowania. Przy zgrzewaniu jednostronnym mozemy
zgrzewac¢ impulsowo folie o grubosci do 0,2 mm, a przy dwustronnym do
0,5 mm. Proces zgrzewania impulsowego znajduje zastosowanie glownie
w produkcji opakowan z jednoczesnym ich napetieniem [2, 3, 5].

Rys. 2. Przyklady zgrzewarek impulsowych; Hacoma —320, Magneta MG 321 [11, 12]

Zgrzewanie indukcyjne jest to zgrzewanie elektryczne polegajace na
generacji ciepla przy przeptywie pradow wirowych wywotanych zjawiskiem
indukcji elektromagnetycznej w elementach sprz¢zonych magnetycznie.
Indukcyjny uktad grzejny tworza nastgpujace elementy:

- wzbudnik, czyli odpowiednio uksztaltowany przewodnik lub zespot
przewodnikow zasilany ze zrddta pola elektromagnetycznego (odpowiednik
pierwotnego uzwojenia w transformatorze),

- poddawany nagrzewaniu wsad (uzwojenie wtdrne),

- ewentualne wyposazenia stuzace polepszeniu sprzgzenia magnetycznego
wzbudnika ze wsadem (magnetowody — rdzenie lub boczniki magnetyczne,
koncentratory).
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Jedng z podstawowych wielkosci charakteryzujacych nagrzewanie
indukcyjne jest glebokos¢ wnikania przy padaniu fali ptaskiej na potprzestrzen
przewodzacg. Magnetowody sg stosowane zwlaszcza przy matych czestotli-
wosciach i trasuja droge strumienia magnetycznego. Boczniki magnetyczne to
rdzenie otwarte umieszczone w stosunku do wzbudnika i wsadu w sposob
zmniejszajacy strumien rozproszenia. Koncentratory stuza do kierowania
strumienia magnetycznego na okreslony fragment powierzchni wsadu przy jego
lokalnym nagrzewaniu [3, 6].

Rys. 3. Przyktady zgrzewarek indukcyjnych; zgrzewarka R2, zgrzewarka Enercon Super
Seal [11, 13]

Charakterystyka procesu zgrzewania klinowego

Folie polimerowe sg wytwarzane z wielu rodzajow tworzyw, miedzy innymi
z polietylenu, polipropylenu, poli(chlorku vinylu). Jednym z rodzajow folii
polimerowych sa tak zwane folie plandekowe wytwarzane najczgsciej z PVC
oraz wzmacniane tkaning. Sg one stosowane do wytwarzania pokrycia hal
namiotowych, a w transporcie jako pokrycia naczep cigzarowek oraz przyczep.
Folie te sg taczone ze soba za pomoca zgrzewania rezystancyjnego, najczesciej
ze wzgledu na gabaryty zgrzewanych folii, metodg zgrzewania nagrzanym
klinem [3, 9, 10]. Proces ten odbywa si¢ przy zastosowaniu zgrzewarek
recznych lub automatycznych, w ktorych narzedziem jest nagrzewany
rezystancyjnie Klin.
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Rys. 4. Zgrzewanie folii nagrzanym klinem; zasada:1- nagrzany klin, 2 — folia
zgrzewana, 3 — rolka dociskajaca, przyktad zgrzewarki recznej Herz Rion [4, 14]

Zgrzewanie to polega na uplastycznieniu elementéw laczonych poprzez
kontakt z nagrzanym klinem, przesuwanym wzdtuz miejsca tgczenia, a nastepnie
docisku do siebie elementow laczonych, np. za pomoca rolki. Klin zgrzewarki
pokryty jest materiatem antyadhezyjnym, np. teflonem w celu wyeliminowania
przywierania klina do zgrzewanych materiatow [3, 9]. W metodzie tej wykonuje
si¢ zlacza zaktadkowe, a docisk jest wykonywany najczesciej przy uzyciu rolki.
Metodg te najczesciej stosuje si¢ do laczenia plyt o matej grubosci oraz folii
z tworzyw polimerowych, mi¢dzy innymi PE-LD, PE-HD, PP, PVC, PMMA
[1, 10, 11].

Rys. 5. Przyktady zgrzewarek klinowych; zgrzewarka Leister VARIMAT V2,
zgrzewarka Leister Uniplan S [19]
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Proces zgrzewania klinowego mozemy podzieli¢ na cztery fazy, ktore
obejmuja nastepujace czynnosci:

Faza nakladania materiatu

W poczatkowej fazie zgrzewania folii PVC materiaty naktadana sg na siebie
tworzac zakladke. W zalezno$ci od potrzeby wykonania konkretnego zgrzewu,
operator dobiera odpowiedniag szeroko$¢ zaktadu, ktora jest ograniczona
wielko$cia rolki dociskowej, ktora moze powodowaé konieczno$¢ wykonania
dwustronnego zgrzewu w celu polaczenia ze sobg catego dobranego zgrzewu.
Materiat jest bardziej wytrzymaty dzigki wigkszej powierzchni zgrzewu.

Faza nagrzewania

Materiaty potaczone sa ze soba trwale i skutecznie dzigki elementowi
grzejnemu, ktéry wsuwany jest pomi¢dzy zlozone materiaty. Powoduje on
rozgrzanie materiatow do takiego stopnia, ze struktury molekularne moga przez
siebie przenika¢.Wsuwanie gorgcego klina pomiedzy folie odbywa si¢ recznie
i wymaga ogromnej precyzji od operatora, poniewaz mogloby dojs¢ do
uszkodzenia materiatu.

Faza zgrzewania

Podczas tej fazy rolka wprowadzana jest w ruch poprzez wlaczenie przez
operatora automatycznego posuwu. Ruch ten powoduje docisk rozgrzanego
materialu umozliwiajgc trwate potaczenie struktur molekularnych i wykonanie
odpowiedniej jakosci zgrzewu.

Faza chiodzenia

Ostatnig faza jest faza chodzenia. Podczas tego etapu zgrzeina po doci$nigciu
zastyga 1 ostatecznie formuje material do odpowiedniej postaci zgrzewu oraz
wytrzymatosci.

Charakterystyka badan procesu zgrzewania

W prowadzonych badaniach procesu zgrzewania zastosowano folie
wykonane z poli(chlorku vinylu) plastyfikowanego o nazwie handlowej
"Plandeks". Zgodnie z danymi uzyskanymi z przedsigbiorstwa Plastics Group sg
to folie stosowane do produkcji wyktadzin dachowych, plandek ochronnych.
W badaniach zastosowano trzy rodzaje folii o grubosci 0,9 mm, foli¢
transparentng (przezroczysta bez wzmocnienia), folie ze wzmocnieniem
pojedynczym (w kolorze niebieskim) oraz foli¢ ze wzmocnieniem podwdjnym
(w kolorze biatym) (rys. 6). Wzmocnienia folii wykonane sg z tkaniny
poliestrowej z oplotem siatkowym.
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Rys. 6. Fragmenty probek trzech rodzajow folii oraz wyglad potaczenia pary probek
1-2 podczas zgrzewania

Proces zgrzewania przeprowadzono metoda zgrzewania klinowego,
dobranego w zalezno$ci od charakterystyki zgrzewanych folii. Maszyna
wykorzystana do wykonania polaczen zgrzewanych to zgrzewarka automatyczna
LEISTER Uniplan Standard (rys.7). Zgodnie z danymi producenta zgrzewarka
charakteryzuje si¢ temperaturg zgrzewania od 20 do 600 °C, predkosciag
zgrzewania od 63 do 120 mm/s, regulowang dla 5 wartosci. Rolka dociskowa
znajdujgca si¢ w przedniej czgsci urzadzenia jest ruchoma pozwala
na wykonanie manewrow skretu w lewo badz w prawo.

W prowadzonych badaniach procesu zgrzewania czynnikami zmiennymi
byty:

- temperatura procesu zgrzewania, wynosi odpowiednio: 400, 500, 600°C,
- predkos¢ zgrzewania: 82, 93, 106, 120 mm/s,

- szeroko$¢ potaczenia zgrzewanego: 15, 30 mm,

- rodzaj materiatu: 3 rodzaje folii.

Proces zgrzewania przeprowadzany w temperaturze 400°C, przy predkosci
zgrzewania 93, 106 oraz 120 mm/s nie skutkowal utworzeniem trwalego
polaczenia, taczac zgrzewane folie jedynie powierzchniowo. Natomiast
W wyniku procesu zgrzewania wykonanego przy predkosci 82 mm/s uzyskano
wymagany stan uplastycznienia materiatow laczonych, a w efekcie utworzono
trwatle potgczenie zgrzewane.
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zgrzewanyc

A ys.7. Wyglad zgrzewarki klinowej podczas wykonywania'bolichz'e
trzech rodzajow folii

Proces zgrzewania przeprowadzony w temperaturze 500°C przy predkosci
zgrzewania 82 oraz 93 mm/s spowodowal powstanie trwatego potaczenia
zgrzewanego, niezaleznie czy zgrzewano folie bez wzmocnienia czy z jedna
oraz dwiema warstwami wzmacniajgcymi. Zastosowanie wigkszych predkosci
zgrzewania spowodowalo niedogrzanie folii i w efekcie uzyskanie niewlasci-
wych polaczen zgrzewanych. Trzecig temperaturg w ktorej przeprowadzono
proces zgrzewania byto 600°C. Dla pr¢dkosci zgrzewania 120 mm/s nie zostato
utworzone polaczenie zgrzewane, trwate laczace struktury molekularnej
materialow  badanych. Zostalo ono uzyskane stosujac  predkosé
o wartosci 106 mm/s. Ustalone parametry procesu spowodowaly odpowiednie
uplastycznienie folii dzigki czemu nastgpito skuteczne powigzanie struktur
molekularnych materialow zgrzewanych. Zastosowanie predkosci 93 mm/s dla
temperatury 600°C spowodowato podobnie jak przy temperatury 500°C
I predkosci 82 mm/s przegrzanie materiatow i obnizenie estetyki wykonanego
potaczenia zgrzewanego. Zastosowanie predkosci zgrzewania 82 mm/s przy
temperaturze 600°C spowodowato nieodwracalne uszkodzenie materiatu
W postaci zweglenia si¢ zgrzewanych folii.
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Charakterystyka badan wytrzymalo$ciowych

Otrzymane polaczenia zgrzewane folii polimerowych zostaly poddane
badaniom wytrzymatosciowym. Ze wzgledu na to, ze czg$¢ polaczen
zgrzewanych wykonanych w temperaturze 400 oraz 600°C byfa niewlasciwa
(brak potaczenia, przegrzania, przypalenia), do badan wytrzymatosci na
rozcigganie zastosowano probki wykonane =z polaczen zgrzewanych
wykonanych w temperaturze 500°C. Rodzaje badanych polaczen zgrzewanych
folii polimerowych zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka badanych potaczen zgrzewanych folii polimerowych

Warunki Warunki Warunki Warunki
procesu procesu procesu procesu
Al |temp.: A2 | temp.: A3 | temp: A4 | temp.:
B1 |500°C B2 | 500°C B3 | 200 °C B4 | 500°C
predkos¢ predkosé: predkosc: predkosé:
Cl 1'g2 mmis C2 193 mmis| C3 | 82 mmis C4 93 mm/s
D1 |szeroko$¢ D2 szerokoéc": D3 | szerokosé D4 | szeroko$é
polaczenia potaczenia polaczenia potaczeni
El 15mm E2 115 mm E3 30 mm E4 5 30 mm

Rodzaje potaczen zgrzewanych:

A— polaczenie dwdch folii ze wzmocnieniem pojedynczym

B— potaczenie dwoch folii ze wzmocnieniem podwojnym

C— potaczenie dwoch folii transparentnych bez wzmocnienia

D— potaczenie folii transparentnej bez wzmocnienia oraz folii ze wzmocnieniem
podwojnym

E— potaczenie folii transparentnej bez wzmocnienia oraz folii ze wzmocnieniem

pojedynczym

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie polaczen zgrzewanych z folii polimerowych
zostata okreslona na podstawie pomiaré6w oraz badan napr¢zenia przy granicy
plastyczno$ci oraz naprezenia przy zerwaniu i wydluzeniu wzglgdneym
materiatow podczas prowadzonych prob. Badania zostaty przeprowadzone przy
wykorzystaniu maszyny wytrzymatosciowej Zwick Z010 z ekstensometrem.
Badania prowadzono przy predkosci rozciggania 50 mm/min oraz zastosowaniu
uktadu mocujacego wilasciwego dla charakterystyki badanych materiatow
(rys. 8). Probki do badan zostaly wycigte przy pomocy praski do wycinania
probek Zwick ZCP 020 z wykrojnikiem do probek o ksztalcie wiosetko typu
I oraz wymiarach zgodnych z odpowiednig norma [8].
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Rys. 8. Wyglad uktadu pomiarowego maszyny Zwick Z010 wraz z badanymi probkami
folii zgrzewanych

Wyniki badan wytrzymatosci na rozcigganie potaczen zgrzewanych folii
polimerowych zestawiono w tabeli 2, za$ przyktadowe interpretacje graficzne
wynikéw prowadzonych badan pokazano na rysunkach 9-14.

Wytrzymato§¢ mechaniczna otrzymanych potaczen zgrzewanych, folii
transparentnych oraz folii wzmocnionych tkaning zalezy gldwnie od rodzaju
zgrzewanych folii. Najwigkszag wytrzymatoscig charakteryzuja si¢ potaczenia
zgrzewane z folii wzmocnionych jedng oraz dwiema warstwami tkaniny
0 szerokosci potaczenia 15 mm, niezaleznie od predkosci zgrzewania.
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Rys. 9. Zaleznos$¢ naprezenia przy granicy plastycznosei potaczen zgrzewanych, przy
predkosci posuwu 82 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 15 mm

119



140

120

Al B1 C1 D1 E1l

Rys. 10. Zaleznos¢ wydtuzenia przy granicy plastycznosci potaczen zgrzewanych, przy
predkosci posuwu 82 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 15 mm.
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Wykonane potaczenia zgrzewane z folii wzmocnionych, majg duza
wytrzymato$¢ mechaniczng przy rozcigganiu w zakresie 15-16 MPa oraz
charakteryzujg sie niewielkim wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu i granicy
plastycznosci od 14 do 18 %.
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. 11. Zalezno$¢ naprezenia przy zerwaniu potaczen zgrzewanych, przy predkosci
posuwu 93 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 15 mm
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Potgczenia zgrzewane o szerokosci 30 mm majg wytrzymato$s¢ mechaniczng
rzgdu 13—15 MPa. Obnizenie wytrzymatosci mechanicznej polaczen o wigkszej
szeroko$ci moze wynika¢ z mniejszej iloSci ciepta dostarczanej przez nagrzany
klin i generowanej w zgrzeinie.
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Rys. 12. Zalezno$¢ naprezenia przy granicy plastycznosci potaczen zgrzewanych, przy
predkosci posuwu 82 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 30 mm
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Rys. 13. Zalezno$¢ wydtuzenia przy granicy plastycznosci potaczen zgrzewanych, przy
predkosci posuwu 82 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 30 mm
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Rys. 14. Zaleznos¢ wydtuzenia przy granicy plastycznos$ci potaczen zgrzewanych, przy
predkosci posuwu 93 mm/s oraz szerokosci zgrzeiny 30 mm.

D4 E4

Najmniejszg wytrzymatos¢ mechaniczng majg polaczenia zgrzewane
wykonane z dwdch roznych rodzajow folii. Potaczenia z folii transparentnej oraz
pofaczenia folia transparentna—folia ze wzmocnieniem jedng lub dwiema
warstwami tkaniny, maja wytrzymatos¢ w zakresie 3—6 MPa, a wiec kilka-
krotnie mniejsza od potaczen zgrzewanych folii wzmocnionych jednego rodzaju.
Wydluzenie przy rozcigganiu polaczen zgrzewanych jest najwigksze dla folii
transparentnej 120—127%, otrzymanej przy predkosci zgrzewania 82 mm/s oraz
wynosi 82-99% dla potaczen zgrzewanych przy predkosci 93 mm/s. Potaczenia
wykonane z folii wzmocnionej jedng oraz dwoma warstwami tkaniny majg
wydluzenie wzglgdne w zakresie 55-80%, zaleznie od warunkow procesu
zgrzewania.

Podsumowanie i wnioski

Podstawowymi warunkami, dzigki ktérym mozemy okresli¢ mechanizm
zgrzewania elementow z tworzyw sg. temperatura, czas zgrzewania, nacisk oraz
czas i warunki ochladzania otrzymanej zgrzeiny. Wyboér wiasciwej metody
zgrzewania wykonuje si¢ gtownie w zalezno$ci od odmiany tworzywa z ktorego
sa wykonane elementy zgrzewane. Jedna z nich jest metoda zgrzewania
rezystancyjnego za pomocg klina, nazywana zgrzewaniem klinowym, stosowana
do zgrzewania materiatéw polimerowych w postaci folii, mat, wyktadzin,
brezentow, plandek.

122



Wazniejsze wnioski i ustalenia z przeprowadzonego procesu zgrzewania
folii polimerowych oraz badan wlasciwosci wytrzymato§ciowych potaczen
zgrzewanych s3 nastgpujace. Proces zgrzewania trzech rodzajow folii
polimerowych wykonanych z poli(chlorku winylu) PVC, folii bez wzmocnienia,
folii z jedna warstwa wzmacniajacag oraz folii z dwiema warstwami
wzmacniajacymi, zostal przeprowadzony metoda zgrzewania zewnetrznym
elementem grzejnym, gorgcym klinem. Przeprowadzone badania wykazaly, ze
stosunkowo wysoka temperatura 300°C nie jest wystarczajaca, aby wykonaé
trwate polaczenie zgrzewane badanych materiatdow. Dopiero temperatury od
400°C poprzez 500°C do 600°C w ustalonych konfiguracjach predkosci
umozliwiaja wykonanie wlasciwego polaczenia zgrzewanego.

Stwierdzono réwniez, ze zbyt duza warto$¢ predkosci zgrzewania przy
kazdej z temperatur powoduje iz nie zostanie wykonane odpowiednie
potaczenie, a jedynie potaczenie powierzchniowe, ktéore nie zapewnia
odpowiedniego zgrzania si¢ ze soba struktur molekularnych i nie wigze trwale
materiatdw. Natomiast zbyt niska warto§¢ predkosci zgrzewania przy
odpowiednich temperaturach powoduje przegrzanie si¢ materiatow oraz ich
zniszczenie poprzez zweglenie si¢ folii. Przegrzanie materiatu nie skutkuje jego
uszkodzeniem, a jedynie wptywa na estetyk¢ wykonanego potaczenia. natomiast
zweglenie powoduje nieodwracalne uszkodzenie i taki materiat nie moze by¢ juz
wykorzystany.

Wytrzymalo$¢ na rozcigganie otrzymanych poprawnie przy okreslone;j
temperaturze procesu predko$ci zgrzewania oraz szerokosci zgrzeiny potaczen
zgrzewanych, zalezy gtownie od wilasciwosci zgrzewanych folii. Poltaczenia
zgrzewane wykonane z folii wzmacnianych jedng lud dwoma warstwami
tkaniny, charakteryzuja si¢ duza wytrzymato$ciag na rozcigganie w zakresie
14-16 MPa, za$ polgczenia wykonane z folii bez wzmocnienia lub potaczen folii
wzmachnianych i nie wzmacnianych majg obnizong wytrzymatos¢, rzedu
3-6 MPa, a wigc kilkakrotnie mniejsza.

Przy odpowiednio dobranych warunkach procesu zgrzewania nie
stwierdzono wyraznego wplyw szerokosci wykonanego potaczenia zgrzewanego
na jego wytrzymatos¢. Dwukrotne zwigkszenie szeroko$ci zgrzeiny, od wartosci
15 do 30 mm, powoduje obnizenie wytrzymatosci na rozcigganie otrzymanych
potaczen tylko o 8-12%. Jest to spowodowane wickszg powierzchnig taczonych
folii, a w efekcie mniejsza iloscig ciepta dostarczanego z nagrzanego klina
zgrzewarki.
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3.2. Aspekty rozdrabniania w przetworstwie i recyklingu tworzyw
polimerowych

Wstep

Produkcja tworzyw polimerowych na $wiecie ksztaltuje si¢ na poziomie
26 min Mg rocznie, z tego ok. 60 min Mg w Europie [12]. W strukturze
asortymentowej materiatow polimerowych przewazaja poliolefiny z ponad
60% udzialem itendencja rosngca w zakresie produkcji. W zwiazku
z rosngca iloscig wytwarzanych odpadow pouzytkowych i poprodukcyjnych,
podejmowane sa réznorodne proby ich zagospodarowania [1, 2, 3, 8, 9].
Obecnie wskazuje si¢ na bardziej uniwersalne procesy surowcowego
I energetycznego wykorzystania odpadow, ktore — po ewentualnym sortowaniu —
umozliwig dalsze przetwarzanie wszystkich rodzajow odpadow z tworzyw
polimerowych. Procesy tebgda stanowily miernik poziomu korzysci
ekologicznych 1 majg pod tym wzgledem przewage nad tradycyjnymi sposobami
gospodarowania, tzn. wytwarzania produktow z surowcow pierwotnych
i sktadowania ich po zuzyciu. Opracowano wiele metod zagospodarowania,
sposrod  ktorych naszczegdlng uwage zastuguja recykling materialowy
i energetyczny [2, 3]. Wkazdej z tych metod procesem o podstawowym
znaczeniu jest rozdrabnianie [3, 5, 8, 9, 10].

Podatno$¢ materialéw polimerowych na rozdrabnianie

W  przestrzeni roboczej rozdrabniacza zachodzg zlozone procesy
dezintegracji. Wplyw na przebieg procesu maja cechy geometryczne elementow
roboczych, m.in. ksztalt, wymiary, porowato$¢ elementéw rozdrabnianych
(zwigzana z ich gestoscig) oraz szereg parametréw eksploatacyjnych, ktore
decyduja o zachowaniu lub degradacji wigzan migdzyczasteczkowych,
zwlaszcza w wypadku materiatow polimerowych. Podatno$¢ na rozdrabnianie
zalezy od wilasciwosci materiatow, takich jak: gesto§¢, wytrzymatosé
mechaniczna, trwato$¢, odporno$¢ na czynniki atmosferyczne i $rodowiska
aktywne, termostabilno$¢ oraz wtasciwosci elektryczne i cieplne.

Materiaty polimerowe podlegaja przemianom chemicznym i fizycznym,
ktore zachodzg w ich strukturze podczas przetwoérstwa, przechowywania oraz
uzytkowania, co zwykle prowadzi do pogorszenia ich wlasciwosci
przetworczych i uzytkowych [1, 8]. Uporzadkowania czynnikow majgcych
wpltyw na wiasciwosci tworzyw podczas ich przetworstwa i uzytkowania
dokonano w wielu pracach [1, 4, 9, 10]. Spo$rdéd czynnikow zewngtrznych
wskazuje si¢ na:

- czynniki klimatyczne (np. tlen atmosferyczny, woda, temperatura powietrza,
- promieniowanie stoneczne, wiatr),
czynniki srodowiskowe (korozyjne, erozyjne, mechaniczne, biologiczne),
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- czynniki techniczne: parametry procesu (temperatura, czas, ci$nienia), cechy
konstrukcyjne (uktadéw uplastyczniajacych, narzedzi oraz rozdrabniaczy), materiat
(struktura, ksztatt, pochodzenie, zanieczyszczenia).

Jak juz wspomniano, najwigkszy udziatl procentowy w produkcji tworzyw
stanowig polimery termoplastyczne, ktore podczas podgrzewania przechodza

w stan plastyczny,

a twardniejg po ochtodzeniu, zachowujac jednoczesnie

zdolno$¢ do nastgpnego uplastycznienia po ponownym ogrzaniu. Dzieki temu
materialty te mogg by¢ przetwarzane na gorgco i wielokrotnie ksztalttowane.
Mozliwe jest rowniez przetworstwo odpadow pouzytkowych. W tabeli 1
zestawiono metody badan wlasciwos$ci materiatdéw polimerowych. Roznig si¢
one w szczegdtach od stosowanych do badania metali, zwtaszcza w odniesieniu
do materiatéw o duzej sprezystosci, takich jak gumy [8, 11].

Tabela. 1. Metody badania wiasciwosci materiatow polimerowych istotnych

Z punktu widzenia podatnosci na rozdrabnianie [1, 4, 8, 9]

Rodzaj Nazwa wiasciwosci/ Jednostka Metoda badania
wiasciwosci
Gesto$é, kg/m® PN-EN ISO 1183- 3:
2002U
2 Lepkosé (liczba lepkosciowa), cm’/g PN-EN ISO 307:1998
?o Masowy wskaznik ptyniecia
=) (MFI/MFR), 9/10 min PN-EN ISO 1133:2002U
Objetosciowy wskaznik plyniecia,
cm?/10 min
Naprezenie na granicy plastycznosci,
MPa
Wydtuzenie wzglgdne przy granicy
plastycznosci, % PN-EN ISO 527-1:1998
Wytrzymato$¢ na rozcigganie PN-EN ISO 527-2:1998
° Wydhizenie wzgledne przy zerwaniu, % | PN-EN 1SO 527-3:1998
é Modut sprezystosci przy rozcigganiu,
= MPa
g Wytrzymalo$¢ na zginanie
§ Modut spre¢zystosci przy zginaniu, MPa | PN-EN 1SO 178:1998

Udarno$¢ z karbem (metoda
Charpy’ego), kJ/m?

PN-EN ISO 179-1:2002U
PN-EN ISO 179-2:2001

Udarno$¢ z karbem (metoda Izoda)

PN-EN ISO 180:2002U

Twardo$¢ Rockwella (R)

PN-EN 1SO 2039-2:2002

Twardo$¢ metodg wceiskania kulki, MPa

PN-EN ISO 2039-
1:2002U
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Wilasciwosci  wytrzymalosciowe  materialow  polimerowych  charak-
teryzowane sg bardzo czgsto wykresami graficznymi otrzymanymi podczas prob
rozciggania przy statej szybkosci odksztatcania w okreslonej temperaturze.
Przyktadowe krzywe dla kilku popularnych tworzyw w stanie sprezystym
kruchym i w stanie sprezystym z wymuszong elastycznoscig przedstawiono na
rys. 1. Tworzywa polimerowe o cechach sprezysto kruchych nie absorbuja
energii, dlatego tatwo pegkaja. W grupie tej s m.in. fenoplasty, PS i PMMA.
W kolejnej licznej grupie sg termoplasty sprezyste z wymuszong elastycznos$cia,
np. PC, PET, POM, PE-HD oraz PTFE [1, 4, 8, 9].

A

HDPE

Naprezenia rozciggajgce, MPa

/\ PTFE

Wydtuzenie, mm

Rys. 1. Przebiegi naprezenia w funkcji wydtuzenia dla przyktadowych polimeréw
W stanie sprezystym kruchym (PF, PS) i sprezystym z wymuszong elastycznoscia
(POM, PC, PET, PTFE), (PE-HD) [1, 3, 4, 8]

Do okreslenia podatnosci na rozdrabnianie istotna wydaje si¢ znajomos¢ takich
wilasciwosci mechanicznych, jak wytrzymato$¢ na rozciaganie, wydtuzenie przy
zerwaniu, wytrzymato$¢ na zginanie i udarno$¢. W tabeli 2 przedstawiono zakres
wytrzymalo$ci na rozcigganie iwydluzenie przy zerwaniu wybranych tworzyw
termoplastycznych. W poréwnaniu z metalami, wytrzymato$¢ na rozcigganie jest
przynajmniej o rzad wielkosci mniejsza (8+100 MPa) [1, 3, 4, 8]
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Tabela 2. Wiasciwosci mechaniczne wybranych tworzyw polimerowych

Materiat Gestose, Whasciwo$ci mechaniczne
polimerowy kg/m® Wytrzymatos¢ | Wydtuzenie przy
na rozciaganie, zerwaniu,
MPa %
PE-LD 914+928 823 300+10000
PE-HD 940+960 18+35 100+1000
PP 900+907 21+37 20-+800
PB 905+920 30+38 250+280
PS 1050 45+65 3+4
SAN 1080 75 5
ABS 1040-1060 32+45 15+30
PVC-U 1380+1550 50+75 10+50
PVC-P 1160+1350 10+25 170+400
PTFE 2150+2200 25+36 350+550
PMMA 1170+1200 50+77 2+10
POM 1410+1420 62+70 25+70
PA 6 1130 70+85 200300
PUR 1050 70+80 3+6

Odksztatcenia tworzyw polimerowych przebiegajg wedtug zroznicowanego
charakteru (rys. 2). Polimery kruche (krzywa a) ulegaja zerwaniu przy
niewielkim odksztatceniu, wylgcznie sprezystym. Elastomery (krzywa C) ulegaja
bardzo duzemu odksztalceniu sprezystemu. W przypadku materialow
termoplastycznych (krzywa b) poczatkowe odksztatcenie sprezyste odpowiada
wystepujacemu w stopach metali i materialach ceramicznych, co jest zwigzane
ze  sprezystym  odksztalceniem — wigzan  metalicznych,  jonowych
i kowalencyjnych migdzy atomami. Dodatkowo segmenty lancuchéw
polimerowych mogg by¢ znieksztalcone.

Po usunigciu naprezenia, te segmenty lancuchéw powracaja do swych
poczatkowych potozen. Proces ten przebiega w czasie kilkunastu godzin,
a nawet kilku miesigcy 1 zalezy od lepkosprezystosci, decydujacej
o nieliniowym zakresie odksztalcenia. Odksztalcenie plastyczne nastepuje
po przekroczeniu granicy plastyczno$ci, lecz nie jest zwigzane z poslizgiem
dyslokacji, jak w przypadku stopéw metali, ale z rozcigganiem, skrecaniem,
przemieszczaniem i wyprostowywaniem tancuchéw polimerowych pod
wplywem przylozonego obcigzenia.
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Rys. 2. Typowe przebiegi krzywych wydtuzenia: a) materialow polimerowych kruchych,
b) termoplastycznych, c) elastomerow [1, 3, 4, 8]

Zrdznicowany tez moze by¢ przebieg odksztatcen podczas prob nieniszczg-
cych dla réznych typéw materiatow (rys. 3).
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Rys. 3. Wzorcowe przebiegi odksztalcen: a) dla materiatdow sprezystych, b) sprezysto-
plastycznych, ¢) plastycznych [1, 3, 4, 8]
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Proces rozdrabniania rozpoczyna si¢ od pojawienia si¢ sprezystych
odksztatcen w strefie pekania, ktorych efektem jest przekroczenie sit spdjnoscei,
a konczy si¢ pekaniem ziaren i tworzeniem nowych powierzchni. W materiatach
izotropowych napre¢zenia pgkania mozna wyznaczy¢, znajac sily wigzania lub
graniczng jednostkowa energi¢ powierzchniowa Eg,.W zakresie stosowania
prawa Hooke’a teoretyczne niszczace naprezenia rozciggajgce opisane sg
rownaniem [4, 5, 6, 7, 10]

E-E
O = — (1)

dCZ

gdzie:
0w — Niszczace naprezenia rozciggajace, MPa,
E, — graniczna jednostkowa energia powierzchniowa, J/cm?,
(dla tworzyw polimerowych 10°+10" J/cm?),
E — modut sprezystosci liniowej (modut Younga), MPa,
d.; — $rednica ziarna, mm.

E
— <O, <— 2)

Na podstawie elementarnych teorii procesow rozdrabniania wyznacza si¢
niszczace naprezenia rozciagajace [S]:

E
O ¥ — 3
CeT: (3)
oraz niszczace naprezenia tnace:
G
T ®—— 4)
=70

gdzie:
Ty — Niszczace naprezenia tnace, MPa,
G — modut sprezystosci postaciowej, GPa, (dla PE = 0,117 GPa).
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Modut sprezystosci  postaciowej dla materiatow izotropowych zalezy
od modutu Younga i wspotczynnika Poissona [5]:

E
21+ 9)

(®)

gdzie:
3 — wspolczynnik Poissona, bezwymiarowy.

Rzeczywiste napre¢zenia pekania wynosza 0,2+0,3 napregzen teoretycznych,
cojest spowodowane defektami sieci krystalicznej oraz defektami
makroskopowymi budowy ziaren (rysy, szczeliny, peknigcia, itp.).
Wilasciwos$cig, ktoéra wplywa na przebieg rozdrabniania, jest temperatura
otoczenia. W niskiej temperaturze (szczegélnie przy duzej szybkosci
obcigzenia), materiaty polimerowe termoplastyczne zachowujg si¢ jak inne ciata
state (rys. 4), w tym metalowe i materialy ceramiczne [6, 7, 10].
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Rys. 4. Wplyw temperatury na udarno$¢ przy réznych promieniach zaokraglenia
narzedzia — ostrza dla PVC.

W zakresie odksztatcen sprezystych, miedzy naprezeniem i odksztalceniem
wystepuje zalezno$¢ liniowa. Natomiast w podwyzszonej temperaturze oraz przy

matej szybkosci odksztalcenia, materialy polimerowe termoplastyczne
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zachowujg si¢ jak lepka ciecz. Przy obcigzeniu udarowym czas jest
niewystarczajacy do poslizgu tancuchéw polimerowych oraz do wywotania
odksztatcenia plastycznego. W tych warunkach termoplasty sg kruche, aich
udarnos$¢ jest mata. W niskiej temperaturze przy obcigzeniu udarowym nastepuje
kruche pgkanie, podczas gdy w temperaturze wyzszej od temperatury przej$cia
w stan kruchy przebieg pekania jest ciagliwy, co jest wynikiem wzajemnego
poslizgu tancuchéw polimerowych wzgledem siebie.

Analiza charakterystyk wskazuje, ze wystepuje temperatura kruchosci, przy
ktorej udarnos¢ dla narzedzia o promieniu zaokraglenia ostrza 0,35 mm wynosi
okoto 10 kJ/m?,

Stan wiedzy z zakresu konstrukcji maszyn i urzadzen do rozdrabniania
materialéw polimerowych

W zakresie konstrukcji rozdrabniaczy, bogato jest reprezentowany dorobek
na temat mtyndw nozowych, wsréd nich rozdrabniaczy hiperboloidalnych,
opracowanych przez R. Konieczke [9]. Wymagania dotyczace rozdrabniania
tworzyw inspirujag do poszukiwan nowych — alternatywnych rozwigzan
konstrukcyjnych. Znane sg wartosciowe prace Hoffla [6] z zakresu konstrukcji
specjalnych do materiatbw polimerowych oraz rozdrabniacze o szerokim
spektrum rozwiazan konstrukcyjnych i wydajnosci mierzonej w kg/godz. [2, 4,
5,6,7,10, 11].

Wsrod przemystowych rozwigzan konstrukcyjnych znane sa rozdrabniacze
walcowe, tamacze, gniotowniki, mtyny kulowe, wibracyjne, prgtowe oraz
rozdrabniacze nozowe o specyficznych cechach geometrycznych, wdrozone do
produkcji (m.in. IMPB Torun, Trymet Pilchowo, Instalwent Bydgoszcz,
Heinrich Dreher GmbH & Co. KG, Hellweg Maschinenbau GmbH & Co. KG,
Weima, Hosokawa Alpine i wiele innych).

W zakresie recyklingu materialowego 1 energetycznego rozdrabnianie
przedmiotow o stosunkowo znacznych wymiarach (np. skrzynek, beczek)
przebiega dwustopniowo. Proces ten najpierw realizowany jest najczgsciej
w rozdrabniaczach walcowych i mtotkowych, a nastepnie produkty poddawane
sg dalszemu rozdrabnianiu (zwanemu cz¢sto regranulowaniem) w celu
otrzymania tworzywa (regranulatu), ktorego posta¢ umozliwia dalsze
zastosowanie. W tym przypadku podstawowg grup¢ maszyn stanowig
granulatory — mtyny nozowe [5].
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Rys. 5. Przyktadowe rozwigzania konstrukcyjne: a) rozdrabniacza bijakowego:
1 — wirnik, 2 — bijak, 3 —wsyp, 4 — sito, b) rozdrabniacza nozowego: 1 — wirnik,
2 —nbz, 3 — przeciwndz, 4 — sito

Do rozdrabniania materialdw polimerowych stosowane sa rdznorodne
rozwigzania konstrukcyjne. Zdaniem autora, najliczniejsza grupe stanowia tu
rozdrabniacze bijakowe inozowe o bardzo zrdéznicowanym uksztattowaniu
przestrzeni roboczej [5, 10]. W literaturze opisane sg tez zastosowania, do
rozdrabniania tworzyw, réznych rodzajow rozdrabniaczy i mtynow: bijakowe,
nozowe, hiperboloidalne, rebakowe, quasi-Scinajgce, tarczowe, walcowe,
specjalne (mtyny kulowe, wibracyjne, obrotowo-wibracyjne, toczne) oraz inne
rozwigzania jako modyfikacje wymienionych. W rozwigzaniach tych wyr6zni¢
mozna podstawowe sposoby zadawania obcigzen (rozciaganie, skrecanie,
zginanie, cigcie, zgniatanie, rozbijanie, rozcieranie), przy czym wszystkie
wymienione procesy wystepuja z reguty tacznie, z przewaga jednego z nich,
w zaleznoséci od konstrukcji rozdrabniacza. Wprowadzenie zmian konstrukcyj-
nych w rozdrabniaczach wptywa na charakterystyki uzytkowe procesu [5, 10].
Duzg przydatno$¢ do rozdrabniania tworzyw polimerowych wykazuja
rozdrabniacze nozowe, w ktorych wplyw na przebieg cigcia ma makro-
I mikrogeometria ostrza. Wiadomo z badan, ze, np. przy cieciu folii PE-HD
jednostkowe zapotrzebowanie energii poczatkowo zmniejsza si¢, 0siggajac swoje
minimum dla kata t ~ 55°, a nastepnie bardzo szybko wzrasta [5].
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Rys. 6. Geometria noza rozdrabniacza: a) okreslenie stopnia stepienia & —> Opax
w funkcji by, b) cechy geometryczne przestrzeni ciecia; o — kat przytozenia,  — kat
ostrza, y — kat natarcia, ® — predko$¢ katowa

Jednostkowy opoér cigcia zalezy od kata ostrza (3. Ustalenie kata stanowi
kompromis pomigdzy wymaganiem maksymalnej wytrzymatosci i minimalnego
jednostkowego oporu cigcia. Im ten kat jest mniejszy, tym mniejsza jest trwatos§¢
ostrza. Ze wzgledow wytrzymato$ciowych, minimalny kat zaostrzenia
Bmin Wynosi 12°, natomiast optymalny kat zaostrzenia Bop powinien mie¢ warto$é
wynoszacg 24°.

Stan poczatkowy teorii konstrukcji rozdrabniaczy
wielokrawedziowych

Rozdrabniacze wiclokrawedziowe charakteryzujg si¢ tym, ze dzigki
odpowiedniemu uksztaltowaniu geometrycznemu otworow w tarczach, bgbnach
lub listwach mozliwe jest, poprzez nadanie relacji wzajemnego ruchu miedzy
nimi, rozdrabnianie mi¢dzy sgsiednimi krawegdziami (rys.7).
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Rys. 7. Wzajemne relacje geometryczne plaskownikoéw z otworami rozdrabniacza
wielokrawedziowego i nadawy (dla kata ostrza 90°): a) oznaczenie momentow i beigzen;
Fe<sita $cinania, Mp,—moment zastgpczy, Fy—sila prostopadta do kierunku
przemieszczenia ptaskownikow, Fy — sita styczna, Fry, Fry — sily reakcji na krawedziach
listwy, s—szczelina, b) napr¢zenia wystepujace w probece dla przemieszczenia
ptaskownikow na odleglos¢ 75% grubosci probki; T -—napr¢zenia  styczne,
c—napr¢zenia normalne, c¢) naprg¢zenia wystepujace w probce w przypadku
przemieszczenia ptaskownikow na odlegtos¢ 50% grubosci probki

Dobdr innowacyjnej konstrukcji rozdrabniaczy wielokrawedziowych wedlug
wlasnej metody jest oparty na geometrycznych relacjach opatentowanego
w 1989 roku rozdrabniacza wielotarczowego do materialow ziarnistych
i kawatkowych [5] oraz w 2012 roku rozdrabniacza stozkowego [10]. Zespot
wielokrawedziowy stanowi zespot tarcz lub bebnéw z otworami wykonanymi
na wspotcentrycznych obwodach, ktore sa wprowadzane w ruch obrotowy przez
silnik, przektadni¢ i uktad tulei — sprzggiet znimi nieroztacznych. Otwory
na obwodzie ipromieniowo sg rozmieszczone réwnomiernie wedlug stalej
podziatki. Mozliwosci w zakresie geometrycznych modyfikacji tarcz i bebnow
prowadzg do dostosowania warunkéw rozdrabniania do oczekiwan dotyczacych
wlasciwosci nadawy 1 jakosci produktu rozdrabniania. W zakresie weryfikacji
konstrukcyjnej dokonano szeregu badan laboratoryjnych i wdrozeniowych.
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Badania laboratoryjne

Zweryfikowano podstawowe charakterystyki wybranego rozdrabniania
wielokrawedziowego w warunkach laboratoryjnych; stany postulowane—
zapotrzebowanie energii na rozdrabnianie, momenty obrotowe i wydajnos¢.
Z punktu widzenia energetyczno-srodowiskowego dla wybranego rozwigzania
wazne sg aspekty zapotrzebowania energetycznego na rozdrabnianie.

Opis stanowiska laboratoryjnego

Stanowisko laboratoryjne zbudowano wedlug wlasnej koncepcji w ramach
projektu badawczego Komitetu Badan Naukowych w latach 2003-2005,
a nastepnie zmodyfikowano do potrzeb badan efektywnosci energetycznej
rozdrabniania w ramach projektu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
[10]. Ramg¢ i uktad napgdowy wykonano w taki sposob, aby mozliwy byt pomiar
momentow obrotowych i predkosci katowych w dowolnym ustawieniu walka
napedowego (od pionowego do poziomego). Zaproponowano taka budowe
stanowiska, w ktorym uktad napedowy wraz z czujnikami pomiarowymi stanowi
zintegrowang baz¢ do prowadzenia badan z zastosowaniem roéznych typow
uktadéw dezintegrujagcych. Wykorzystuje si¢ wowczas koncowke watu
maszynowego, na ktorym osadzane sg uktady robocze rozdrabniacza (rys. 8).

Rys. 8. Stanowisko uniwersalnego rozdrabniacza laboratoryjnego ULR-2,0/2004
z poziomym ustawieniem watka napedowego

Taki sposob zapewnia zachowanie niezmiennych parametrow pomiarowych
I gwarantuje mozliwo$¢ oszacowania zapotrzebowania energii na rozdrobnienie
jednostkowej masy (objetosci) tworzywa, przy réznych konfiguracjach oraz
sposobu dezintegracji. Badania mogg by¢ prowadzone w warunkach plynnie
regulowanej predkosci obrotowej silnika w zakresie 02900 obr/min.
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Metoda badan

Badania weryfikujace dobor konstrukcji rozdrabniacza obejmowaly
wyznaczenie parametrow rozdrabniania wielokrawedziowego, takich jak
momenty obrotowe, wydajnos¢ i zapotrzebowanie mocy elektrycznej dla kilku
wybranych koncepcji narzedzia — wariantow konstrukcyjnych rozdrabniacza
wielokrawedziowego.

Podstawowe parametry i mozliwo$ci badawcze stanowiska:

— predkos¢ obrotowa watka napedowego: n = 0+-2600 obr/min (915 m/s),

— moc napedu rozdrabniacza: 1,4/2,0 kW,

— uktad elektryczny zasilania i sterowania od rozdrabniacza laboratoryjnego:
falownik pDrive CX compact/3kW

— mozliwo$¢ ciagtego pomiaru predkosci obrotowej, momentow obrotowych
i poboru mocy elektrycznej,

—mozliwo$¢ obserwacji, rejestracji fotograficznej lub kamerg CCD komory
rozdrabniacza podczas rozdrabniania.

Badania weryfikujace zrealizowano wedtug planu dla pozostalych dwoch
probek przy predkosciach 500, 900, 1700 i2100 obr/min. Na podstawie
wynikow (wartosci $rednich) sporzadzono wykresy zapotrzebowania mocy
i momentu obrotowego w zalezno$ci od predkosci obrotowej i sity docisku dla
trzech rodzajow probek. Ponizej przedstawiono wybrane wyniki (rys. 9, rys.10).

1,7
1,6 1 3
1,5 1

14
1,3
1,2
11
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Rys. 9. Wptyw predkosci obrotowej na zapotrzebowanie mocy podczas rozdrabniania
probek PP, 1 —rozdrabniacz tarczowy z otworami walcowymi, 2 — rozdrabniacz
tarczowy z otworami wielokatnymi, 3 — rozdrabniacz bebnowy
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Rys. 10. Wptyw predkosci obrotowej na zapotrzebowanie mocy podczas rozdrabniania
probek PVC, 1- rozdrabniacz tarczowy z otworami walcowymi, 2— rozdrabniacz
tarczowy z otworami wielokatnymi 3— rozdrabniacz bgbnowy

Ocena produktu rozdrabniania

Krzywa uziarnienia produktu rozdrabniania obejmowala zakres wymiar6w
od 2 do 6 mm. Jest to zakres, w ktorym produkt zostaje zaklasyfikowany jako
przydatny do dalszego przetworstwa. Dodatkowo ksztalt ziaren winien by¢
zblizony do szescianu lub walca. Do celow energetycznych dopuszcza si¢ postac
tworzywa o ksztalcie wydtuzonych prostopadtosciandéw i nitek. Ocene produktu
wybranej idei, konstrukcji i stanéw postulowanych rozdrabniania wykonano na
podstawie wynikéw analizy sitowej, przeprowadzonej na przesiewaczu
wibracyjnym AS 200 basic firmy Retsch.

Podsumowanie

Zagadnienia dotyczace procesu rozdrabniania w przetworstwie i recyklingu
tworzyw polimerowych uwzglgdniaja aspekty efektywnosci i sg oparte na
innowacyjnym modelu holistycznym, umozliwiajacym symulacje catego obiegu
technologicznego, obiektu $rodowiskowego od zatozen konstrukcyjnych,
poprzez prognozowanie uszkodzen, do odnowy potencjalu energio-
materialnego. Dzigki zrealizowanym badaniom eksperymentalnym i analizom
osiggni¢to cel badawczy pracy, polegajacy na doborze i weryfikacji idei
rozdrabniacza, konstrukcji zespotow i stanow postulowanych rozdrabniaczy
wielokrawedziowych — materiatow  polimerowych.  Zostaly  opracowane
i udoskonalone naukowe i praktyczne podstawy metodyki doboru rozdrabniaczy
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wielokrawedziowych w przetworstwie materiatdow polimerowych. Zostaty one
zweryfikowane i wdrozone pozytywnie w badaniach warunkéw i standéw
postulowanych rozdrabniaczy recyklatow PE, PP i PVC. Metoda ta, rozbudo-
wana 0 wspoéltczesne narzgdzia informatyczne, stuzy do tworzenia i rozbudowy
uniwersalnej bazy o rozdrabnianiu. Uzasadnieniem dla takiego wyboru jest fakt,
7ze poszukiwane rozwigzanie problemu jest dobrze rozpoznane, znane s3
zadowalajgce rozwigzania konstrukcyjne, jednak nie istnieje model, ktory
umozliwiatby otrzymanie szczegdétowych analiz na drodze implementacji modeli

numerycznych.
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3.3. Badania reologiczne polimeréw termoplastycznych —
charakterystyka pomiarow

Wstep

Odpowiednie prowadzenie technologicznych procesow przetworstwa
tworzyw polimerowych, migdzy innymi wytlaczania, wtryskiwania, prasowania,
termoformowania, wymaga poznania wlasciwosci reologicznych materiatu
polimerowego poddanego przetworstwu.

Ze wzgledu na wystgpowanie bezposrednich zaleznoSci pomigdzy
wiasciwosciami materiatu polimerowego, koncowego produktu a parametrami
technologicznymi, dla potrzeb przetworstwa tworzyw polimerowych wprowadza
sie pojecie przetwarzalnosci i wskaznikow przetwarzalnosci [1, 2]. Do
wskaznikow przetwarzalno$ci zaliczamy m.in: lepkos¢, wyktadnik ptynigcia,
zjawisko rozszerzenia strugi (efekt Barusa), wskaznik szybkosci ptynigcia
(MFR, MVR), masowe lub objetosciowe natgzenie przeptywu oraz skurcz
przetworczy [1]. Wskazniki te, poza skurczem przetworczym, w wigkszosci
stanowiag wielko$ci reologiczne charakteryzujace material polimerowy
w warunkach przeptywu.

Urzadzenia do pomiarow reologicznych

Wskazniki szybkos$ci ptynigcia wyznaczy¢ mozna za pomocg plastometru
obcigznikowego, natomiast pozostate wielkosci reologiczne mozna okresli¢ na
drodze pomiaréw prowadzonych pryz uzyciu urzadzen zwanych reometrami
[1-7]. W zaleznosci od rodzaju przeplywu wystepujacego w urzadzeniu,
reometry dzielimy na: rotacyjne, kapilarne i rozciagajace [6].

Najwieksze znaczenie, ze wzgledu na duze podobienstwo analizowanych
przeptywow do warunkéw panujacych w kanatach narzedzi przetwodrczych
(formy wtryskowe, glowice wyttaczarskie), maja pomiary reologiczne prowa-
dzone przy uzyciu reometrow kapilarnych [8—11]. Analiza przeptywu polimeru
w kanale pomiarowym reometru o osi prostej i przekroju okragtym, opiera sie
0 modelowy przeptyw Poiseuille’a. Przeptyw ten, jak kazdy uklad modelowy
posiada pewne zatozenia, tzn.: przyjmuje si¢, ze jest ustalony, laminarny,
izotermiczny i rozwinigty, pozbawiony poslizgu przy $ciance, nie uwzglednia sit
grawitacji oraz bezwladnos$ci, nie uwzglednia $ci§liwo$ci ptynu oraz jego zmian
zachodzacych w trakcie przeptywu, np. w wyniku reakcji chemicznych [5, 10,
12, 13]. Rzeczywiste przeptywy materiatow polimerowych w kanatach urzadzen
pomiarowych oraz narz¢dzi przetworczych odbiegaja od przyjetych zatozen
modelowych, a odstepstwa te korygowane sa za pomoca odpowiednich
poprawek. Korekta efektow ubocznych jest niezbedna, w celu wyznaczenia
rzeczywistych przebiegow krzywych plynigcia i lepkosci, a nieuwzglednienie
poprawek prowadzi do r6znorodnych ich odchylen (rys.1).
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Rys. 1. Krzywe plynigcia w zalezno$ci od efektow ubocznych: 1-brak efektow
ubocznych, 2—efekt zwigzany z energig kinetyczng tworzywa przeptywajacego,
3—efekty koncowe (wlotowe i wylotowe), 4—efekt sprezysty, 5— efekt burzliwosci,
6—efekt spadku ci$nienia przed wlotem do kapilary, 7—efekt cieplny, 8—efekt

poslizgu przy $ciance kapilary [3, 5, 11, 13, 14]

Poprawka Rabinowitscha

Przedstawione na rysunku 1 odchylenia stanowig nast¢pstwo efektow
ubocznych towarzyszacych przepltywom polimerow. Analiz¢ oceny wlasciwosci
reologicznych materiatow polimerowych nalezy rozpocza¢ od uwzglednienia
nieniutonowskiego charakteru uplastycznionych i stopionych polimerow.
Wyznaczenie przebiegow krzywych lepkosci, wymaga oceny wartosci
naprgzenia stycznego (t,,), W okreslonym (przyjetym) zakresie szybkosSci
scinania (y). Napre¢zenie styczne przy $ciance kanalu pomiarowego jest
niezalezne od roéwnania konstruktywnego i dla kanatu o przekroju kotowym
oblicza si¢ je ze wzoru:

ApR
T, = L)

gdzie: 4p — spadek ci$nienia na dtugosci kanatu, R — promien kanatu, L —dtugosc¢
kanatu.
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Dla kanatu ptaskiego rownanie (1) przyjmuje postac:

ApH
Tw =2p_L (2)

gdzie: H — wysoko$¢ kanatu.

Natomiast szybko$¢ $cinania przy S$ciance kanalu, podczas przeptywu
uplastycznionych polimerow, czyli ptynéw nieniutonowskich, nie jest réwna
szybkosci $cinania dla plynu niutonowskiego [3, 11, 13, 15]. Do$wiadczalne
wyznaczenie wartosci skorygowanej szybko$ci $cinania pltynu nieniutono-
wskiego, jest mozliwe dzigki zastosowaniu poprawki Rabinowitscha (Ra) [16,
17]. Po uwzglednieniu poprawki Ra réwnanie okreslajgce nieskorygowang
(pozorna) szybkos¢ $cinania dla kanatu o przekroju kotowym:

Yo =2 ®3)
przyjmuje postac: _

o = (o) Q
a dla przeptywu w kanale plaskim: .

Mo = () Q

gdzie: y,—szybkos¢ S$cinania plynu niutonowskiego (zwana nieskorygowana
szybkoscia $cinania lub pozorna), Q—objctosciowe natezenie przeplywu,
Vw—szybko$¢  $cinania plynu  nieniutonowskiego, zwana  szybkoscig

skorygowana, W—szerokos¢ kanatu ptaskiego; (%)—poprawka Rabinowitscha

dla kanatu o przekroju kotowym; (%)f poprawka Rabinowitscha dla kanatu

n

ptaskiego, n — wyktadnik ptyniecia.

Wykladnik ptynigcia wyznacza si¢ poprzez wykreSlenie zaleznoSci
napr¢zenia stycznego w funkcji  nieskorygowanej szybkosci $cinania,
W podwojnie logarytmicznym uktadzie wspotrzednych (Int = f(Iny,)).
Wyktadnik ptynigcia jest wspotczynnikiem kierunkowym funkcji (zga = n),
natomiast punkt przecigcia prostej z osia rzednych wyznacza wspotczynnik
konsystencji (k) stanowigcy miarg lepkosci analizowanego materiatu [11, 12].

W praktyce uwzglednienie poprawki Ra powoduje obnizenie wartosci
skorygowanej szybkos$ci $cinania i skorygowanej lepko$ci, w stosunku do ich
warto$ci nieskorygowanych. Tym samym skorygowana krzywa lepkosci jest
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przesunigta wzgledem krzywej lepkosci pozornej w kierunku mniejszych
warto$ci lepkos$ci oraz w kierunku wigkszego zakresu szybkosci $cinania [12].

Warto$¢ lepkosci polimeru, w warunkach przeptywu wyznaczy¢ mozna ze

stosunku zalezno$ci naprgzenia stycznego do skorygowanej szybkosci $cinania:
N =2 (6)
w

Uwzglednienie poprawki Rabinowitscha podczas pomiaréw reologicznych
prowadzonych w szerokim zakresie szybkos$ci $cinania, umozliwia wyznaczenie
rzeczywistego przebiegu krzywych plynigcia i krzywych lepkosci, stanowigcych
podstawe charakterystyki przetworczej tworzyw polimerowych [11].

Na rysunku 2 przedstawiono réznic¢ w przebiegu krzywej lepkosci pozornej
Na = f(y,) 1 skorygowanej n, = f(Vw) Wwyznaczonych podczas przeptywu
polietylenu matej gestosci, napemionego 28% wag. weglanu wapnia, przez
dysze cylindryczng o przekroju kotowym ($rednica D=2mm, dtugo$¢ L=30mm)
[18].

e __ skorygowana krzywa lepkosci
600 1 S~ —® — nieskorygowana krzywa lepkosci
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Rys. 2. Krzywe lepkosci pozornej n, = f(y,) oraz lepkosci skorygowanej 0, = f(7,,)
w odniesieniu do kompozytu PE-LD/28% CaCO3, podczas przeptywu przez dysze
0 dhugosci L = 20mm i $rednicy D = 2mm [18]

Krzywe lepkosci wyznaczono podczas pomiarow prowadzonych przy uzyciu
reometru wyttaczarkowego z reologiczng gtowica z wymiennymi dyszami — 0Opis
stanowiska badawczego zostal przedstawiony we wcze$niejszych publikacjach
[8-11]. Przebieg krzywych $wiadczy o konieczno$ci uwzglednienia poprawki
Rabinowitscha, ktéra powoduje znaczne zmiany w warto$ci szybkos$ci $cinania
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I lepko$ci. Pominigcie jej zawyza warto$¢ wyznaczonej lepkosci. Z porownania
lepkosci pozornych i skorygowanych, wynika, ze uwzglednienie wyktadnika
ptyniecia n=0,275 i odpowiadajacej mu wartoSci poprawki Ra=1,659
w odniesieniu do kompozytu PE-LD/28%CaCO;, podczas przeptywu przez
dysze o $rednicy D=2mm i dhugosci L=20mm, powoduje korekte lepkosci
siegajaca 38%.

Poprawka Bagleya

Przyjete zatozenia, ze przeptyw w kapilarze jest w pelni rozwinigty na calej
jej dtugoscei, a spadek cisnienia jest spowodowany jedynie tarciem wewnetrznym
nie uwzgledniajg istnienia efektow koncowych przeplywu u wlotu i wylotu
z kapilary. Efekty te prowadza do dodatkowego spadku ci$nienia w kapilarze,
a szczegoOlnie istotne sg efekty wlotowe. Pominigcie tego spadku prowadzi do
btednej oceny wartos$ci naprezenia stycznego, dostarczajac wigkszych wartosci
w stosunku do rzeczywistych [9, 12]. Znaczenie efektow koncowych jest tym
wicksze, im wicksze jest natgzenie przeptywu i mniejsza warto$¢ stosunku
dlugosci do $rednicy kanatu. Wérod efektow wylotowych najwazniejszym jest
efekt Barusa, ktory zostat szeroko opisany w literaturze [1, 3, 4, 13, 19].

Efekt wlotowy jest zwigzany z formowaniem profilu predkosci
w poczatkowej czgsci kapilary, w tzw. odcinku wlotowym L (rys. 3).
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Rys. 3. Formowanie si¢ profilu predkosci v, w odcinku wlotowym L, kanatu
cylindrycznego [1, 3, 4, 12]

Do tego formowania jest potrzebna dodatkowa energia, co powoduje wyzszy
gradient ci$nienia w tym obszarze, niz w obszarze przeptywu w pehi
uformowanego. Zatem pojawia si¢ problem okre§lenia na podstawie danych
doswiadczalnych wartosci spadku cisnienia wywotanego tarciem wewnetrznym
w warunkach w pelni uformowanego profilu predkosci. Gdyz w wyniku
pomiaréw otrzymuje si¢ sumaryczny spadek cis$nienia, ktory wynika z efektu
wlotowego i przeptywu uformowanego [9, 12].
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Wyznaczany podczas pomiaréw reometrycznych przeptywu tworzywa
polimerowego przez dysze o dtugosci L, spadek cisnienia Ap, jest suma spadku
ci$nienia podczas przeptywu ustalonego Ap i spadku ci$nienia Ap,; W odcinku
wlotowym L;:

Ap. = Ap + Apy, )

Liczbe wskazujaca o ile nalezy zwigkszy¢ fikcyjnie stosunek L/D dyszy, aby
spadek cis$nienia ptynu polimerowego spowodowany zjawiskiem wlotowym
zrownowazy¢ spadkiem ci$nienia w czasie przeptywu ustalonego, nazywa si¢
poprawka Bagleya. OkreSla si¢ ja wzorem:

AL
D

(8)

e B —
w ktorym D jest §rednica kanatu.

Poprawke Bagleya wyraza si¢ bezwymiarowym stosunkiem L/D lub
bezwymiarowym stosunkiem L/R, gdzie R=D/2.

Wartos¢ poprawki Bagleya mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, na podstawie
pomiarow wykonanych przy uzyciu dysz o ré6znym stosunku L/D. Dla kazdej
dyszy nalezy okre$li¢ spadek ci$nienia Ap., dajacy pewng stalg warto$¢
nieskorygowanej szybkosci $cinania. Wykres Ap. = f (%) powinien by¢ linig
prosta, odcinajgcg na osi odcietych (L/R) wartos¢ —eg dla Ap,. = 0 [5, 9, 12, 20].

W publikacji [9] przedstawiono metode badawcza okreslania wartoSci
poprawki Bagleya na podstawie pomiaréw przeprowadzonych w linii
wytaczarskiej, tzn. w trakcie trwania procesu przetworstwa. Badania wykazaty,
ze wraz ze zwigkszeniem nieskorygowanej szybko$ci $cinania (a zatem
I objetosciowego nate¢zenia przeptywu) rosnie warto$¢ poprawki Bagleya (eg).
Znacznie wigksze jej wartosci przy takiej samej wartosci objetosciowego
nat¢zenia przeptywu wystepuja w przypadku przeptywu przez dysze o Srednicy
3mm, niz przez dysz¢ o D = Smm. W procesie wyttaczania PE-LD 0 mniejszej
gestosci 1 wicksze] warto§ci MFR wartos$ci eg Sa wigksze [9]. Badania nad
spadkiem ci$nienia spowodowanym zjawiskiem wlotowym w Kkapilarze
liniowego polietylenu o malej gestosci byly réwniez przedmiotem publikacji
Zwrécono w nich uwage na obliczenie ciSnienia wejSciowego 1 wyjSciowego
oraz ustalenie spadku ci$nienia na dtugosci kanatu dyszy [21].

Na rys. 4 przedstawiono przyktadowy wykres ukazujacy wzajemne potozenie
nieskorygowanej (bez uwzglednienia poprawki Balgeya) oraz skorygowanej
krzywej ptynigcia (po uwzglednieniu poprawki Bagleya) kompozytu polietylenu
matej gestosci zawierajacego 14% wag. weglanu wapnia (PE-LD/14% CaCOs),
podczas przeptywu przez dysz¢ o dhugosci L=30mm i $rednicy D=5mm.
Przebieg uzyskanych krzywych, stopien ich wzajemnego przesunigcia, Swiadczy
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o koniecznosci uwzglednienia poprawki Bagleya, ktéra powoduje znaczne
zmiany w warto$ci naprezenia stycznego. Pominiecie jej powoduje zawyzenie
wyznaczonych naprezen stycznych, a tym samym zawyzenie wartosci lepkosci
polimeru.
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Rys. 4. Nieskorygowana oraz skorygowana krzywa ptynigcia w odniesieniu do kompozytu

PE-LD/14% CaCOs;, podczas przeptywu przez dysze o dtugosei
L= 30mm i $rednicy D=5mm

Poslizg przy sciance kanatu

Modelowy przeptyw Poiseuille’a zaktada, jak juz wezesniej wspomniano, ze
przy Sciance kanatlu nie wystepuje poS$lizg, tzn. przyjmuje si¢, ze predkosc
cieczy przy $ciance jest rowna predkosci Scianki, czyli zeru. Jednak
W rzeczywisto$ci, w przypadku przeptywu uplastycznionych polimerow
wystepuje czesto taki poslizg i zachodzi on po przekroczeniu pewnej Krytycznej
warto$ci naprezenia stycznego na Sciance kapilary (np. dla polietylenu réwnego
ok. 0,1MPa). Poslizg polimeru wystepuje przy duzych szybko$ciach $cinania,
szczegdlnie podczas przeptywu przez kanaty o matej $rednicy 1 w przypadku
przeplywu napetnionych polimerow [10,12,22-26]. Nie ma zgodnosci co do
interpretacji obserwowanego profilu predkosci badanych cieczy. Jedna z teorii
zaklada, ze poslizg jest efektem cienkiej warstwy przysciennej (o grubosci €)
0 mniejszej lepkosci i w tej warstwie dochodzi do bardzo duzych gradientow
predkosci, dajac efekt podobny do rzeczywistego poslizgu. Efekt ten jest tym
bardziej istotny, im mniejsza jest S$rednica kapilary. Istnieje takze
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prawdopodobienstwo, ze poslizg jest wynikiem niedostatecznej adhezji
przeptywajacego tworzywa do $cianki kanatu [3, 7, 10, 15, 22, 27].

Poslizg mozna wyeliminowa¢ poprzez zmian¢ charakteru $cianki, €O
fizycznie odbywa si¢ zazwyczaj poprzez zwigkszenie chropowatosci
powierzchni. W tym celu wykonuje si¢ piaskowanie lub przyklejenie do
powierzchni $cianki szorstkich materiatoéw jak np. papier $cierny. W niektorych
przypadkach mozna zmieni¢ fizykochemiczny charakter $cianki przez absorpcje¢
pewnych chemicznych substancji w celu np. zmiany charakteru tadunkéw
elektrostatycznych na $ciance [25].

Konsekwencjag  wystepowania  poslizgu przy S$cince jest wzrost
objetosciowego natezenia przeptywu plynu, ktéry powoduje zawyzenie
obliczonej pozornej szybkos$ci $cinania przy $ciance. Dlatego pozorna krzywa
ptynigcia znajduje si¢ ponizej tej, ktora bytaby otrzymana, gdyby poslizg nie
wystepowat. Wplyw poslizgu przy $ciance na objetosciowe natgzenie przeplywu
jest tym wigkszy im mniejsza jest $rednica kapilary. Dlatego krzywa ptynigcia
wyznaczona za pomocg kapilary o mniejszej $rednicy dla plynu, ktory wykazuje
poslizg przy §ciance lezy ponizej krzywej ptynigcia wyznaczonej za pomoca
kapilary o wigkszej $rednicy. Stad, aby okresli¢, czy w danym przypadku
wystepuje poslizg, nalezy wykona¢ pomiary za pomoca dwoch kapilar
0 znacznie réznigcych si¢ Srednicach. Otrzymanie jednej krzywej ptynigcia
oznacza, ze efekty przyScienne mozna zaniedbac. Jednak uzyskanie dwoch
odrgbnych krzywych ptyniecia, po wprowadzeniu poprawek na spadek ci$nienia
w obszarze wlotowym, moze §wiadczy¢ o wystepowaniu poslizgu przy Sciance.
Inng mozliwos$cig moze by¢ wystepowanie efektoéw wynikajacych z tiksotropii,
co musi zosta¢ sprawdzone za pomocg reometru rotacyjnego [7, 19].

Stosunkowo prosta i powszechnie stosowang metoda korygowania zjawisk
przysciennych jest metoda Mooneya. Zostata ona szczegdtowo opisana w [10,
12, 26]. W praktyce metoda Mooneya polega na wykonaniu serii pomiarow
nieskorygowanej szybkosci Scinania y, dla kapilar o réznym promieniu, ale tym
samym stosunku dtugosci dyszy do jej promienia (L/R). Prowadzi si¢ to przy
zachowaniu stalej warto$ci naprezenia stycznego T,,, tzn. przy stalym spadku
ciSnienia Ap. Otrzymane wyniki przedstawia si¢ w funkcji odwrotnos$ci
promienia kapilary 1/R i uzyskuje zaleznos$¢ liniowsa, przedstawiong na rys. 5,
ktérej odpowiada rownanie:

4Q
7R3

. 4V,
=Yas T R (9)

gdzie: y,s—szybkos¢ §cinania uwzgledniajgca wystepowanie poslizgu,
V; —predkosc¢ poslizgu.
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Rys. 5. Wykres Mooneya dla statej wartosci napr¢zenia stycznego przy $ciance dyszy

[10, 12, 13]

Wspoétczynnik nachylenia prostej (rys. 5) jest rowny 4V i pozwala on na
okreslenie predkosci poslizgu. Ekstrapolacja otrzymanej zaleznosci do R—oo,
czyli do 1/R=0 pozwala wyznaczy¢ graniczng szybkos¢ Scinania 7,
uwzgledniajacg juz wystepowanie poslizgu [10, 12]. Przedstawiona metoda
pozwala na korekte uzyskanych danych w celu wyznaczenia przebiegu
krzywych plynigcia i krzywych lepkosci. Uwzglednienie w pomiarach
reologicznych poslizgu przy S$ciance kapilary pozwala na korekte wartosci
szybkos$ci $cinania, ktéra obok napre¢zenia stycznego stanowi podstawe oceny
lepkosci  polimeru. Pominigcie omawianej korekty powoduje biedne
wyznaczenie lepkosci polimeru, ktére w przypadku duzych wartosci szybkosci
Scinania siega nawet kilkudziesieciu procent [10].

Na rysunku 6 przedstawiono wykres nieskorygowanej szybkosci $cinania
(v,) 1 szybko$ci Scinania z korekta poslizgu na $ciance (y,) w funkcji
objetosciowego natgzenia przeptywu, wyznaczony podczas przeptywu PE-LD
(Malen E FGNX 23-D022 - produkt firmy Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0. 0.)
przez dyszg o $rednicy D=3mm i dtugosci L=30mm.

148



1400

1200 —n—y /
] y as /

1000 + ]
800 /

2]
o 1 /
600

400 L]

200 T T T T T T T T T T T
1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10° 3,0x10° 3,5x10°

Q,ms

Rys. 6. Wykres zalezno$ci nieskorygowanej szybkosci $cinania (7,) i szybkosci
Scinania z korekta poslizgu na Sciance (7,.) od objgtoSciowego natgzenia przeptywu,
wyznaczony podczas przeptywu PE-LD przez dysz¢ o srednicy D = 3mm i dtugosci

L =30mm

Z przedstawionego powyzej wykresu wynika, ze predkos¢ poslizgu wzrasta
wraz ze wzrostem szybkosci §cinania oraz objetosciowego natezenia przeptywu.
Dla poczatkowego objetoSciowego natezenia przeplywu szybko$¢ $cinania
zostala skorygowana o 23%, a dla koncowego o 68%. Wystepowanie zjawiska
poslizgu zawyza warto$¢ szybko$¢ $cinania w stosunku do jej rzeczywistej
warto$ci. Zatem pomini¢cie go wprowadza znaczne bledy w charakterystyce
reologicznej materiatlow polimerowych.

Podsumowanie

Jak wykazano w niniejszej pracy, pominigcie opisanych poprawek
reometrycznych (poprawka Rabinowitscha, poprawka Bagleya, poprawka
Moneya), powoduje btgdne wyznaczenie lepkosci polimeru. W celu poprawnego
wyznaczenia przebiegow krzywych lepkosci nalezy uwzgledni¢ wszystkie
poprawki wystepujacych w danym przeplywie efektow ubocznych. Poniewaz
ich nieuwzglednienie, moze prowadzi¢ do bitgdnego wyznaczenia lepkosci
siggajacej w niektorych przypadkach poziomu 70%.
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3.4. Wybrane aspekty recyklingu tworzyw elastomerowych

Wstep

Zagospodarowanie odpadéw tworzyw polimerowych jest zagadnieniem
o coraz wigkszym znaczeniu gospodarczym. Jest to spowodowane glownie
cigglym w czasie wzrostem produkcji wytwordw z tworzyw. Zwiekszaniu
produkcji towarzyszy wzrost cen rynkowych tworzyw oraz coraz wigkszy
strumien odpadow tworzywowych [1]. Skutkuje to potrzeba rozwoju recyklingu,
zardbwno odpadow produkcyjnych, jak i wycofanych z eksploatacji wyrobow
codziennego uzytku, w celu odzysku materialdéw, surowcow Ilub energii.
Recykling jest takze $ciSle zwigzany z redukcjg emisji gazow cieplarnianych,
gdyz pozyskiwanie i przetwarzanie surowcOw do wytwarzania tworzyw oraz
procesy pozniejszego ich przetworstwa sa energochlonne, natomiast procesy
odzysku i ich wtornego przetwarzania z reguly charakteryzujg si¢ znacznie
nizszym zapotrzebowaniem na energi¢ [2]. Znaczacy udzial w strumieniu
generowanych przez przetworcow oraz uzytkownikow odpadéw maja tworzywa
elastomerowe.

Recykling odpadéw produkcyjnych powstajacych w przemys$le gumowym
oraz pouzytkowych odpadéow elastomerowych jest waznym problemem
ekonomicznym oraz ekologicznym. Pomimo wielu lat badan oraz prob nie zostat
on po dzi§ dzien kompleksowo rozwigzany. W wielu krajach sa prowadzone
proekologiczne dziatania legislacyjne w celu usunigcia zalegajacych odpadow
clastomerowych ze $rodowiska naturalnego, a jednoczes$nie wykorzystania
zawartych w nim skladnikow lub energii. Na mozliwosci jakie niesie za sobg
wykorzystanie odpadoéw elastomerowych zwrdcono uwage juz w potowie
XIX wieku, bezposrednio po opracowaniu procesu wulkanizacji kauczuku
naturalnego. W tym czasie podjeto proby przywrocenia odpadom gumowym ich
pierwotnych wlasciwosci, a w szczegolnosci podatnosci na przetworstwo,
natomiast opracowany proces nazwano regeneracja [3]. Obechie poprzez
szeroko rozumiane pojecie recyklingu elastomeréw okresla si¢ rézne metody
powtornego ich uzytecznego wykorzystania. Przede wszystkim dotyczy to
artykutow technicznych, powlok kabli, przedmiotow uzytku domowego,
wyrobow wytwarzanych z lateksu oraz odpaddéw z przemystu motoryzacyjnego,
zwlaszcza opon [4+9].

Z przytaczanych w literaturze danych wynika, ze teoretycznie w Polsce
zarejestrowanych jest okoto 25 milionéw pojazdow samochodowych, a ich
sredni wiek przekracza 17 lat [5, 9]. Samych samochodéw osobowych jest
zarejestrowanych ponad 19 milionéw. Statystyke ta nalezatoby obnizy¢ o okoto
6 milionow pojazdow, dla ktorych nie notuje si¢ aktywnosci, czyli zniknely
z polskich drég, zostaly porzucone, rozebrane na czg$ci, ztomowane poza
systemem oraz wywiezione za granicg [10]. Z przytaczanych w literaturze [10+13]
analiz struktury i dynamiki rynkéw europejskich wynika, ze przy takim stanie

152



i nasyceniu rynku, ilos¢ wycofywanych z uzytkowania pojazdow jest lub
powinna by¢ zblizona do 500 tysiecy rocznie [5]. Teoretycznie generuje to
znaczacy gospodarczo strumien odpadéw  elastomerowych, zwartych
w izolacjach przewodoéw elektrycznych, roznego rodzaju wezach, uszczelkach
oraz oponach. Na $wiecie przybywa kazdego roku okoto 1,2 miliarda zuzytych
opon, co generuje powstanie odpadow gumowych w ilosci blisko 10 milionow
ton, z czego w Uni Europejskiej 2,6 miliona ton, a w Polsce wedlug réznych
danych okoto 130+200 tysi¢cy ton [4, 6, 9, 14, 15].

W typowym samochodzie osobowym elementy wykonane z elastomerow
stanowig okoto 15+20 kg, natomiast dalsze 25+40 kg zawierajg opony [12, 16,
17]. Zarowno typowe elastomery sieciowane, jak i elastomery termoplastyczne
ze wzgledu na ich wysoka elastyczno$¢ w szerokim zakresie temperatury oraz
dobra odporno$¢ na plyny eksploatacyjne, czesto zastgpuja tworzywa
termoplastyczne w budowie pojazdow. Elastomery stanowia elementy nadwozia,
w tym uszczelnienia karoserii (60%), elementy podwozia (15%), elementy
uktadu napedowego (20%) oraz przewody do transportu pltyndéw
i powloki przewodow i kabli (5%). Gtéwne zadania stawiane przed wyrobami
elastomerowymi w pojazdach [12, 17] to: uszczelnianie, thumienie drgan,
izolacja elektryczna, transport mediow oraz przenoszenie napedu.

Zasadniczy problem obcigZzenia srodowiska przez sktadowanie elastomerow,
glownie zuzytych opon, wiaze si¢ z bardzo dlugim okresem rozktadu gumy
w warunkach  $rodowiska naturalnego. Mieszanki gumowe stosowane
W procesach wytwarzania wyrobow gumowych ulegaja biodegradacji w okresie
co najmniej 100 lat [18]. Dlatego wraz z rozwojem przemyshu motoryzacyjnego
przez caly XX wiek systematycznie narastal problem utylizacji elastomerow.
Ztego powodu zagadnienia recyklingu, a szerzej zagospodarowania
pouzytkowych odpadow elastomerowych, zwlaszcza opon pojazdow samocho-
dowych, sg wazne zaréwno ze wzgledéw ekologicznych jak i gospodarczych.

Procesy utylizacji elastomerow

Glownymi celami i zalozeniami procesow utylizacji odpadow elasto-
merowych jest ochrona §rodowiska, poprzez ograniczenie procesOw
pozyskiwania i przetwarzania surowcOw naturalnych niezbednych do ich
wytwarzania, zastgpieniu ich w jak najwigkszej czgSci poprzez surowce
pochodzace z recyklingu, zmniejszenie zuzycia surowcOw energetycznych,
dzigki wykorzystaniu energii zawartej w odpadach oraz ponowne wykorzystanie
pouzytkowych odpadow gumowych w catosci lub zawartych w nich materiatoéw
[19+21].

Zagospodarowanie odpadoéw elastomerowych, a zwlaszcza bedacych ich
najwiekszym zrddlem opon pojazdow samochodowych, stanowi duze wyzwanie
zaréwno dla instytucji ustawodawczych, samorzadowych, jak i1 organizacji
zajmujacych sie recyklingiem. Przyjete zasady prawne ujete w Dyrektywie
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UE 1999/31/EC oraz krajowej Ustawie o odpadach z dnia 27 kwietnia
2001 roku, wprowadzity zakaz sktadowania zuzytych opon w catosci od 1 lipca
2003 roku, a elementow opon od 1 lipca 2006 roku. Takze na drodze ustawowej
natozono na producentéw i importerow obowigzek uzyskania wyznaczonego
poziomu odzysku opon wprowadzonych na polski rynek. Kolejne przepisy

(Dyrektywa 2000/53/CE w sprawie pojazdow wycofanych z eksploatacji oraz

Ustawa z 20 stycznia 2005 roku o recyklingu pojazdow wycofanych

z eksploatacji) wprowadzily obowiazek demontazu i ponownego wykorzystania

opon przed ich recyklingiem. Z tego wzgledu powstaty firmy zajmujace si¢

zbidrka 1 zagospodarowaniem zuzytych opon, ktore sg odbierane bezptatnie

z punktéow serwisowych ogumienia, firm eksploatujacych samochody, gmin,

0s0b fizycznych i stacji demontazu [4, 15].

Trafiajgce do strumienia odpadéw opony pojazdéw samochodowych mozna
podzieli¢ na trzy kategorie:

- opony czesciowo zuzyte, ktore mozna nadal uzywaé zgodnie z ich
pierwotnym przeznaczeniem, gdyz ich parametry krytyczne (gltebokosc¢
rzezby bieznika) nie przekroczyly wartosci granicznych, a opony jedynie
zostaly wezes$niej wycofane z eksploatacji;

- opony uzywane nadajace si¢ do bieznikowania, ktérych nie mozna ponownie
uzy¢ bez naprawy, ze wzgledu na mniejsza od wymaganej (ponizej 1,6 mm)
glebokosé rzezby bieznika, a ktéore mozna poddaé bieznikowaniu, czyli
trwatemu przytaczeniu nowego bieznika w procesie wulkanizacji;

- opony zuzyte, czyli takie, ktore nie nadaja si¢ do dalszego uzywania jak
rowniez do bieznikowania, czego przyczyng mogg by¢ uszkodzenia
mechaniczne konstrukcji opony lub daleko posunigte procesy starzenia,
a ktore mozna podda¢ roznym formom recyklingu [12, 17].

Obecnie w strukturze zagospodarowania opon pouzytkowych dominuje
recykling energetyczny (32% w UE 1 okotlo 60% w Polsce), kolejnym jest
recykling materialowy (odpowiednio 38% oraz 18%), recykling produktowy
(odpowiednio 11% oraz 12%) oraz inne formy zagospodarowania (odpowiednio
19% oraz 10%) [15].

Recykling produktowy

Najprostszg formag zagospodarowania odpadoéw elastomerowych jest
recykling produktowy. Odpady elastomerowe podzielone na mniejsze elementy
znajduja zastosowanie w budownictwie, jako materiaty podilozy drogowych,
umocnienia nasypow (rys. 1), wypetnienia barier dzwigkochtonnych, odbojniki
lodzi i statkow, odbojniki na falochronach i nabrzezach, umocnienia brzegdéw
rzek i kanatow, sztuczne rafy czy tez elementy odwodnien i wypehienia
zbiornikow przeciwpozarowych [12, 15, 20, 22, 23]. W przypadku zwlaszcza
opon samochoddéw cigzarowych mozliwa jest regeneracja poprzez nacinanie
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bieznika [6, 7, 16], jednak jest ona zabroniona w przypadku opon autobusow
i niezalecana dla opon samochodéw osobowych.

Nawierzchnia z betonu cementowego  Nawierzchnia asfalfowa
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Rys. 1. Konstrukcja nasypu drogowego z wykorzystaniem zuzytych opon [23]

Najwazniejsza metoda recyklingu produktowego jest bieznikowanie zuzytych

opon, ktore umozliwia wykorzystanie opony i pozwala na ponowne uzycie
do 80% oryginalnego materiatu stanowigcego jej konstrukcje. O przydatnosci
do bieznikowania decyduje jakos¢ opony uzywanej, a gtdwnie karkasu, koszt
bieznikowania, przewidywane wiasciwos$ci opony po bieznhikowaniu i jej cena
[6, 15]. Proces bieznikowania polega na usunieciu resztek zuzytego bieznika
przez szorstkowanie i natozeniu nowego przez wulkanizacje. Stosowane sa dwie
metody bieznikowania [6, 15, 22]:

metoda ,,na ciepto”, w ktérej na odpowiednio przygotowany karkas naktada
sic mieszank¢ gumowa w postaci tasmy 0 okreslonej objetosci
i wymiarach, wklada opon¢ do formy, a nastepnie wulkanizuje
w temperaturze 150+180°C pod ci$nieniem 1,2+1,4 MPa;

metoda ,,na zimno”, w ktorej na przygotowany karkas naktada si¢ cienkg
warstwe taczacej mieszanki gumowej, a nastgpnie wytloczony i wstepnie
zwulkanizowany bieznik z odpowiednia rzezba, ktory dociska si¢ do karkasu
i wulkanizuje w autoklawie, w temperaturze okoto 100°C, pod ci$nieniem
0,6+1,0 MPa w ciagu 4+5 godzin.

Metoda ,,na ciepto” wymaga zastosowania oddzielnych form dostosowanych

do rozmiaru opony oraz rzezby bieznika, co zwigksza koszty tego procesu.
Metoda ,na zimno” pocigga za soba poniesienic mniejszych kosztow,
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charakteryzuje si¢ wigksza elastyczno$cia pod wzgledem rozmiarow
bieznikowanych opon i wzorow rzezby bieznika. Opony bieznikowane pod
wzgledem wlasciwosci uzytkowych moga odpowiadaé¢ w 70+90% wtlasci-
wosciom opon nowych, jest to jednak w duzej mierze zalezne od jakoS$ci
karkasu, zastosowanej mieszanki oraz jakosci procesu bieznikowania. Koszt
procesu bieznikowania nie przekracza 40+60% kosztu opony nowej [12].

Recykling materialowy

Recykling materiatowy odpadow z tworzyw elastomerowych polega
na ponownym zastosowaniu tworzywa pochodzacego z odpadow, odzyskanego
dzieki procesom obrobki mechanicznej, bez lub przy jak najmniejszych
zmianach jego struktury i wtasciwosci, doprowadzonego do postaci nadajacej si¢
do ponownego wykorzystania w wytwarzaniu nowych produktow [4, 12, 13, 19].
Procesami o najwickszym znaczeniu w recyklingu materiatowym elastomeréw jest
ich rozdrabnianie i sortowanie na okreslone rodzaje i frakcje. Rozdrabnianie
polega na rozdzieleniu przedmiotéw z tworzyw na duzg, na ogo6l nieokreslong,
liczbe czg$ci poprzez wytworzenie, w znacznym stopniu jednocze$nie,
W zazwyczaj blizej nieustalonych miejscach przedmiotu naprezen gltownie
gnacych, Sciskajacych oraz rozciggajacych, wigkszych od wytrzymatosci
mechanicznej, a wige prowadzacych do dekohezji [6, 20, 21, 23].

W wyniku rozdrabniania otrzymuje sie produkt zawierajacy gume, ale
w przypadku opon takze widkna i stal. Rozdrabnianie wstgpne umozliwia
uzyskanie elementow o rozmiarach najczesciej rzedu 25+50 mm. Kolejnym
niezbednym etapem jest oddzielenie wiokien i drutu stalowego oraz segregacja
rozdrobnionej gumy na frakcje i ewentualne dodatkowe rozdrabnianie doktadne.
Schemat przyktadowej linii technologicznej recyklingu opon przedstawiono
na rysunku 2. Najbardziej znane i sprawdzone sa metody rozdrabniania
mechanicznego poprzez ciecie i rozcieranie. Istnieje tu wiele rozwigzan,
na przyktad rozdrabnianie w temperaturze otoczenia, rozdrabnianie metoda
kriogeniczng, rozdrabnianie na mokro oraz rozdrabnianie metodg Berstorffa
[12, 14]. W przypadku rozdrabniania opon niezbedne jest usunigcie widkien
kordu tekstylnego, co wymaga zastosowania separacji pneumatycznej, natomiast
metal usuwa si¢ za pomocg elektromagnesu lub separatorow bebnowych [4, 8,
14, 15, 20]. Wielostopniowe rozdrabnianie gumy w temperaturze otoczenia
umozliwia uzyskanie czastek o wymiarach powyzej 420 um. Tak otrzymane
czastki proszku lub granulatu majg nieregularny ksztalt i rozwinieta,
postrzgpiong powierzchnie.

Znanym rozwigzaniem jest takze rozdrabnianie odpadoéw elastomerowych
w $limakowych uktadach uplastyczniajacych wytlaczarek, czyli w procesie
pulweryzacji [24]. Stosowane sg w tym celu wytlaczarki jednoslimakowe
(rys. 3), wyposazone w uklady intensywnego chtodzenia cylindra oraz §limaki
o zmodyfikowanej konstrukcji, polegajacej miedzy innymi na znacznym
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zwickszeniu $rednicy w strefie sprezania [7] lub zastosowaniu specjalnych
koncéwek intensywnego mieszania i $cinania [24].

Opony
wycofane z
Strzepiarka
czastki 15+50 \ Rozdrabniarka
wstgpna R Usuwanie
czagstki 10+20 " metalu
- - Rozdrabniarka
Usuwanie |, | Usuwanie | - granulator
metalu tkaniny czgstki 4+10 mm
Granulat

Rys. 2. Schemat procesu recyklingu materialowego opon [6]
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Rys. 3. Schemat wyttaczarki jednoslimakowej do otrzymywania miatu gumowego [7]
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Otrzymuje si¢ w tej metodzie czastki o nieregularnym ksztalcie, porowatej
strukturze oraz bardzo rozwinigtej powierzchni o rozmiarach od 40-1700 um
(rys. 4).

Rys. 4. Wyglad gumy poddanej procesowi pulweryzacji (a)
oraz rozdrabnianiu nozowemu (b) [24]

Proces rozdrabniania kriogenicznego opiera si¢ na schiodzeniu odpadéw
gumowych w ciektym azocie ponizej temperatury zeszklenia, a nastgpnie ich
rozdrobnieniu w rozdrabniarkach mtotkowych [8, 11, 12, 14, 23]. Metoda
umozliwia otrzymywanie czastek o wymiarach od 30 do 100 um, o gtadkiej
powierzchni przetoméw i w niewielkim stopniu zdegradowanych makro-
czasteczkach, jednak proces kriogeniczny jest stosunkowo kosztowny [14].
Rozdrabnianie na mokro umozliwia otrzymywanie czastek o rozmiarach
dochodzacych do 200 um o rozwinigtej powierzchni, ktore fatwo mozna poddac
procesowi dewulkanizacji lub zastosowac jako napetniacz [12, 14, 15].

Stosunkowo nowa metoda rozdrabniania odpadéw gumowych jest
metoda Berstorffa, w ktorej dodatkowo wprowadza si¢ proces rozcierania
wstepnie rozdrobnionej gumy na walcarce o walcach ryflowanych
1 w wytlaczarce dwuslimakowej [14]. Proces jest stosowany do rozdrabniania
opon i rozpoczyna si¢ usuni¢ciem drutdwki oraz poci¢ciem opon na elementy
o rozmiarze rzedu 50+85 mm, ktore nastepnie sg rozdrabnianie w walcarce
o walcach ryflowanych na elementy o rozmiarach rzedu kilku milimetrow.
Jednoczesnie jest prowadzony proces oddzielania kordu stalowego i tekstylnego.
Nastepnie rozdrobniona guma jest poddawana dziataniu duzych sit §cinajgcych
w wytlaczarce dwuslimakowej wspotbieznej o slimakach specjalnych.

Coraz czgsciej jest takze stosowana metoda rozdrabniania opon strumieniem
wody pod bardzo wysokim ci$nieniem (Water—Jet), ktora umozliwia oddzielenie
gumy od kordu stalowego i rozdrobnienie jej na bardzo mate czastki o roz-
winigtej powierzchni. Zuzycie energii jest mniejsze niz podczas rozdrabniania
w temperaturze otoczenia i rozdrabniania kriogenicznego [12, 14, 25].
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Rys. 5. Wyglad urzadzenia do rozdrabniania opon metodg Water-Jet
(a) oraz opony poddanej rozdrabnianiu ta metoda (b) [25]

Produktem rozdrabniania opon sa czgstki o charakterystycznych wymiarach,
ktére dzieli si¢ na mial gumowy <l mm, granulat gumowy 1+15 mm, $cier
15+40 mm, grys 15+100 mm, strzgpy oraz czipsy 100+300 mm [24]. Strzepy
1 czipsy stosowane sg jako wypelnienia lekkie w konstrukcjach tuneli, przejsé
podziemnych, nasypow, jako warstwy podktadowe drog i inne.

Czastki o mniejszych rozmiarach sg uzywane jako dodatek do mieszanek
gumowych, cementéw, produkcji lub modyfikacji asfaltow, napeliacze
w plytach, kostkach i innych elementach konstrukcyjnych nawierzchni placow
zabaw, biezni, hal sportowych, w ekranach akustycznych, matach izolacyjnych,
oponach przemystowych, pokryciach dachow oraz w innych zastosowaniach [8, 12,
13, 15, 20].

Recykling surowcowy

Recykling surowcowy, termiczny badz chemiczny, polega na poddaniu
odpadow elastomerowych oddziatywaniom cieplnym lub chemicznym,
prowadzacym do procesow dewulkanizacji, degradacji i destrukcji makro-
czasteczek do oligomeréw, monomeréw lub prostszych zwigzkow chemicznych,
mozliwych do wykorzystania jako surowce w przemysle chemicznym Iub
sktadniki paliw [11, 12, 21, 24, 26].

Mimo tego, ze jest rzadziej stosowang forma recyklingu elastomerow, jest
czesto poruszanym w literaturze zagadnieniem, a wiele jego metod jest znanych
i opisanych.

Jedna z nich jest metoda olejowo-parowa, polegajaca na zmieszaniu
granulatu gumowego z olejami, nastepnie poddaniu dziataniu pary wodnej pod
cienieniem 1+2MPa, w temperaturze 175+205°C w ciggu 5+12 godzin,
w wyniku ktorej uzyskuje dewulkanizat [15]. Mozna takze podda¢ gume
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dziataniu sil $cinajacych w wytlaczarkach lub walcarkach z dodatkiem
zwigzkow chemicznych niszczacych wigzania migdzy makroczasteczkami lub
dziataniu ultradzwickow (rys. 4), co w efekcie prowadzi do otrzymania
dewulkanizatu (regeneratu) [7, 15, 26].

Znana jest takze chemiczno-biologiczna metoda dewulkanizacji gumy
przebiegajaca pod wptywem dzialania bakterii asymilujacych siarke, ktorej
rezultatem jest takze otrzymanie dewulkanizatu [17]. Jest on plastycznym
produktem o wtasno$ciach zblizonych do kauczuku, ktory mozna zmieszaé ze
sktadnikami mieszanek gumowych 1 ponownie wulkanizowaé. Warto$é
uzytkowa weglowodorow w dewulkanizacie réwnowazy 50% wartosci
kauczuku pierwotnego, a jego wlasciwosci zalezg od rodzaju odpadow i metody
produkcji. Wada tych procesow sa wysokie koszty energii. Regenerat ten
zawiera takze sadze, tlenki cynku, zmigkczacze itp. W procesach wytwarzania
gumy Kauczuk stanowi znaczng cze$¢ kosztow, dlatego tez wykorzystanie
odpadow gumowych przynosi powazne korzysci ekonomiczne. Dodatek
dewulkanizatu w ilosci do 50% do nowych mieszanek gumowych nie pogarsza
istotnie wlasciwosci wytwarzanych nowych produktow [9, 15, 21, 26].
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Rys. 4. Schemat uktadu do ciaggtej dewulkanizacji gumy metoda ultradzwiekows [7]

Sa takze stosowane rozne technologie recyklingu odpadéw elastomerowych,
gtéwnie opon, w procesach chemicznych. Jedng z nich jest proces prowadzony
w  $rodowisku wodoropochodnych rozpuszczalnikow w  temperaturze
240+290°C przy cisnieniu okoto 6 MPa [14], ktéry umozliwia otrzymanie
mieszaniny ropy syntetycznej, cial smotowatych (30%) oraz kordu stalowego
(20%).
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Do recyklingu surowcowego zalicza si¢ takze procesy pirolizy (rys. 5), ktore
sa prowadzone w reaktorach pionowych, poziomych, z ruchomym lub
nieruchomym ztozem. Polegaja one na podgrzewaniu odpadéow do temperatury
360+450°C bez dostgpu tlenu [15, 17, 23], a produktem wyjsciowym jest frakcja
olejowa, gazowa oraz stala (gaz popirolityczny, olej popirolityczny, sadza
i popioty lotne).

W procesach pirolizy opon jest mozliwe otrzymanie do 33+38% karbonizatu,
38+55% oleju popirolitycznego oraz 10+30% frakcji gazowej [19]. Frakcja
olejowa moze stanowi¢ paliwo ciekte lub by¢ wykorzystana jako surowiec
chemiczny, gaz popirolityczny jest zwykle wykorzystywany na potrzeby
energetyczne podtrzymania procesu spalania, natomiast karbonizat jest trudny
do dalszego wykorzystania i niestety stanowi czesto odpad staly z procesu
pirolizy [15, 19], cho¢ z literatury [20] znane sg jego zastosowania jako
napeliacz innych tworzyw, substytut sadzy, absorbent zanieczyszczen
przemystowych, reagent w procesach metalurgicznych.
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Rys. 5. Schemat recyklingu surowcowego zuzytych opon metoda beztlenowego
termicznego rozktadu (pirolizy) [23]
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Recykling energetyczny

Jedna z najwazniejszych i obecnie najczesciej stosowanych form utylizacji
odpadow elastomerowych jest recykling energetyczny, ktory polega
na wykorzystaniu energii cieplnej z procesu spalania [12, 14, 15, 21, 23, 24, 26].
W Polsce okoto 60% odpaddéw elastomerowych w postaci opon pojazdow
samochodowych jest wspolspalane w cementowniach lub innych duzych
instalacjach energetycznych. Wysoka warto$¢ opatowa gumy jest poréwnywalna
z wysokoenergetycznymi paliwami kopalnymi, a przewyzsza drewno, biomase
czy tez odpady komunalne, wigc procesy spalania sa ekonomicznie uzasadnione
2,19, 26].

W cementowniach, w ktorych ze wzgledu na wysokotemperaturowy
charakter procesu opony sa dopuszczone jako paliwo alternatywne, moga one
stanowi¢ nawet kilkadziesiat (najczesciej 10+20) procent masowo dostarczanego
paliwa. Projektowane i budowane instalacje do spalania lub wspotspalania opon
i innych odpadéw gumowych muszg by¢ przystosowane do zastosowania tego
rodzaju paliwa i spelnia¢ rygorystyczne wymogi dotyczace temperatury spalania,
czasu przebywania w komorze spalania oraz filtrowania spalin [8, 12].

Podsumowanie

Procesy utylizacji odpaddéw elastomerowych sg waznym i aktualnym
zagadnieniem ze wzgledu na znaczny strumien tego typu odpadow
generowanych przez zaktady przemystowe oraz uzytkownikoéw indywidualnych.
Ze wzgledu na dominujagcy udzial w tym strumieniu opon pojazdoéw
samochodowych sg one gléwnym podmiotem prowadzonych prac badawczych
i wdrozeniowych zwigzanych z ich recyklingiem. Skomplikowana,
wielomateriatowa,  wielowarstwowa  konstrukcja opon  utrudnia ich
zagospodarowanie po zakonczeniu eksploatacji. Znane metody recyklingu
zuzytych opon oraz innych odpaddéw elastomerowych pociagaja za soba
konieczno$¢ stosowania mniej lub bardziej skomplikowanych technologii
1 zawsze generuja znaczace koszty zwigzane z ich zastosowaniem. Wcigz
opracowywane sg nowe metody rozdrabniania elastomerow oraz wykorzystania
produktow tego procesu. Obecnie najbardziej ekonomiczng metoda jest spalanie
z odzyskiem energii, zwlaszcza w cementowniach, gdzie warunki procesu
umozliwiaja wykorzystanie opon w catosci i spetniajg wymogi ekologiczne.
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4. Wytwory o specjalnych wlasciwosciach

4.1. Kompozyty polimerowo-metalowe — struktura i wlasciwosci
Wstep

Tworzywa polimerowe uzywane sg w produkcjach o szerokiej gamie
zastosowan. Wytwory powstale w danych procesach wykorzystywane sa
w przemysle spozywczym, chemicznym, farmaceutycznym, samochodowym,
elektronicznym, wtokienniczy, do produkcji rur, pojemnikow, folii, kabli itp. Do
najczesciej stosowanych tworzyw zalicza sie polietylen duzej i malej gestosci
oraz poli(chlorek winylu), ze wzgledu na bardzo dobre wlasciwosci przetworcze
i uzytkowe. Powstawanie nowych kierunkoéw zastosowan zmusza rynek do
ulepszania wlasciwos$ci poprzez modyfikacj¢ tworzyw.

W procesie wyttaczania modyfikacje wyrobow mozna uzyska¢ zmieniajac
warunki technologiczne procesu, narzgdzia przetworcze, ale takze poprzez
dodanie do tworzywa s$rodkow pomocniczych. Kompozyty polimerowe to
materialy zawierajgce w Swej strukturze poza tworzywem polimerowym,
réznego rodzaju dodatki pomocnicze. Na skutek wymieszania sktadnikow
kompozycji polimerowej materiaty te charakteryzujg nowe wlasciwosci oraz
morfologia. Aby stopien potaczenia skladnikéw kompozycji byl wiasciwy,
konieczny jest odpowiedni dobor metody przetworstwa, pozwalajgcy na
otrzymanie produktow o jednorodnej, homogenicznej strukturze i powtarzalnych
wlasciwosciach [8].

Do najczgsciej stosowanych modyfikatorow—$rodkow pomocniczych
zaliczamy m.in. napelniacze, plastyfikatory, $rodki barwigce, antyutleniacze,
srodki smarujace, stabilizatory, zmigkczacze itp. [3, 10]

Napeiacze jako modyfikatory wlasciwosci

Napetiaczami nazywane sg srodki pomocnicze pochodzenia naturalnego
badZz syntetycznego, ktoére dodane do polimeréw, tworza odpowiednie
kompozyty polimerowe, najczgsciej o polepszonych wlasciwosciach
uzytkowych. Dobierajac napetniacz dla konkretnego polimeru, brane sa pod
uwage jego wlasciwosci, posta¢ i cena. Kluczowe znaczenie ma réwniez ilos$¢
napetniacza wprowadzonego do polimeru. Dodawane sa w iloSciach bardzo
roznych w stosunku do masy polimeru, na ogdét warto$¢ ustala si¢
eksperymentalnie. Napelniacze sg dodawane w procesach wytwarzania tworzyw
po zakonczonym procesie polimeryzacji badz modyfikacji, natomiast
w procesach przetworstwa dodawane sg w poczatkowych lub zasadniczych
etapach.
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Napehiacze ze wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢ na [10]:

- organiczne napetniacze naturalne (np. maczka drzewna, widkna celulozowe,
Iniane, sizalowe),

- nieorganiczne (np. kreda, kaolin, talk, kwarc, mika, krzemionka),

- syntetyczne (np. wtokna szklane, weglowe, grafitowe, kulki szklane).

Ze wzgledu na posta¢ w jakiej wystepuja napetniacze dzieli si¢ na:
- napehiacze proszkowe (np. weglan wapniowy, talk, baryt),
- napehiacze wiokniste (np. wldkna szklane, wtdkna borowe).

Napelniacze  proszkowe stanowia duza odrebng grupe Srodkow
pomocniczych. Pelnig one gléwnie funkcje modyfikatorow wlasciwosci
otrzymanych wytworéow. Do napelniaczy proszkowych nalezy zaliczy¢
materiaty w postaci sadzy, krzemionki, krzemianéw, kredy, tlenkow, weglikow,
borkéw, azotkow metali, soli oraz metali. Dobor odpowiedniego napelniacza
warunkuje jego zastosowanie i mozliwos¢ przetworstwa kompozytu [12, 13, 14].

Analiza zuzycia napeliaczy wykazuje na przodowanie kredy oraz widkna
szklanego, ktore stanowia 70% posrod stosowanych napeliaczy. Kreda nalezy
do napehliaczy izomorficznych o strukturze szeScianu, jest ona chgtnie
stosowana za jej niska ceng, korzystny wpltyw na wilasciwosci mechaniczne
kompozytow oraz na dostgpnosc.

Witdkna szklane do niedawna byly stosowane szczegodlnie w postaci widkien
krotkich. W ostatnich latach coraz czesciej zyskuja na znaczeniu widkna ciggte,
ktore zapewniajg lepsze parametry wytrzymatosciowe.

Widkna weglowe pomimo lepszych wlasciwosci mechanicznych kompo-
zytdbw sg mniej popularne od wiokien szklanych, gdyz sg znacznie drozsze,
jednak w niektorych zastosowaniach jak przemyst lotniczy, rakietowy czy
okretowy sa one niezastgpione [7, 8, 9, 11].

Najwiekszy problem odnoszacy si¢ do materialow kompozytowych jest
zwigzany z przetworstwem, poniewaz w skutek obecno$ci napekniaczy tak samo
lepkos$¢, jak ireakcja sprezysta ulegajg znacznemu zwigkszeniu, co pogarsza
wlasciwosci przetworcze w poréwnaniu z przetworstwem osnowy polimerowe;.
Witokna wzmacniajace skazane sa na pekanie pod dzialaniem naprezen
wystepujacych podczas przetworstwa kompozytéw. Nastgpny problem stanowi
duza twardo$¢ napemiaczy, gdyz wskutek Scierania znacznie zwigksza zuzycie
powierzchni maszyn przetworczych. Jednak te wade mozna wykluczy¢ poprzez
stosowanie polimerow cieklokrystalicznych, ktére maja wplyw na zmiang
charakteru procesow tribologicznych zachodzacych podczas przetworstwa [1, 5].

Charakterystyka kompozytow i nanokompozytow polimerowo-metalowych
Kompozyty oraz nanokompozyty z czastkami w postaci proszku wytwarzane

sg gtdéwnie metodami [7]:

- mieszania bezposredniego w stanie uplastycznionym lub stopionym,

- mieszania z polimerem w roztworze,
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- mieszania z monomerem,
- polimeryzacji in situ.

Srodki pomocnicze w postaci proszkéow dodawane sg do tworzyw
polimerowych w celu polepszenia wlasciwosci mechanicznych, dielektrycznych,
cieplnych, chemicznych czy przetworczych (lepszy przeptyw, zmniejszony
skorcz przetworczy). Do srodkoéw tych zalicza si¢ przede wszystkim: weglan
wapnia, tlenek magnezu, tlenek berylu, talk, kred¢ oraz tlenki metali
(aluminium, mosiadz, nikiel, miedz i zelazo). Dodanie proszkow metali do
tworzywa polimerowego skutkuje istotng zmiang jego wtasciwosci i struktury.
Dodanie aluminium 1 mosigdzu powoduje zwigkszenie przewodnoSci
akustycznej, proszek niklu zwieksza udarno$é¢, za§ miedz polepsza stabilno$é¢
cieplna [1, 3, 4].

Analiza literatury wykazata, Ze badania kompozycji polimerowych
zawierajgcych metale dotyczg gtéwnie tworzyw litych (rys. 1) [9, 13], obecnie
najczesciej stosowany napelniacz metaliczny ma posta¢ wiokien, za$ kompozyty
zawierajagce metale sg wytwarzane gldwnie w procesie wtryskiwania lub
galwanizacji (rys. 2) [ 5, 9]. Dodanie proszkéw metali powoduje otrzymanie
wytworOw o nowych, specjalnych wlasciwosciach jak przewodnictwo
elektryczne, cieplne, magnetyczne oraz zmniejszong $cieralno$¢. Dodatkowo
nastepuje zwiekszenie wiasciwo$ci barierowych i wytrzymato$ciowych jak
twardo$¢ czy wytrzymatos$¢ na rozciaganie [7].

Rys. 1. Widok przekroju poprzecznego kompozytu o osnowie zywicy epoksydowe;:
a) z zelazem, b) z aluminium [12]
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Rys. 2. Widok struktury kompozytu polimerowo—metalowego PVDF/PVP/PSSA
otrzymanego w procesie galwanizacji [9]

Opis i przebieg badan

Badania procesu wytlaczania ksztaltownikow obejmuja: charakterystyke

badan, charakterystyke czynnikéw badawczych, opis tworzywa oraz napetniacza
stosowanych podczas wykonywania badan, a takze pomiary oraz analiz¢
otrzymanych wynikow.

Badania do$wiadczalne zawieraja nastgpujace etapy:

dobor poli(chlorku winylu) plastyfikowanego,

dobdr napelniacza w postaci proszku zelaza,

wprowadzenie napehiacza do badanego poli(chlorku winylu) plastyfikowanego,
przeprowadzenie prob wytlaczania konwencjonalnego z wykonaniem
pomiaréw wybranych wilasciwosci charakteryzujacych proces, takich jak:
szybkos¢ obrotowa Slimaka, natezenie wyptywu wytloczyny, efekt Barusa,
rozktad temperatury wzdluz wukladu wuplastyczniajagcego i glowicy
wytlaczarskiej oraz charakterystyka czynnika chtodzacego,

opracowanie wynikdéw badan oraz ich interpretacja.

W programie badan do$wiadczalnych zostal przyjety zbior wybranych

czynnikow badawczych, charakteryzujacych proces wyttaczania konwencjonalnego.

W programie badan za czynniki posrednie uznano:

natezenie masowe G wyptywu wytloczyny z gtowicy wyttaczarskiej, kg/s,
efekt Barusa g, %,

strumien energii doprowadzony do wytlaczarki i glowicy wyttaczarskiej Qc, W,
strumien ciepla przenoszony przez tworzywo Qr, W,

sprawno$¢ energetyczna wytlaczarki ry, %.

Jako czynniki bezposrednie uznano:

temperatura wyttoczyny opuszczajacej dysz¢ gtowicy wytlaczarskiej, ty, °C,
masa odcinka pomiarowego wytloczyny m,, kg,
czas wytlaczania odcinka pomiarowego wytloczyny Ty, S,
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- czas pomiaru energii Te, S,

- rozklad temperatury w okreslonych punktach potozonych wzdluz uktadu
uplastyczniajgcego wyttaczarki i wzdtuz gtowicy wytlaczarskiej, °C,

- rodzaj czynnika chlodzacego,

- temperature t czynnika chtodzacego,

- szeroko$¢ wyttoczyny, mm,

- grubos$¢ wyttoczyny, mm,

- szeroko$¢ dyszy, mm,

- grubos¢ dyszy, mm.

Za czynniki zmienne przyjeto:
- szybkos¢ obrotowa §limaka v, s7,
- zawarto$¢ proszku metalu Fe w wyttoczynie, %

Czynnikami statymi byty:

- tworzywo badane — poli(chlorek winylu) plastyfikowany,

- sposob dozowania napehiacza, jakim jest proszek zelaza,

- liczba obrotow tarczy licznika energii elektrycznej, K,

- elementy konstrukcyjne uktadu uplastyczniajacego, zasobnika, glowicy
wytlaczarskiej oraz innych elementow sktadowych linii technologicznej
wytlaczania konwencjonalnego.

Za czynniki zaklocajace, ktore moga wptywac niekorzystnie na wyniki badan
przyjeto:

- zmiana pradu elektrycznego,

- zmiana temperatury otoczenia,

- zmiana wilgotnosci powietrza.

Przy czym oceniono, ze wptyw czynnikow zaktdcajacych na wyniki badan
jest bardzo maly i moze on zosta¢ pominigty.

Do badan zastosowano poli(chlorek winylu) plastyfikowany, transparentny
w postaci granulatu firmy Alfa Sp. Z o0.0. (Polska), o nazwie handlowej
Alfavinyl GFM/4 — 31 - TR Podstawowe wiasciwosci przetwarzanego
poli(chlorku winylu) zostaly przedstawione w tabeli 1.

Podczas procesu wytlaczania do wytlaczanego poli(chlorku winylu)
dodawano napetniacz w postaci proszku zelaza, ktoérego wyglad ogolny oraz
sktad przedstawiono odpowiednio na rysunku 3.b. oraz w tabeli 2b.
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Rys. 3. Wyglad ogoélny materiatow wchodzacych w sktad wytlaczarskiej kompozycji
polimerowej: a) — granulat poli(chlorku winylu) plastyfikowany, b) — proszek zelaza

Tabela 1. Podstawowe wiasciwosci PVC Alfavinyl GFM/4-31-TR wedlug
danych producenta

Wiasciwose Wartos¢
Gestos¢, kg/m® 1230
Wspotczynnik sprezystosci, MPa 2600
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie, Mpa 21
Wydhuzenie przy zerwaniu, % 300
Twardos¢ Shore A, °Sh 80

Tabela 2. Sktad chemiczny proszku Zelaza.

Wyszczegolnienie bl e
Wegiel, % 0,007
Siarka, % 0,01
Tlen, % 0,1
Zelazo, % reszta
Granulacja +0,212 mm, % 0,0
Granulacja +0,150 mm, % 19
Granulacja +0,045 mm, % 98
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Dodawanie proszku zelaza powoduje znaczace zmiany we wilasciwosciach
oraz strukturze otrzymywanej wyttoczyny. Napetiacz dodawano w ilosciach
odpowiednio 0%, 1,2%, 1,8%, 2,4% oraz 3%. Przed przystapieniem do procesu
wytlaczania nastawiono temperatur¢ w poszczegolnych strefach uktadu
uplastyczniajacego oraz w glowicy wytaczarskiej za pomoca ukladu regulacji
automatycznej, w ktory jest wyposazona wyttaczarka T-32-25. Temperatura
w poszczegolnych strefach uktadu uplastyczniajgcego wynosita odpowiednio,
zgodnie z programem badan: 110, 120, 130 oraz 140°C, natomiast temperatura
w gltowicy wytlaczarskiej wynosita 150°C.

Proces wytlaczania konwencjonalnego rozpoczynano od stabilizowania
rozktadu nastawionej temperatury. Nastgpnie zasypywano poli(chlorek winylu)
bez dodatku napetiacza, zgodnie z przyjetym dozowaniem proszku zelaza.
Kolejno ustawiono ustalong wartos¢ szybkosci obrotowej Slimaka.

Po stabilizacji procesu, w zadanych warunkach, przeprowadzono pomiary
czynnikow badanych bezposrednio, tj. masowego nat¢zenia wypltywu
wytloczyny z glowicy wytlaczarskiej oraz wykonano pomiary rozktadu
temperatury. Kolejne badane probki poli(chlorku winylu) juz z dodatkiem
napetniacza w postaci proszku zelaza w odpowiedniej ilosci wprowadzano do
zasobnika wytlaczarki.

W trakcie prowadzonego procesu wytlaczania poli(chlorku winylu)
przeprowadzono pomiary szybkosci obrotowej §limaka, masowego nat¢zenia
wyplywu wytloczyny z glowicy wytlaczarskiej, efektu Barusa oraz obliczono
warto$¢ strumienia ciepla przenoszonego przez tworzywo w ukladzie
uplastyczniajgcym i glowicy wytlaczarskiej, a takze warto$¢ strumienia energii
doprowadzanego do wyttaczarki i glowicy wyttaczarskiej.

Wyttoczyna z poli(chlotku winylu) po wyjsciu z dyszy glowicy
wytlaczarskiej byla ochtadzana wodg w wannie chtodzgcej o temperaturze
18+£2°C, a nastgpie odbierana za pomocg urzadzenia odbierajacego.

Proces wytlaczania konwencjonalnego poli(chlorku winylu) zostat
przeprowadzony na stanowisku laboratoryjnym linii  technologicznej
wytlaczania ksztaltownikow, przeznaczonej do wytlaczania tworzyw termo-
plastycznych w postaci granulatu. Linia technologiczna wyposazona
w wytlaczarke jednoslimakowa z bezstopniowa regulacja szybkosci obrotowe;j
slimaka, glowice wytlaczarskg oraz standardowe urzadzenia pomocnicze
(chtodzace, w postaci wanny chtodzacej oraz urzadzenie odbierajgce) zostata
pokazana na rysunku 4.
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Rys. 4. Wyglad ogolny linii technologicznej wytlaczania konwencjonalnego
Podstawowym elementem linii technologicznej do wytlaczania jest

wytlaczarka jednoslimakowa T-32-25, ktorej charakterystyka zostata
przedstawiona w tabeli 3.

Tabela 3. Podstawowe dane techniczne wyttaczarki T-32-25 [15]

Lp. Wielkos¢ charakterystyczna Jednostka Warto$¢
1 Wydajnosé kg/h 3+12
2 Srednica $limaka mm 32
3 Stosunek dlugosci do $rednicy slimaka - 25
4 | Obroty §limaka st 0,55+2,00
5 llos¢ stref grzejnych cylindra - 4
6 Moc silnika napedowego kw 55
Moc grzejnikéw uktadu

7 | uplastyczniajacego i gtowicy kw 4
wytlaczarskiej

8 Masa wytlaczarki kg 840
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W procesie wykorzystany zostat $limak klasyczny przeznaczony do
przetworstwa poli(chlorku winylu). Slimak ten ma ciggly kanat rubowy na calej
dhugosci czesSci roboczej oraz redukcje jednostkowa i redukcje calkowita.
Wykonany zostat ze stali narzedziowej, byt azotowany i polerowany. Do badan
procesu wytlaczania wykorzystano glowice wytlaczarska do wytlaczania
ksztattownikow (rys. 5).

Odczyty 1 rejestracje wartosci czynnikow badanych bezposrednio podczas
procesu wyttaczania konwencjonalnego, rozpoczgto po ustabilizowaniu sig
procesu. Po kazdorazowym odczytaniu warto$ci czynnikow badanych
bezposrednio w procesie oraz po pobraniu odcinkow pomiarowych otrzymanej
wyttoczyny w celu okres§lenia czynnikow badanych posrednio, wsypywano do
zasobnika wytlaczarki kolejna probke tworzywa z dodatkiem napetniacza
i przeprowadzono pomiary od poczatku.

Odczyty wartoéci  temperatury w  poszczegolnych strefach uktadu
uplastyczniajacego wyttaczarki oraz w glowicy wytlaczarskiej, a takze szybkos$ci
obrotowej $limaka wytlaczarki, byly wykonywane bezposrednio podczas
wytlaczania odcinkéw pomiarowych wyttoczyny. W trakcie badan zostaty
przyjete takie same warto$ci nastawiane temperatury w poszczegolnych strefach
funkcjonalnych ukladu uplastyczniajagcego wytlaczarki oraz glowicy
wytlaczarskiej. Wartos$ci tych wielkosSci byly utrzymywane poprzez standardowe
uktady automatycznej regulacji, wchodzace w sktad stanowiska badawczego.

Rys. 5. Wyglad glowicy wytlaczarskiej z wytlaczang ta§ma z PVC i proszku zelaza

Natezenie masowe G Wyptywu tworzywa z glowicy wytlaczarskiej
(wydajnos¢ masowa procesu wytlaczania) dla wyttaczanego poli(chlorku
winylu) modyfikowanego napelniaczem w postaci proszku zelaza obliczano
korzystajac z zaleznosci:
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G="" [kg/s] L)
gdzie: m,, — masa wyttoczonego odcinka pomiarowego,

tw — czas wytlaczania odcinka pomiarowego.

Wartos¢ [ liczby Barusa, charakteryzujacej stopien rozszerzenia
wyplywajacego strumienia tworzywa polimerowego z glowicy wytlaczarskiej
wyznaczano 7 zaleznosci:

B=3100 (%] @)

gdzie: A;— pole przekroju poprzecznego strumienia
Ay — pole przekroju poprzecznego kanatu dyszy.

Warto$¢ strumienia ciepta przenoszonego przez tworzywo w ukladzie
uplastyczniajgcym i glowicy wytlaczarskiej Qr, wyznaczano z ponizszej
zaleznosci:

Qr = GAh W] 3)

gdzie: G — masowe natezenie przeplywu tworzywa,
Ah — wartos$¢ przyrostu entalpii wlasciwej tworzywa.

Warto$¢ entalpi wilasciwej h dla temperatury ostatniej strefy ukladu
uplastyczniajgcego, wynoszacej 140°C jest rowna 0,21 J/kg.

Warto$¢ strumienia energii doprowadzonego do wytlaczarki i glowicy
wytlaczarskiej wyznaczano z zaleznoSci:

zké
Te

Qc= (W] (4)
gdzie: z - stata licznika energii elektrycznej,

k — liczba obrotoéw tarczy licznika,

6 — wielko$¢ stala, wynoszaca 1 kJ,

T — czas pomiaru energii.

Sprawno$¢ energetyczna wytlaczarki zostata obliczona ze wzoru:

M, = oF 100 [%] )
c
gdzie: Qr — strumien ciepta przenoszonego przez tworzywo w uktadzie
uplastyczniajacym i w glowicy wytlaczarskie;j,
Q. — strumien energii doprowadzanej do wyttaczarki i glowicy
wyttaczarskie;j.
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Wyniki badan

Na skutek procesu wyttaczania poli(chlorku winylu) z proszkiem zelaza
otrzymano wyttoczyne o strukturze przedstawionej na rysunku 6.
a)

b)

Rys. 6. Morfologia wytloczyn: a) — PVC lity, b) — PVC z proszkiem zelaza (1,8%).

Podczas przeprowadzonych badan procesu wytlaczania konwencjonalnego
poli(chlorku winylu) modyfikowanego proszkiem zelaza, w tym wykonania
przewidzianych w programie pomiaro6w oraz obliczen, uzyskano dane, ktore
zestawiono W tabelach 4+8.

W podanych tabelach przedstawiono wyniki pomiarow odpowiednio:
masowego natgzenia wyplywu wyttoczyny z glowicy wyttaczarskiej, liczbe
Barusa, warto§¢ strumienia ciepta przenoszonego przez tworzywo w ukladzie
uplastyczniajacym oraz w glowicy wytlaczarskiej, warto$¢ strumienia energii
doprowadzanego do wyttaczarki i do glowicy wytlaczarskiej oraz sprawnos¢
energetyczng wytlaczarki.
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Tabela. 4. Wyniki pomiaréw masowego natezenia wyplywu tworzywa

z glowicy wytlaczarskiej

Szybkosé Czas
Dozowanie Y o wytlaczania Natezenie
. obrotowa Masa probki, .
zelaza, s odcinka masowe,
Slimaka, My, ¢ . :
% 1 pomiarowego, G, g/s
Vv, S
Tw, S
0 97,3 1,622
1,2 105,8 1,763
1,8 1,16 106,4 60 1,773
2,4 106,9 1,782
3 107,5 1,792
Tabela 5. Wyniki pomiaréw liczby Barusa
. - Pole przekroju
Dozowanie STl HolEprzekeai poprzecznego Efekt
. obrotowa poprzecznego
zelaza, o 1y kanatu dyszy Barusa, B,
slimaka, probki, 7.
% 1 2 wytltaczarskiej, %
V! ) AS! mm 2
A, mm
0 27,05 106,87
1,2 27,49 108,61
1,8 1,16 27,49 28,91 108,62
2,4 27,84 109,98
3 28,11 111,06

Tabela 6. Wyniki pomiaréw wartos$ci strumienia ciepta przenoszonego
przez tworzywo w ukladzie uplastyczniajagcym i glowicy wyttaczarskiej

2z Warto$¢ strumienia ciepta
. | Szybkos¢ .
Dozowanie | 1~ - | Natezenie Przenoszonego przez tworzywo
zelaza, 1 masowe, | w uktadzie uplastyczniajacym i glowicy

Slimaka, X <

% v st G, g/s wytlaczarskiej,
' Qr, W
0 1,622 616,23
1,2 1,763 670,07
1,8 1,16 1,773 673,87
24 1,782 677,03
3 1,792 680,83
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Tabela 7. Wyniki pomiaru warto$ci strumienia energii doprowadzanego do
wyttaczarki i glowicy wytlaczarskie;j.

Warto$¢ strumienia
. . . energii
Liezig | Sl lemilan o g e | (G205 FOTIETL doprowadzonego
obrotow energii energii .
: stala, : do wyttaczarki
tarczy elektrycznej, elektrycznej, . .
o 6, 1 glowicy
licznika z Te, S .
wytlaczarskiej,
Qc W
43,50 3448,276
42,75 3508,772
5 30 1000 41,06 3653,19
40,42 3653,19
39,74 3711,034

Tabela 8. Wyniki pomiaru sprawnosci energetycznej wytlaczarki

Wartos$¢ strumienia ciepta Wartos¢ strumienia L
.. Sprawnos$¢
przenoszonego przez tworzywo | energii doprowadzonego
: . . . energetyczna
w uktadzie uplastyczniajacym | do wyttaczarki i glowicy .
. . L > wytlaczarki,
1 glowicy wytlaczarskiej, wytlaczarskiej, o
Qr, W Qe W v
223,74 4945 598 17,87
352,84 5624,297 19,10
345,76 5294,741 18,45
356,10 5294741 18,53
352,54 5172,414 18,35

Otrzymane wyniki badan przedstawiono rowniez w postaci graficznej,
sporzadzajac odpowiednie wykresy zalezno$ci pomigdzy masowym natezeniem
wyptywu wyttoczyny z glowicy wytlaczarskiej i zawartoscig proszku zelaza
w poli(chlorku winylu), liczba Barusa i zawarto$cia proszku zelaza
w poli(chlorku winylu), pomiedzy warto$cig strumienia ciepta przenoszonego
przez tworzywo w uktadzie uplastyczniajgcym i w glowicy wytlaczarskiej oraz
warto$cig strumienia energii doprowadzanego do wytlaczarki i do glowicy
wytlaczarskiej i zawartoscig proszku zelaza w poli(chlorku winylu), a takze
pomigdzy sprawnos$cia energetyczng wyttaczarki i zawartoscia proszku w PVC
(rys.7+9).Wykres zaleznosci masowego natezenia wyplywu tworzywa z gtowicy
wytlaczarskiej od zawartosci proszku zelaza w poli(chlorki winylu)
przedstawiono na rysunku 7. W catlym zakresie zwigkszania dozowania proszku
zelaza wzrasta masowe nate¢zenie. Znaczny wzrost jest zauwazalny pomigdzy
0% dozowaniem proszku zelaza (tworzywo lite), a tworzywem o okreslonej
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zawarto$ci 1,2% proszku zelaza. Mianowicie natg¢zenie masowe wzrosto
07,41%. Pozostaly wzrost natgzenia masowego do wzrostu dozowania
zawarto$ci proszku zelaza jest nieznaczny, wynosi bowiem 1-2%. Calkowity
wzrost natgzenia masowego wynosi 10,49%.

1,80
1,75
1,70
1,65

1,60
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Zawartos¢ proszku zelaza w probee [%]

Nate¢zenie masowe [g/s]

Rys. 7. Zalezno$¢ masowego natezenia G wyplywu tworzywa z glowicy wyttaczarskiej
od zawartos$ci proszku zelaza w wyttaczanych ksztattownikach

Liczba Barusa, ktora jest miarg efektu Barusa, zwigkszata si¢ wraz ze
wzrostem dozowania zawarto$ci proszku zelaza do poli(chlorku winylu). Na
wykresie przedstawiajagcym te zaleznosci (rys. 8) mozna zauwazy¢, ze
najwickszy wzrost jest pomigdzy litym tworzywem a tworzywem z 1,2%
zawarto$cig proszku zelaza. Wzrost ten wynidst 1,74 punktu procentowego.
W kolejnych zakresach dozowania zawarto$ci proszku zelaza, efekt Barusa
wzrasta w miar¢ proporcjonalnie, wynoszac odpowiednio: 0,64; 0,73; 1,08
punktu procentowego. Catkowity wzrost wartosci B liczby Barusa wynosi 4,19
punktu procentowego.

111,50
110,50
109,50
108,50

107,50

Efekt Barusa [%]

106,50
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Zawarto$¢ proszku zelaza w probee [%]

Rys. 8. Zalezno$¢ wartosci liczby Barusa 3 od zawartosci proszku zelaza
w wyttaczanych ksztaltownikach
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Wykres zalezno$ci strumienia ciepta przenoszonego przez tworzywo
w uktadzie uplastyczniajacym 1 w glowicy wytlaczarskiej od dozowania
zawarto$ci proszku zelaza przedstawia rysunek 9. Warto$¢ strumienia w caltym
zakresie dozowania wzrasta; minimalnie w przedziale 1,2-3% dozowania
zawarto$ci proszku zelaza o 13,45 W (2%), natomiast znaczny wzrost nast¢puje
w przedziale 0-1,2% i wynosi on 5,95%.

685,50
675,50
665,50
655,50
645,50
635,50

625,50
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Qr[W]

Warto$¢ strumienia ciepta

Zawarto$¢ proszku zelaza w probee [%]

Rys. 9. Zalezno$¢ warto$ci strumienia ciepta przenoszonego przez tworzywo
w uktadzie uplastyczniajacym i glowicy wytlaczarskiej Qr od zawartosci proszku zelaza
w wytlaczanych ksztaltownikach

Ponizszy wykres (rys. 10) przedstawia wartos¢ strumienia energii
doprowadzonego do wyttaczarki i glowicy wyttaczarskiej w funkcji dozowania
zawartos$ci proszku zelaza.

3745
3695
3645
3595
3545
3495

3445
0 1 2

Warto$¢ strumienia energii
Qc W]

w

Zawarto$¢ proszku zelaza w probee [%]

Rys. 10. Zaleznos$¢ wartos$ci strumienia energii doprowadzonego do wytlaczarki
i glowicy wytlaczarskiej Q¢ od zawarto$ci proszku zelaza w wyttaczanych
ksztattownikach
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Calkowity wzrost warto$ci strumienia energii Q¢ Wynosi 7,62%, najwickszy
wzrost wystapit w probee, ktéra miata dozowanie o zawartosci 1,8% proszku
zelaza 1 wyniost 4,12%, najmniejszy wzrost w probkach 2,4% oraz 3%
zawarto$ci proszku zelaza 1 wyniost odpowiednio 0,77% oraz 0,8%. Sprawnos¢
energetyczng wytlaczarki w funkcji dozowania zawarto$ci proszku zelaza
w poli(chlorku winylu) przedstawia rysunek 11. Sprawno$¢ energetyczna
wytlaczarki dla catego procesu zawierala si¢ w przedziale 18,34-19,10%.
Wzrost tej warto$ci nastgpit w przedziale 0-1,2%, w ktéorym wyniost 0,76
punktu procentowego. Nieiwelki spadek sprawnos$ci energetycznej wytlaczarki
mozna zauwazy¢ w przedziale 1,2-3% dozowania zawarto$ci proszku zelaza,
w ktérym to maleje z wartosci wynoszacej 19,1% do wartosci 18,42%.

19,50
19,00
18,50

18,00

Sprawnos$c wytlaczarki [%]

17,50
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Zawarto$¢ proszku zelaza w probee [%]

Rys. 11. Zalezno$¢ sprawnosci energetycznej n wyttaczarki od zawarto$ci proszku
zelaza w wyttaczanych ksztattownikach

Podsumowanie

Przeprowadzone badania doswiadczalne przebiegu i efektow procesu
wytlaczania konwencjonalnego poli(chlorku  winylu) modyfikowanego
napelniaczem w postaci proszku zelaza, a takze rozwazania teoretyczne
zwigzane tematycznie z podjeta w badaniach problematyka, pozwalaja na
sformutowanie nastepujacych wnioskow:

- modyfikowanie poli(chlorku winylu) wymienionym $rodkiem w postaci
proszku zelaza powoduje zmiany w przebiegu procesu wytlaczania
konwencjonalnego, okre§lone gdéwnie przez masowe natgzenie wyplywu
wyttoczyny z glowicy wytlaczarskiej oraz przez efekt Barusa,

- zmiany nat¢zenia wyplywu wytloczyny z glowicy wytlaczarskiej oraz
zmiany efektu Barusa sa spowodowane przede wszystkim zmiang Struktury
fizycznej poli(chlorku winylu) modyfikowanego proszkiem zelaza.
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Wraz ze wzrostem dozowania zawarto$ci proszku zelaza do wytlaczanego
poli(chlorku winylu) plastyfikowanego wzrasta masowe natgzenie wyplywu
wyttoczyny z glowicy wytlaczarskiej, jak rowniez efekt Barusa. Wartos¢
strumienia ciepta przenoszonego przez tworzywo w uktadzie uplastyczniajagcym
i w glowicy wytlaczarskiej oraz warto$¢ strumienia energii doprowadzanego do
wyttaczarki i glowicy wytlaczarskiej, rowniez wraz ze wzrostem dozowania
zawartosci proszku zelaza do poli(chlorku winylu) plastyfikowanego wzrasta
w porownaniu do procesu wytlaczania tworzywa litego (zawarto$¢ 0% proszku
zelaza). Sprawno$¢ energetyczna wytlaczarki, na ktorej wykonano proces
badania wytlaczania konwencjonalnego poli(chlorku winylu) modyfikowanego
napetniaczem w postaci proszku zelaza ksztaltuje si¢ w granicach 18-19%.
Proces wytlaczania konwencjonalnego zostal przeprowadzony prawidtowo,
a bardzo maty procentowy wynik sprawnosci energetycznej wytlaczarki moze
swiadczyC o jej duzym zuzyciu, przez co wynik ten jest niezadawalajacy.

Badania procesu wyttaczania konwencjonalnego poli(chlorku winylu)
modyfikowanego $rodkiem w postaci proszku zelaza wykazaly nieznaczny
wptyw doboru warunkow tego procesu na jego przebieg. Ustalenie wartosci
i rozklad temperatury w ukladzie uplastyczniajgcym wytlaczarki oraz
w glowicy wytlaczarskiej moze by¢ takie samo, jak przy wytlaczaniu tego
samego tworzywa lecz litego.

Modyfikacja materiatdw polimerowych poprzez dodanie do tworzywa
wejsciowego napelniacza skutkuje zmiang, zaré6wno parametrow procesu
wytwarzania oraz przede wszystkim uzyskanymi wlasciwo$ciami otrzymanych
wytworow. Wartosci mierzonych wlasciwosci fizycznych i mechanicznych
zalezag w duzym stopniu od rodzaju oraz ilosci dodanego napeniacza. Podczas
przetwarzania kompozytéw polimerowych zawierajacych napetiacze nalezy
zwroci¢ szczegdlng uwage na rodzaj, ilo§¢ oraz forme napelniacza, ktore
warunkuja nam pdzniejsze wlasciwosci wytworu.
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4.2. Zastosowanie kompozytow polimerowo-drzewnych jako
nosnikow blony biologicznej w technologii oczyszczania
sciekow

Wstep

Kompozyty polimerowo drzewne to nowoczesne materialy konstrukcyjne
wykorzystywane w wielu dziedzinach, mi¢dzy innymi w przemysle meblarskim,
ogrodniczym i w budownictwie. Jak dowodzg najnowsze badania majg one
rowniez olbrzymi wplyw na rozwdj technologii oczyszczania S$ciekow,
a w szczegolnosci na innowacyjne rozwigzania w tym zakresie. Pomimo tego,
ze w kazdej dziedzinie dazy si¢ do rozwigzan scentralizowanych, to w oddali
zarysowuje si¢ koncepcja matych, ekologicznych, tanich i niezawodnych
rozwigzan oczyszczania $ciekOw.

Materialy polimerowo drzewne

Wykorzystanie materiatdow polimerowo-drzewnych pozwoli na zintensyfiko-
wanie procesOw biodegradacji w przypadku wykorzystania ich do oczyszczania
duzej iloSci $ciekow trudnych, przemystowych, a w przypadku oczyszczalni
malych, lokalnych czy tez przydomowych, pozwoli na osiagniecie zadanego
rezultatu przy nizszym koszcie eksploatacyjnym oraz przy niewielkiej kubaturze
oczyszczalni. W proponowanych rozwigzaniach z wykorzystaniem materiatow
polimerowo-drzewnych dazy si¢ do minimalizacji objgtosci reaktorow,
zmniejszenia zuzycia energii oraz do zwickszenia stopnia 1 rodzaju
zanieczyszczen, ktore sg usuwane. Nowoczesng technologia oczyszczania
sciekow, ktora od kilkunastu lat uzyskuje coraz wigksze uznanie na $wiecie, jest
metoda zawieszonego ztoza ruchomego MBBR (ang. Moving Bed Biofilm
Reaktor).

Rys. 1. Cylindryczne ksztattki i zawieszony na nich biofilm [3—4]
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Technologiec MBBR stworzyt w potowie lat 80. XX wieku profesor Hallvard
Idegaard z Norweskiego Uniwersytetu Nauki i Technologii przy udziale malej
firmy Kaldnes Miljoteknologi (obecnie AnoxKaldnes AS) oraz przy wsparciu
finansowym rzadu norweskiego (Krolewska Norweska Rada ds. Badan
Naukowych i Przemystowych). Rozpoczeto poszukiwania nowego rozwigzania,
ktore pozwolitoby wykorzysta¢ zalety zaré6wno metody osadu czynnego,
jak 1 zl6z biologicznych. Zatozono, Zze biomasa rozwija¢ si¢ bedzie na
swobodnie poruszajacych si¢ w reaktorze biologicznym elementach, ktore
nazwano ztozem ruchomym [1-2].

substancje odZywcze},_
tlen h

RUCHOMA
CIECZ

produkty biodegradacji <

", BIOFILM

-
[N

lczastki state "\NOSNIK
ciecz stagnujaca

Rys. 2. Reakcje zachodzace migdzy Sciekami a biofilmem

Dzigki temu, w odroznieniu od zt6z biologicznych, do przyrostu mikro-
organizmow wykorzystano cala objetos¢ reaktora biologicznego, jednoczesnie
pozbywajac si¢ problemow z ,,zatykaniem si¢” zloza.

Poréwnujac t¢ ide¢ z metoda osadu czynnego wykazano, ze dzigki
unieruchomieniu biomasy na no$nikach w uktadach technologicznych, mozna
bedzie zrezygnowac z recyrkulacji osadu czynnego, co pozwoli wyeliminowac
problem pegcznienia osadu. Elementy MBBR sg tak zaprojektowane, by
stanowily jak najwickszg powierzchni¢ dla rozwoju btony biologicznej (rys. 1
I 2). Obecnie wykorzystywane sa ruchome zloza biologiczne wykonane
wylacznie z materialow polimerowych m. in.: polietylenu i polipropylenu
(rys. 3). Charakterystyk¢ roznego rodzaju no$nikow blony biologicznej
stosowanych w reaktorach ze zlozem ruchomym przedstawiono w tabeli 1.
Nowatorskim rozwigzaniem w tej dziedzinie, przede wszystkim ze wzgledu na
duza powierzchni¢ czynng pozwalajaca na wzrost (powyzej 1200 m?/m®)
biofilmu, mogg by¢ kompozyty polimerowo-drzewne. W zaleznosci od tego jaki
proces przebiega w danej komorze (denitryfikacja, nitryfikacja), dobierane sa
odpowiednie parametry i ksztatt no$nika [1-2].
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Tabela 1. Charakterystyka przykltadowych nosnikéw blony biologicznej stosowanych

w reaktorach ze ztozem ruchomym

Czynna
Rozmiar powie-
Nazwa Wytworca Material Ksztalt leianSt_ I‘ZC!’] r."a
ach wlasciwa
[mm] [m%m?
nosnika]
K1 walec, ¢10,h7 500
na zew.
K3 wypustki,
Anox Kaldnes wew. *25,h12 500
Szwecja/ PE przegrody
Natrix C2 Norwegia Sciety ¢ 36, h 30 220
Natrix M2 stozek
Wew. ¢ 64, h 50 200
wypustki
Biolox walec
Wew. ¢14,h8 640
Rauschert wypustki
Verfahrenstechni recyrkulo- walec na
Bioflow 9 k GmbH SEIPD zew.
Niemcy wypustki, ¢9,h7 800
wew.
przegrody
FLI?I\SISR- PP walec ;125023% 160
PE kawatki
Fleece 2 materiat pocietych 10x10x2 500
tekstylny widkien
2H-BCN walec, na
009 Plus Zew. 963
wypustki,
2H-BCN wWew. 834
009 2H Plast Polska przegrody
PE-HD : .
Sp. z 0.0. i wypustki
sciety
2H-BCN stozek
030 wew. 320
przegrody

Technologia ztoza ruchomego jest przykladem wykorzystania naturalnej
immobilizacji biomasy, polegajacej na wytworzeniu si¢ przytwierdzonej
do powierzchni ruchomego wypetnienia blony biologicznej, w celu zwigkszenia
efektywno$ci oczyszczania S$ciekdéw. Kolonizacja roznych powierzchni przez
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mikroorganizmy mozliwa jest dzieki ich adhezyjnym wlasciwosciom, a strukture
powstatego Dbiofilmu stabilizujg substancje polimeryczne wydzielane poza-
komorkowo, tzw. EPS (extra cellular polymeric substances). Badania
przeprowadzone nad wykorzystaniem kompozytow polimerowo-drzewnych
w technologii zt6z ruchomych dowodza, ze materiat ten doskonale spetnia si¢
jako nos$nik btony biologicznej przede wszystkim ze wzgledu na duza
powierzchnie czynna (powyzej 1200m?/md).

« 500 m¥/m? * 500 m¥/m? * 800 m¥/m? * 1200 m¥m?
*9.1x7.2mm ® 25 x 10mm ® 25 x3.5mm *48x22mm
xi K3 X5 BiofilmChip M Z-MBBR
L Y )
AnoxKaldnes

8007 'mp*

* 650 mi/m? * 650 m¥/m? o2 i paCaeid
*13x13mm *185x145x7.3mm
SPR 2 SPR3 SPR4
ABC BWTS :
Agwise Biowater Technology Qingdao Spring

Rys. 3. Przyktady nosnikow biofilmu [5]

Mozliwos¢ wykorzystania materiatow WPC jako nos$nikow btony
biologicznej w procesach oczyszczania §ciekoOw oparto o badania kompozytow,
w ktorych osnowg stanowit polietylen, a napeliaczem byly wiéry drzewne
stosowane na skale przemyslowa do produkcji ptyt wiérowych. Prowadzac
eksperyment dokonano analizy ilo§ciowej i jako§ciowej powstalych biofilmow.
Przeprowadzone badania wykazaly bezposredni wplyw napelniacza oraz
wielkosci jego czastek na podatnos¢ kompozytow do tworzenia si¢ na ich
powierzchni biofilmu. Na podstawie badan stwierdzono, ze modyfikacja
czystych materialow polimerowych, obecnie stosowanych w technologii MBBR,
za pomoca dodatku maczki drzewnej przektada si¢ bezposrednio i bardzo
korzystnie na zmiang¢ podatnos$ci powierzchni kompozytu na tworzenie si¢
biofilmu [1, 2].
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Kontrola pracy osadu czynnego

W zalezno$ci od charakteru danej oczyszczalni $ciekow oraz skladu
doptywajacych Sciekdw, proces biologicznego oczyszczania odbywa si¢ przy
udziale zroéznicowanych organizméw. Teoretycznie w kazdym biologicznym
oczyszczaniu S$ciekoOw wystgpuja bakterie, natomiast sktad pozostatych
organizmow jest bardzo urozmaicony. Aby okresli¢, czy organizmy wystgpujace
w komorze osadu czynnego realizuja swoja pracg, nalezy przeprowadzac
okresowa, regularng kontrole mikroskopowa osadu czynnego. Dzigki takiej
analizie mozemy poznaé¢ zarowno sktad organizméw wystepujacych w osadzie,
zaobserwowa¢ dominacj¢ danych gatunkow, pozna¢ zachodzace zmiany
w liczebnosci 1 dominacji osobnikdw, a takze stwierdzi¢, czy doptywajace $cieki
nie zaklocg funkcjonowania systemu przez substancje toksyczne, ktore moga
zabi¢ organizmy wystepujace w osadzie. Taka analiza daje nam jednoczes$nie
informacj¢ o pracy catej oczyszczalni.

Obserwacje mikroskopowe prowadzi si¢ przy uzyciu mikroskopu optycznego
(Swietlnego) przy powickszeniu okoto 100 razy, mozna tez stosowac
powickszenia 150400 razy, gdy chcemy zaobserwowaé np. drobne szczegdty
lub wicksze bakterie. Zdecydowanie najlatwiej obserwuje si¢ organizmy
wicksze niz bakterie, czyli jednokomorkowe protisty (Protista) i wielo-
komorkowe organizmy zwierzece (Metazoa). Podczas obserwacji mikroskop-
powej zywej zawiesiny osadu czynnego nalezy zwroci¢ uwage na organizmy
ptywajace w cieczy, kroczace (petzajace) po ktaczkach osadu i przyczepione na
state do ktaczkow osadu. Jest to szczegdlnie wazne podczas analizy orzeskow
(Ciliata), wsrod ktérych wyrdzniamy formy ptywajace, petzajgce i osiadte.

Wazng role odgrywaja stosunki ilosciowe poszczegoélnych grup organizmow.
na przyktad duza liczebno$¢ wiciowcow, ameb, bakterii nitkowatych i grzybow
oraz bakterii spiralnych w dojrzalym osadzie, przy jednoczesnej malej ilosci
orzeskow $wiadczy o ztym funkcjonowaniu systemu, przecigzeniu zwigzkami
organicznymi, braku tlenu lub doplywem S$ciekow zagniwajacych. Odwrotnie,
dominacja orzeskow, zwlaszcza z rodzaju Vorticella, Epistylis i Aspidisca
dowodzi, ze osad pracuje prawidtowo.

Orzeski osiadle sa najbardziej charakterystycznym skladnikiem osadu
czynnego. Wystepuja w szerokim zakresie obcigzen, a masowy ich rozwdj
swiadczy o niestabilnych warunkach panujacych w komorze. Orzeski pelzajace
wystepuja najczesciej przy niskich i srednich obcigzeniach. Dominacja ameb
nagich i oskorupionych $wiadczy o dtugim wieku osadu, niskim stezeniu azotu
amonowego i dobrym natlenieniu. Wrotki wystepujace w osadzie w niewielkich
ilosciach sa wskaznikiem dobrej pracy osadu czynnego i wysokiego stopnia
oczyszczania $ciekow. Natomiast nadmierny ich rozw6j oraz duza liczebnosé¢
nicieni sg zjawiskiem niekorzystnym, gdyz przyczyniaja si¢ one do ubytku
biomasy osadu.
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Bardzo niekorzystnym zjawiskiem obserwowanym na terenach oczyszczalni
sciekOw jest tzw. pecznienie (puchnigcie) osadu. Spowodowane jest ono przez
nadmierny przerost klaczkow, ktore zle sedymentuja 1 wyplywaja na
powierzchni¢ w postaci kozucha. Przyczyna tego jest najczgSciej masowy
rozwoj bakterii nitkowatych lub grzybow, niski odczyn pH, niedostateczne
natlenienie lub doptyw zagnitych $ciekow organicznych. Jest to najczestsze
zaburzenie pracy oczyszczalni, gdyz specznialy osad flotuje w osadniku
wtornym, trudno sedymentuje, a klaczki osadu dostaja si¢ oczyszczonych
sciekow, ktore odprowadzane sg do odbiornika, np. do rzeki.

Analiza mikroskopowa osadu czynnego jest zatem cenng informacija dla
technologdw o procesach zachodzacych na roznych etapach oczyszczania
sciekow. Wedlug metodyki, podczas analizy mikroskopowej osadu czynnego
nalezy okresli¢ Kilka charakterystycznych parametréw osadu, m.in. szacunkowg
liczebno$¢ bakterii swobodnie ptywajacych, obecnosé i szacunkowg liczebnosé
bakterii nitkowatych, a takze sktad gatunkowy, liczebno$¢ i proporcje ilosciowe
mikroorganizméw. Podczas prowadzonych regularnych obserwacji okres$la si¢
m.in. szacunkowg liczebno$¢ mikroorganizmow, ktore tworzg biocenoze osadu
[4-9]. Kryteria szacunkowej oceny liczebno$ci organizmow wystepujacych
w osadzie czynnym podano w tabelach 2-3.

Tabela 2. Okreslenie liczebnosci organizméw w osadzie czynnym metodg szacunkowsg

Organizmy roslinne Wiclowce Bakterl?
Nt . . (Flagellata), swobodnie
Ocena | Okreslenie | \ZW'erzece powyzel Srubowce plywajace
kt. opisowe 40p m_dlugoscl oraz (Spirillum) (ziarniaki
P P skupiska bakterii =P . .
zooglealnych i _bakterle i formy
nitkowate cylindryczne)
1 sporadyczne mniej niz 1 lub do 15 kilkanascie do
(pojedyncze) 1 organizm w 2-3 organizmow kilkadziesiat
preparatach w2-3 organizmow
preparatach w 1 preparacie
2 niezbyt liczne 3+5 organizméw 15+30 100+200
w 1 preparacie organizmow organizmow
w 1 preparacie w 1 preparacie
3 dos$¢ liczne 6+20 organizmow | 2+5 organizmow kilkadziesiat
w 1 preparacie w 1 polu widzenia organizmow
w 1 polu widzenia
4 liczne 2+5 organizméw 8+20 organizmow kilkaset
w 1 polu widzenia | w1 polu widzenia organizmow
w 1 polu widzenia
5 bardzo liczne | 6+15 organizméw 3060 7ageszczaja
w 1 polu widzenia organizmow wigkszos$¢ pola
w 1 polu widzenia widzenia
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Tabela 3. Ocena ilo$ciowa bakterii nitkowatych na podstawie obserwacji mikroskopowej

Opclitna O(;gies S;sv':e Wynik obserwacji

0 brak nie wykrywa si¢ form nitkowatych (bardzo rzadko
wystepuje, zwykle sa pojedyncze nitki)

1 (Sggjrz((jj))llz(z:i?e) wystepuja sporadycznie w niektorych ktaczkach

2 niezbyt licznie | wystepuja w potowie ktaczkow

3 dodé licznie | 52 obecne we wszystkich klaczkach, ale w matych ilosciach
(1+5 nitek w ktaczku)

4 licznie wystepuja we wszystkich ktaczkach z przecigtng gestoscia
(5+20 nitek w ktaczku)

5 bardzo licznie obserwowane we wszystkich ktaczkach z duza gestoscia
(powyzej 20 nitek w ktaczku)

Kazda obserwacja mikroskopowa powoduje zatem, ze mozna poszczegodlnym
wykrytym mikroorganizmom nada¢ odpowiednig warto$¢ punktowa (np. od
0 lub 1 do 5 pkt.).

Metodyka badan wlasnych

Przeprowadzone badania mikrobiologiczne miatly na celu okreslenie
ilosciowej i1 jakosciowej oceny mikroorganizmow zasiedlajacych i bytujgcych na
ksztattkach wykonanych kompozytow o réznych udziatach procentowych
poszczegdlnych sktadnikoéw. Do badan wytypowano 4 rodzaje kompozytow:

— 50L9/50PE,
— PE czysty,
— 40L9/60PP,
— PP czysty.

Jako osnowe kompozytéw zastosowano polipropylen i polietylen. Drugim
sktadnikiem byta maczka drzewna. W badaniach wykorzystano maczke drzewna
firmy J. Rettenmaier & S6hne GmbH CoKG Niemcy, pochodzaca z drzew
iglastych: Lignocel typ L9. Maczka zawierata czastki o wymiarach 0,8—1,1 mm.
Homogenizacje polimerow z maczka drzewng przeprowadzono w procesie
wytlaczania jednoslimakowego; uzyskano granulat kompozytowy. Wytworzone
kompozyty w formie wiosetek typu 1A, zgodnych z norma EN ISO 527-2
umieszczono w komorze napowietrzania bioreaktora, o znanych parametrach
technicznych w Centralnej Oczyszczalni Sciekéw dla miasta Poznania w Kozie-
glowach. Srednio co dwa miesigce pobierano probki (wiosetka) do badan
mikrobiologicznych.

Badania ilo$ciowe i jakoSciowe organizméw wykonano przy uzyciu
mikroskopu optycznego Carl Zeiss Jena z okularem 12,5x, obiektywem 5x, 10x
1 40x 1 powigkszeniem tubusa 1,5x. Obserwacje mikroskopowe prowadzono
przy powigkszeniach 93,75x, 187,5x i (lub) 750x. W pierwszym etapie probki
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(ksztattki) pobierano do sterylnych butelek. Jedng z ksztattek ptukano w 100 ml
jalowej wody, natomiast z drugiej probki zeskrobano osad do jatowych
szklanych pojemnikow (naczynka wagowe). Taki sposob poboru umozliwiat
uzyskanie wszystkich rodzajow drobnoustrojow wystepujacych na ksztattkach,
zaréwno form osiadlych, petzajacych i swobodnie ptywajacych, a takze bakterii
zwigzanych z wytworzonym biofilmem.

llos¢ wyptukanego i zeskrobanego osadu oceniano ilosciowo, co dawato
podstawe do stwierdzenia, ktory z materiatow wykazywat wigksza tendencje do
zasiedlania 1 kolonizacji blony biologicznej 1 mikroorganizméw normalnie
wystepujacych w komorze osadu czynnego, w ktorej byly zawieszone ksztattki.
Z wyptukanego oraz zeskrobanego osadu wykonano preparaty mikroskopowe
i doktadnie analizowano pod mikroskopem rodzaj oraz ilo$¢ znajdujacych si¢
w danym preparacie mikroorganizmow.

Liczebno$¢ mikroorganizméw wystgpujacych na badanych ksztattkach
okreslano zatem zmodyfikowang metoda szacunkowa w skali piecio stopniowej:
bardzo liczne (5 pkt.), liczne (4 pkt.), dos¢ liczne (3 pkt.), niezbyt liczne (2 pkt.)
i pojedyncze (1 pkt.). Teoretycznie w przypadku bakterii nitkowatych mozna
stosowa¢ skalg szes$cio stopniows, dodajac do w/w okreslen wartos¢ 0 pkt., ale
tylko wowczas, gdy nie wykrywa si¢ form nitkowatych. Sytuacja taka wystepuje
bardzo rzadko, gdyz zwykle w obserwacjach mikroskopowych wykrywa si¢
pojedyncze bakterie nitkowate. Dlatego w niniejszym opracowaniu przyjeto
skalg piecio stopniowa.

Wyniki badan

Podczas analizy mikroskopowej osadu zeskrobanego i wyptukanego
z ksztaltek stwierdzono wystepowanie nastepujacych grup mikroorganizméw:
wiciowce (Flagellata), korzenionozki (Rhizopoda), orzeski (Ciliata), wrotki
(Rotatoria, Rotifera), nicienie (Nematoda), brzuchorzeski (Gastrotricha),
niesporczaki (Tardigrada), skaposzczety (Oligochaeta) i bakterie (Bacteria).
Cze$¢ w/w mikroorganizméw oznaczano do gatunku (np. Epistylis rotans) lub
rodzaju (np. Stentor sp.), a niektére zaliczono tylko do typu (np. Tardigrada n. det.).

Analizujac ilos¢ osadu tworzacego blone biologiczng na poszczegodlnych
ksztaltkach w calym okresie badawczym, mozna stwierdzi¢, ze najwicksze
srednie powinowactwo do osadzania sie i bytowania btony biologicznej wraz
z mikroorganizmami posiadaty kompozyty mieszane 50L9/50PE i 40L9/60PP.
Natomiast na czystych materiatach: PE i PP ilo§¢ btony i mikroorganizméw byta
zdecydowanie mniejsza. Wskazuje to, ze domieszka odpowiedniej maczki
drzewnej wptywa pozytywnie na tworzenie si¢ btony biologicznej na ksztaltkach
wykonanych z wlasciwego surowca.

Na rysunku 4 poréwnano $redni szacunkowy udzial mikroorganizméw
wystepujacych na ksztattkach wykonanych z réznych kompozytow PE i PP.
Wartos$¢ srednig obliczono z prob zeskrobanych i wyptukanych z calego okresu
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badawczego. Uzyskane wyniki zostaly podane jako $rednia szacunkowa
liczebno$¢ oznaczonych mikroorganizméw na poszczegodlnych kompozytach.
Najwicksza $rednig liczebno$¢ stwierdzonych organizméw na kompozytach
50L9/50PE i 40L9/60PP przyjeto za 100%, natomiast obliczona S$rednia
liczebnos¢ organizmdéw na materiatach bez domieszek stanowita dla PE czystego
72%, a dla PP czystego 66,3%.

100

%

A\

40

NI

N

PPH1 PPH2 PE1 PE2
Rodzaj kompozytu

Rys. 4. Srednie szacunkowe wystepowanie mikroorganizméw na kompozytach
(PPH1 = 40L9/60PP, PPH2 = PP czysty, PE1 = 50L9/50PE, PE2 = PE czysty)

W tabeli 4 podano wykaz wykrytych mikroorganizméw z prob wyplukanych
i zeskrobanych z analizowanych ksztaltek, obliczong $rednig szacunkowg
liczebno$¢ poszczegolnych organizmow zasiedlajgcych badane kompozyty,
koncowg sumaryczng warto$¢ punktowa, ktora informuje o tendencji do
zasiedlania 1 kolonizacji blony biologicznej na danym kompozycie, a takze
liczbe taksondw wykrytych mikroorganizmow.
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Tabela 4. Srednia szacunkowa liczebno$é mikroorganizméw zasiedlajacych
badane kompozyty (oznaczenia: 4,1-5,0 bardzo liczne, 3,1-4,0 liczne, 2,1-3,0
dos¢ liczne, 1,1-2,0 niezbyt liczne, 0-1,0 sporadyczne)

Rodzaj kompozytu
¢z | & |k
Mikroorganizmy Q > 3 2
3 g s | 8
o IEILJ o a ©
Lo < o
Wiciowce — Flagellata:
Bodo sp. 0,125 0,25
Peranema trichophorum 15 1,125 0,90 0,10
Korzenionézki — Rhizopoda:
Arcella vulgaris 2,75 2,25 1,80 1,00
Amoeba proteus 0,875 0,125 0,60 0,50
Orzeski — Ciliata:
Opercularia coarctata 2,625 2,375 2,40 1,50
Epistylis coronata 4,0 2,5 1,80 1,20
Epistylis rotans 4,0 2,5 1,70 2,00
Epistylis lacustris 4,25 2,75 3,90 3,00
Epistylis plicatilis 4,125 2,625 3,30 2,90
Epistylis chrysemydis 3,875 2,5 2,90 2,40
Vorticella microstoma 0,5 0,75 0,30 0,90
Vorticella convallaria 1,5 1,0 0,50
Vorticella campanula 1,25 0,10
Carchesium polypinum 1,5 1,5 1,10 0,70
Discophrya elongata 1,875 2,0 0,10 0,10
Tokophrya sp. 1,75 1,125 0,60 0,80
Acineta sp. 1,25 0,875 0,50 0,40
Podophrya fixa 0,20
Stentor sp. 0,25 0,5 1,10
Aspidisca costata 0,75 0,875 1,60 0,90
Colpidium colpoda 0,5 0,125
Litonotus sp. 0,25 0,25 1,60 0,70
Paramecium caudatum 0,375 0,25 2,00 0,60
Paramecium bursaria 0,375 0,90 0,20
Glaucoma scintillans 0,5 0,5 0,50 0,20
Spirostomum sp. 0,125 0,10 0,10
Strombidium viride 0,25 0,20
Trichodina pediculus 0,25 0,25 0,10
Uronema sp. 0,375
Trachelophyllum pusillum 0,40
Tetrahymena sp. 0,10
Metopus sp. 0,10
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Tabela 4. Srednia szacunkowa liczebnos¢ mikroorganizméw zasiedlajacych ba-
dane kompozyty — cd.

Rodzaj kompozytu
a Z & =
Mikroorganizmy 8 > 3 Iz
3 : 3 T
o IEI,_J o a ©
n <t o
Wrotki — Rotatoria:
Lecane sp. 0,375 0,375 0,80 0,40
Rotaria rotatoria 3,25 3,25 2,10 0,70
Philodina sp. 0,125 0,60
Cephalodella sp. 0,375 0,10
Nicienie — Nematoda:
Nematoda n.det. 0,625 0,375 0,20 0,20
Brzuchorzeski — Gastrotricha:
Gastrotricha n.det. 0,375 0,375 0,10
Niesporczaki — Tardigrada:
Tardigrada n.det. 0,25 0,10 0,50
Skaposzczety — Oligochaeta:
Aelosoma sp. 0,5 0,80
Bakterie — Bacteria:

Bakterie swobodnie ptywajace 1,75 1,625 1,70 1,00
Bakterie nitkowate 1,125 1,375 1,10 1,20
Suma pkt. 50,500 | 36,375 38,00 25,20

Liczba taksondéw 38 29 36 29

Z danych przedstawionych w tabeli 3 wynika, ze w najwigkszych ilo$ciach
na poszczegdlnych kompozytach wystepowaly orzeski osiadte z rodzaju
Epistylis i Opercularia coarctata, wrotki reprezentowane przez Rotaria rota-
toria, a takze korzenionozki i bakterie. Wérod wykrytych mikroorganizméw
najwicksze zroznicowanie iloSciowe 1 jako$ciowe stwierdzono u orzgskow
(Ciliata), ktore reprezentowane byly zaréwno przez formy osiadte, pelzajace
i swobodnie ptywajace.

Biorac pod uwagg liczbe taksonow i ilo§¢ mikroorganizmow, ktore zasiedlaty
poszczegblne ksztaltki stwierdzono, Zze najlepszym poditozem byt kompozyt
o sktadzie 50L9/50PE, a na drugim miejscu 40L9/60PP.

Na rysunkach 5-8 przedstawiono $redni procentowy udzial poszczegdlnych
grup mikroorganizméw wystepujacych na badanych ksztattkach wykonanych
z rdznych kompozytow.
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N; 0,5 S;1 B; 5,7

NI; 1,2 /—K? 7.2
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00; 64,9

Rys. 5. Sredni procentowy udziat mikroorganizméw na ksztattkach z kompozytu
50L9/50PE (K — korzenion6zki, W — wiciowce, OO — orzeski osiadle,
OP — orzgski petzajace i ptywajace, WR — wrotki, BR — brzuchorzeski,
NI — nicienie, N — niesporczaki, S — skaposzczety, B — bakterie)

Rys. 6. Sredni procentowy udzial mikroorganizméw na ksztattkach z kompozytu PE
czysty (K — korzeniono6zki, W — wiciowce, OO — orzeski osiadle,
OP — orzgski petzajace i ptywajace, WR — wrotki, NI — nicienie,
BR — brzuchorzeski, B — bakterie)

194



N;0,2 B;7,4 K; 6,3
NI; 0,5

W; 2,4

00; 53,7

Rys. 7. Sredni procentowy udziat mikroorganizméw na ksztattkach z kompozytu
40L9/60PP (K — korzenionozki, W — wiciowce, OO — orzgski osiadle,
OP — orzgski petzajace i ptywajace, WR — wrotki, NI — nicienie,
N — niesporczaki, B — bakterie)

BR; 0,4 B; 8,7 K; 6
N; 2 S/ _w;04
NI; 0,8
S; 3,2
WR; 4,3 L
OP; 10,7/ \ -+ " - eecth

00; 63,5

Rys. 8. Sredni procentowy udzial mikroorganizméw na ksztattkach z kompozytu PP
czysty (K — korzenionozki, W — wiciowce, OO — orzeski osiadle,
OP — orzgski petzajace 1 ptywajace, WR — wrotki, S — skaposzczety, NI — nicienie,
N — niesporczaki, BR — brzuchorzeski, B — bakterie)

195



Niezaleznie od rodzaju kompozytu na poszczegoélnych ksztattkach zawsze
dominowaty orzeski osiadle, ktorych $redni procentowy udzial w ogdlnej
liczebno$ci organizméw wahal si¢ od 53,7% (40L9/60PP) do 64,9%
(50L9/50PE). Na drugim miejscu znajdowaly si¢ najczesciej orzegski pelzajace
i ptywajace lub wrotki.

Wszystkie mikroorganizmy zasiedlajace kompozyty spotykane byly takze
w okresowych badaniach osadu czynnego wystepujacego w komorze
nitryfikacji, w ktorej umieszczone byty badane ksztattki. W badaniach samego
osadu czynnego zauwazono wyrazne wahania liczebnosci bakterii swobodnie
ptywajacych oraz nitkowatych, a takze pozostatych mikroorganizméw. W wielu
przypadkach stwierdzono, ze liczebno$¢ mikroorganizmoéw na ksztaltkach byta
wigksza niz bezposrednio w osadzie czynnym. Wskazuje to, ze obecnos¢
podloza stalego wplywa pozytywnie na rozwdj biocenozy osadu czynnego,
penetracje i dlugotrwale osadzanie si¢ zwlaszcza orzeskow osiadlych na
ksztaltkach wykonanych z kompozytu. Oczywiscie istotne znaczenie ma dobor
odpowiedniego materiatu do produkcji ksztaltek.

Obecnie wazne jest poszukiwanie nowych, skutecznych rozwigzan,
atrakcyjnych pod wzgledem ekonomicznym i technologicznym. Reaktory
z ruchomymi no$nikami biomasy zapewniajga dobry kontakt biomasy
z substratem, dzieki czemu sg wydajne i skuteczne, a udoskonalanie obecnych
rozwigzan o wykorzystanie kompozytoéw polimerowo-drzewnych moze
W przysztosci przynie$¢ bardzo wymierne efekty.
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4.3. Wplyw warunkow przetworstwa na wlasciwosci wyprasek

porowatych
Wstep

Struktur¢ porowatg wyprasek uzyskuje si¢ poprzez dodanie chemicznego
srodka porujacego (poroforu chemicznego) lub wprowadzenie gazu obojetnego
(poroforu  fizycznego) do tworzywa uplastycznionego w  ukladzie
uplastyczniajgcym wiryskarki, badz bezposrednio do gniazda formujacego [1].
Przyktadowy wyglad struktury wypraski porowatej oraz rozktad gestosci porow
w przekroju poprzecznym przedstawiono na rys. 1.

< przekroj poprzeczny -

Rys. 1. Przekroj poprzeczny wypraski o strukturze porowatej: a) wyglad przyktadowe;j
wypraski porowatej, b) rozktad gestosci wypraski w przekroju poprzecznym: 1 — lity
naskorek, 2 — porowaty rdzen [1+6]

Powstawanie struktury porowatej w wypraskach wtryskowych jest procesem
ztozonym, zaleznym od rodzaju polimeru, poroforu oraz od warunkoéw
wtryskiwania oraz budowy kanatow przeptywowych i gniazd formy wtryskowe;.
Rozmiary oraz roztozenie porow w tworzywie maja wplyw na wiasciwosci
wyprasek. Zagadnienia te opisano i dokladnie przedstawiono w licznych
publikacjach [1+13].
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Wplyw warunkéw uplastyczniania na wlasciwosci wyprasek porowatych

Proces wtryskiwania z porwaniem mozna analizowa¢ od fazy uplastyczniania
zhomogenizowanego tworzywa, ktdre jest przemieszczane w kierunku dyszy
wtryskowej, przy jednoczesnym ruchu wstecznym i obrotowym $limaka.
Ograniczenie  prostoliniowego ruchu  wstecznego $limaka  polepsza
homogenizacj¢ i zwicksza upakowanie tworzywa w dyszy przed $limakiem.
Cisnienie uplastyczniania p. (ang. backpressure) jest wytwarzane za pomoca
sitownika hydraulicznego i zapobiega wycofaniu si¢ S$limaka w fazie
uplastyczniania  (rys. 2). Cisnienie uplastyczniania poprawia proces
ujednorodnienia tworzywa jednak moze powodowaé przegrzewanie si¢
tworzywa w wyniku tarcia. Ci$nienie uplastyczniania jest nazywane
w literaturze przeciwcisnieniem uplastyczniania, ci$nieniem spigtrzania oraz
ci$nieniem zwrotnym [15,16].

Rys. 2. Zasada wytworzenia ci$nienia uplastyczniania: p, — ciSnienie nastawcze
wywotywane w sitowniku hydraulicznym (wielko$¢ nastawna), p. — cisnienie
uplastyczniania tworzywa wywotane w przedniej czgsci cylindra podczas pobierania
tworzywa przez obracajacy si¢ slimak (wielko$¢ rzeczywista). Jego warto$¢ jest
regulowana przez wytworzenie w sitowniku hydraulicznym cisnienia (p;). Ci$nienie
uplastyczniania jest zatem cisnieniem wypadkowym opordéw toczenia §limaka, warto$ci
nastawczej w sitowniku hydraulicznym py, itp., jest ponadto zalezne od lepkosci
tworzywa [11, 14]

Duza warto$¢ cisnienia uplastyczniania przyczynia si¢ do wzrostu stopnia
wymieszania barwnikow W tworzywie, lecz (niekorzystnie) zwigksza czas cyklu
uplastyczniania tworzywa, a tym samym czas catego procesu wtryskiwania.
Przyczynia si¢ takze do skrocenia dlugosci widkien napelniaczy oraz
zwigkszenia napr¢zen w ukladzie uplastyczniajgcym wtryskarki [16, 17].
W przypadku  wtryskiwania  porujacego, wigksza  warto$¢  cisnienia
uplastyczniania zapobiega porowaniu tworzywa w uktadzie uplastyczniajagcym
wtryskarki (w prawidlowo prowadzonym procesie wtryskiwania porujacego
rozrost struktury porowatej powinien przebiega¢ na skutek spadku ci$nienia
W kanatach formy wtryskowe;j) [6].

Podczas przetworstwa tworzywa z poroforem Kkorzystne jest, aby cisnienie
uplastyczniania bylo zwigkszone [19]. Jakos¢ wyprasek wtryskowych zalezy
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takze od zastosowania dekompresji (ang. suck-back) polegajacej na niewielkim
wycofaniu $limaka (bez obrotéw) powodujacym spadek warto$ci ci$nienia
tworzywa w dyszy wtryskowej (rys. 3). Dekompresja moze by¢ stosowana przed
lub po uplastycznianiu w zaleznosci od konstrukcji formy i dyszy. W przypadku
otwartych dysz stosuje si¢ dekompresje po uplastycznianiu, natomiast
w przypadku goracych kanatow stosuje si¢ dekompresje przed uplastycznianiem
[16, 20]. Warto$¢ dekompresji jest zalezna od stosowanego tworzywa
i stosowanych dodatkow np. poroforow. Zbyt duza warto$¢ dekompresji moze
skutkowa¢ wprowadzeniem powietrza z otoczenia do uplastycznionego
tworzywa w uktadzie uplastyczniajagcym wtryskarki, a tym samym moze
powodowac¢ wady w wypraskach wtryskowych [17, 21].

s s - A

e
R4
\V

L4
Rys. 3. Wycofanie $limaka w fazie dekompresji po dozowaniu L4 [11]

Badania eksperymentalne

Celem pierwszej czgsci badan byla ocena wpltywu warunkow
uplastyczniania: ciSnienia uplastyczniania i dekompresji po dozowaniu na masg,
grubo$¢, wilasciwosci mechaniczne, stan powierzchni i struktur¢ wyprasek
wtryskowych z polietylenu duzej gestosci z dodatkiem poroforu chemicznego.
W celu uzyskania poprawnie wykonanych wyprasek, bez zapadni¢¢, majacych
dobrej jakosci powierzchnig, konieczna byla zmiana pozostatych parametrow
wtryskiwania: cisnienia docisku, czasu docisku i predkosci wtryskiwania.

W badaniach stosowano polietylen PE-HD o nazwie handlowej Hostalen GC
7260 firmy Basell Polyolefins, o temperaturze migknienia wg.Vicata réwnej
154 °C oraz masowym wskazniku szybkosci ptynigcia MFR (190, 2,16) 8 9/10min.
Struktur¢ porowatg wyprasek otrzymano przez dodanie do polietylenu 3%
srodka porujacego Hostatron P 1941 w postaci granulatu (50% substancji
czynnej, 50% nosnika PE-LD), o endotermicznym przebiegu rozktadu (w temp.
okoto 150°C).

Whasciwosci mechaniczne oceniano na podstawie probek w postaci wiosetek
przygotowanych zgodne z norma PN-EN ISO 527-2:1998. Wytworzono je przy
uzyciu wtryskarki firmy Krauss-Maffei KM65-160 C4. Stale warunki
wtryskiwania byly nastgpujace: temperatura witryskiwania 220°C, czas
chlodzenia 36 s, temperatura formy 20°C. Pozostale zmienne parametry procesu
zostaty przedstawione w tabeli 1.
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Tabela 1. Zmienne parametry procesu wtryskiwania

Parametr zmienny Numer cyklu

[ I 11 \Y
ci$nienie docisku, MPa 20 60 60 20
czas docisku, s 1 5 5 1
predkos¢ wtryskiwania, 92 113 113 92
mm/s
czas witrysku, s 0,85 1 1 0,85
Cisnienie 36 36 10 10
uplastyczniania, MPa
Dekompresja po 0 42 42 0
dozowaniu, cm®

Wiasciwosci wytrzymalo$ciowe

W statycznej probie jednoosiowego rozciggania okreslono wytrzymatos¢é na
sile maksymalnej (&n).
przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Inspekt Desk 20
firmy Hegewald & Peschke. Predkos$¢ rozciggania wynosita 50 mm/min. WyniKki
pomiaréw zostaly przedstawione na rys. 4 i rys. 5.

rozcigganie (opy) 1

22,5

wydluzenie przy

Badania

22,0

21,5
21,0

20,5

20,0
19,5 -
19,0 -
18,5 -
18,0 -
17,5 -

G, MPa

Seria

Rys. 4. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie wyprasek z PE-HD uzyskanych w roznych

warunkach wtryskiwania
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Rys. 5. Wydluzenie przy sile maksymalnej wyprasek z PE-HD uzyskanych w réznych
warunkach wtryskiwania

Na podstawie rysunku 4 mozna stwierdzi¢, ze wypraski wykonane przy
parametrach z serii II i1 III wykazujg wigksza o okoto 2 MPa wytrzymatos¢ na
rozcigganie w porownaniu z pozostatymi wypraskami (seria I oraz IV). Moze to
by¢ spowodowane mniejszym udzialem struktury porowatej na skutek
wystepowania niekorzystnego zjawiska porowania w ukladzie uplasty-
czniajagcym wtryskarki, w wyniku zwigkszonej dekompresji po dozowaniu.
Wigksze warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie tych wyprasek sg zwigzane
rowniez ze zwigkszonym cisnieniem i czasem docisku. Mozna jednocze$nie
zauwazy¢, i1z w przypadku zwigkszonej wartosci ci$nienia uplastyczniania,
wypraski charakteryzujg si¢ mniejsza wytrzymatoscia na rozcigganie. Z rysunku
5 wida¢, ze zmiana parametréw takich jak dekompresja po dozowaniu i ci$nienie
uplastyczniania, ma niewielki wplyw na wydluzenie wyprasek przy sile
maksymalnej, ktorej Srednie warto$ci zmieniajg si¢ w zakresie od 7,5 do 8,5%.

Badania strukturalne

Badania  strukturalne przeprowadzono w $wietle przechodzacym
spolaryzowanym przy uzyciu mikroskopu optycznego Nikon Eclipse E200.
Preparaty stosowane do obserwacji miaty posta¢ $cinkow o grubosci 25 um
wycinanych z $rodkowej czeSci probek do statycznej proby rozciagania,
prostopadle do kierunku przeptywu tworzywa. Wyniki obserwacji mikrosko-
powych przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Morfologia wyprasek z PE-HD uzyskiwanych przy réznych parametrach
wiryskiwania

W wypraskach z PE-HD z dodatkiem 3% poroforu uzyskiwanych bez
dekompresji po dozowaniu i niskich warto$ciach ci$nienia docisku i czasu
docisku (cykle 1 i IV), pory sa bardziej liczne, maja wicksze rozmiary
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I nieregularny ksztalt, co wskazuje na bardziej intensywne porowanie i mozliwe
laczenie si¢ poréw ze soba, szczegdlnie w przypadku zastosowania niskiego
cisnienia uplastyczniania (cykl IV).

W przypadku wyprasek uzyskiwanych w cyklu IV, pory wystepuja blizej
naskorka niz w wypraskach wytwarzanych w pozostatych cyklach. Swiadczyé to
moze o intensywnym porowaniu tworzywa w warunkach niskiego cis$nienia
uplastyczniania tworzywa, oraz intensywnym rozrostem porow w gniezdzie
formy. W wypraskach uzyskiwanych przy zastosowaniu dekompresji po
dozowaniu i wyzszych wartos$ci ci$nienia i czasu docisku (cykle II i III) pory sa
mniejsze i nieliczng o bardziej regularnym kulistym ksztatcie niz w przypadku
wyprasek z cykli 1 oraz IV. Moze to wskazywa¢ na wystgpowanie
niekorzystnego zjawiska porowania tworzywa juz w ukladzie uplastyczniajagcym
w wyniku dekompresji po dozowaniu oraz 0 mniej intensywnym porowaniu
w formie na skutek zwickszonego cisnienia docisku i czasu docisku.
Jednoczesnie wypraski te charakteryzujg si¢ grubym litym naskorkiem. Przy
nizszej warto$ci ci$nienia uplastyczniania (cykl III) uzyskuje si¢ nieliczne mate
pory o regularnym ksztalcie, roztozone nierdbwnomiernie w rdzeniu wypraski.
Taki rozktad poréow w wypraskach Swiadczy¢ moze o wystepowaniu zjawiska
porowania juz w cylindrze ukladu uplastyczniajacego, czemu sprzyja niska
warto$¢ ci$nienia uplastyczniania.

Wykonanie poprawnych wyprasek przy zastosowaniu dekompresji po
dozowaniu wymaga zwigkszonego cisnienia i czasu docisku. Dekompresja moze
spowodowac¢ rozktad poroforu i rozpoczecie procesu porowania juz w ukladzie
uplastyczniajgcym, co wplywa niekorzystnie na strukture i wlasciwos$ci
wyprasek porowatych. Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze udziat
struktury porowatej w wypraskach jest odwrotnie proporcjonalny do wartosci
dekompresji po dozowaniu oraz cis$nienia i czasu docisku. Warto$¢ ciSnienia
uplastycznienia ma niewielki wpltyw na grubo$¢, masg¢, wytrzymato$¢ na
rozcigganie i wydtuzenie przy rozcigganiu, wplywa jednak na strukturg
wyprasek. Pory w wypraskach z cykli I i II, w ktérych zastosowano wysokie
ci$nienie uplastyczniania, charakteryzujg si¢ rownomiernie roztozonymi porami
w rdzeniu. W przypadku niskiego cisnienia podczas uplastyczniania (cykle I11
oraz IV) pory sa mniejsze, mniej liczne i1 roztozone nierdwnomiernie
w przekroju poprzecznym wypraski.

Wplyw predkosci wtryskiwania, temperatury formy oraz temperatury
wtryskiwania w zaleznosci od zawarto$ci poroforu

Okreslenie wpltywu wybranych warunkéw wtryskiwania (predkosci
wtryskiwania, temperatury formy i temperatury wtryskiwania) na wilasciwosci
mechaniczne i stan powierzchni wyprasek z niewielka zawartoScig poroforu
chemicznego, uzyskano w wyniku dalszych badan do$wiadczalnych.
W badaniach stosowano polietylen duzej gestosci o nazwie handlowej PE-HD
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Hostalen GC 7260 firmy Basell Polyolefins. Struktur¢ porowata wyprasek
uzyskano przez dodanie do granulatu $rodka prujacego o endotermicznym
przebiegu rozktadu Hostatron P 1941 firmy Clariant, w postaci granulatu.

Probki wykonywano w trzech cyklach: A, B i C. W cyklu A wytwarzano
probki bez poroforu, zgodnie z 16 punktami planu badan, w cyklu B z 2%
zawarto$cig poroforu (0,8% substancji czynnej) 1 w cyklu C z 4% zawartoscia
poroforu (1,6% substancji czynnej). Polimer w postaci granulatu zostal
zmieszany ze srodkiem prujacym przed procesem uplastyczniania.

Badania przeprowadzono na podstawie planu eksperymentu opracowanego
z wykorzystaniem oprogramowania Statistica 8.0 firmy StatSoft. Progowe
warto$ci zmiennych niezaleznych (warunki wtryskiwania) przedstawiono

w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci zmiennych niezaleznych wykorzystane w planie badan

Wielkosé¢ Symbol | Jednostka 1 W;mosm 3
Predkos¢
wtryskiwania Vi mm/s 20 70 120
;I'emperatura T, o 20 45 70
ormy
Temperatura Tu °C 200 230 260
wtryskiwania
Cisnienie docisku P MPA 20
Czas wrysku T, s 0,4+ 3,5 [s] (zale_zme _od predkosci

wtryskiwania)
A B C

Czas docisku Ty 31 24 16
Czas chtodzenia Ten 15 10 5

Za pomocg modulu planowania do$wiadczen DOE programu Statistica

wykonano plan badan o uktadzie centralnym, kompozycyjnym, zawierajacy 16
uktadéw (tabela 3). Wartosci skrajne planu stanowity punkty gwiezdne.
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Tabela 3. Plan badan

Punkt planu
badan

e =
Dlo|o|o|N|o|a|sw(d(-

=
N

13
14
15 (C)
16 (C)

(C) — punkt centralny planu badan
Podobnie jak w przypadku poprzednich badan, w celu zobrazowania zmian

poszczegdlnych zmiennych niezaleznych w zalezno$ci od punktu planu,
wykonano wykresy radarowe przedstawione narys. 7.

Vy, mm/s Ty, °C Tw °C

15

11 /TN 7
10— =

1

Rys. 7. Zmiana poszczeg6lnych zmiennych niezaleznych w zaleznosci od punktu planu
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Réwnanie modelowe, przedstawiajagce zalezno$¢ pomiedzy badang
wielko$cig (zmienng zalezng X) oraz wielko$ciami wyj$ciowymi (zmiennymi
niezaleznymi vy, T¢i T,) miato postac:

X= IBO + IBIVW + ﬂZTf + ﬁSTW + 1611\/W2 + ﬂZZTfZ + 1833TV\? + ﬂlZVWTf + ﬂlBVWTW + IBZSTfTW

Wspdtczynniki rownania modelowego i ich jednostki przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wspotezynniki rownania modelowego i ich jednostki

. . WSp,O}CZyI.mlkl Jednostka
Cztony rownania rOwnania
Bo %
%-s
V,
GEJ w ﬁl mm
%
<)
= T pe °C
- 0,
%
Tw Bs C
%-s?
) % pu ° >
% mm
IS T2 B %
=] f 22 (oC)Z
o
g : %
Tw ﬂ33 (OC) 2
%-s
© Vw Tt JiiP; o
=) % -
~ 0-S
< Vo T
E w w ﬁlS °C.mm
= %
Tf Tw ﬂzs (OC) 2

Wyniki badan wybranych wlasciwos$ci wyprasek
Masa wyprasek

Probki badawcze mialy posta¢ wiosetek do statycznej proby rozciggania
0 grubosci 4 mm. Okre§lono mase wyprasek z obydwu gniazd formy,
auzyskane wyniki usredniono stosujac $rednig arytmetyczng. Srednig mase
wyprasek z poszczegdlnych cykli badan oznaczono odpowiednio ma, Mg, Mc.
Zbadano wptyw wielkosci wejsciowych (predkosci wtryskiwania, temperatury
formy i temperatury wtryskiwania) na warto$¢ masy wyprasek uzyskiwanych
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w cyklach A, B i C. W badaniach wykazano, ze najwickszy wplyw na mase
wyprasek litych iporowatych ma temperatura formy. Na rysunku 8
przedstawiono przyktadowy wykres Pareto dla wyprasek z PE-HD z 4%

zawarto$cig poroforu. Ukazuje on, ze wraz ze wzrostem temperatury formy
masa wyprasek zwigksza sig.

...
T 1427

3,70

-2,49

] 31‘48

1,26
T.27

32,79

Vo Ty

Vi Tf

v,

Tr Ty

Vi b

TA

Wartos¢ bezwzgledna standaryzowanej oceny efekfu

Rys. 8. Wyniki analizy Pareto w odniesieniu do masy wyprasek z PE-HD z 4% poroforu

Na rysunku 9 przedstawiono zmiang¢ masy wyprasek w zalezno$ci od
predkosci wtryskiwania, temperatury formy i temperatury wtryskiwania na
przyktadzie wyprasek uzyskanych w cyklu C. Wida¢, ze zmniejszenie masy
wyprasek mc wystgpito szczegdlnie w zakresach nizszej temperatury formy
i temperatury wtryskiwania. Nizsza temperatura formy sprzyja powstawaniu
drobnych, licznych poréw w wypraskach.

a)

l-73
<73
<72
=71
<7
Il <69

Rys. 9. Zmiana masy mc wyprasek z PE-HD z 4% zawarto$cia poroforu w funkcjach:
a) predkosci wtryskiwania v,, i temperatury formy T¢ (T,, = 230 °C); b) temperatury
formy T; i temperatury wtryskiwania T,, (v, = 45 mm/s)
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Na rysunku 10 przedstawiono przyktadowo $rednie wartosci masy wyprasek
z PE-HD uzyskanych w uktadach planu badan 15 i 16 dla cykli A, B i C.
W przypadku wyprasek litych i z tworzywa z 2% zawarto$ciag poroforu nie
wystepujg istotne zmiany masy pomig¢dzy wypraskami litymi a porowatymi.
Zmniejszenie masy wynoszace 4%, uzyskano przy najwigkszej zawartosci
poroforu, wynoszacej 4%.
7,8

7,7 ES =

7,6 +———

75 +——

m [g]

74 +——

73 T

72—

71 . . ,
0% 2% 4%

Procentowa zawartos¢ poroforu

Rys. 10. Srednia masa wyprasek z PE-HD uzyskanych w warunkach wiryskiwania
okreslonych w uktadach planu badan 151 16 dla cykli A, BiC

Gestos¢ wyprasek

Probki badawcze do pomiarow gestosci zostalty wycigte ze Srodka probek
(wiosetek do statycznej proby rozciggania) uzytych w pomiarach masy (rys. 11).

2 S5k
miejsce z ktorego uzyskiwano -
probki do badania gestosci

Rys. 11. Wypraska z zaznaczonym obszarem, z ktoérego wycigto probki do badan
gestosci

Wykresy Pareto (rys. 12) ukazuja, ze najwickszy wptyw na gestos¢ wyprasek
uzyskiwanych w cyklach A, B i C ma temperatura formy. Wraz ze wzrostem
temperatury formy gesto$¢ wyprasek zwigksza si¢. Natomiast zalezno$¢ gestosci
wyprasek uzyskiwanych we wszystkich cyklach, w funkcjach najbardziej
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istotnych dla danego tworzywa zmiennych parametrow wtryskiwania
przedstawiono na rys. 13.

a) -«

vy,

29 by -

2,05 Vay

389

243
o RE

o

7 R

)
2777|026
D704

N

20 A2

N

Vi Tw

N

Ty

N

T4

Vo T

-0.61

T

Rys. 12. Wyniki analizy Pareto w odniesieniu do ggstosci wyprasek: a) cykl A: PE-HD
bez poroforu, b) cykl B: PE-HD + 2% poroforu, c) cykl C: PE-HD + 4% poroforu

Il 956
Il <956
Il <955
I <954
[]<953
<952
I <951
<95

Il > 949
Il <949
I <948
[] <947
[ <946

<)
959
40 Rys. 13. Zmiana gestosci wyprasek
o z PE-HD:
¢ g0 Il >930
Pare I <930
‘93‘ 9900 525 @) bez poroforu w funkeji predkosci
w

[ <900 wtryskiwania v,, i temperatury formy
B <80 T(T, =230 °C),
b) z 2% zawarto$cig poroforu
w funkcji predkosci wtryskiwania vy,
i temperatury formy T; (T,, = 230 °C),
¢) z 4% zawartoS$cig poroforu
w funkcji temperatury formy T¢
210 i temperatury wtryskiwania T,




Najwicksza gesto$¢ majg wypraski uzyskane przy wyzszej temperaturze
formy. W wypraskach z cyklu A réznice spowodowane odmiennymi warunkami
wtryskiwania (predko$ciag wtryskiwania i temperaturg formy) byty niewielkie
i wynosity ok. 0,3%. W przypadku PE-HD z 2% zawarto$cig poroforu gestos$¢
wszystkich wyprasek zmniejszyla si¢ o ok. 1% w stosunku do wyprasek
ztworzywa litego. Roznice gestosci spowodowane odmiennymi warunkami
wtryskiwania (predko$ciag wtryskiwania i temperaturg formy) byty niewielkie
i wynosity ok. 0,6%. Mozna wigc ogolnie stwierdzi¢, ze wplyw warunkow
wtryskiwania na gesto$¢ wyprasek jest mato istotny.

Z rysunku 14, przedstawiajacego zmiany gestosci wyprasek w zalezno$ci od
zawarto$ci poroforu wynika, ze w przypadku wyprasek z tworzywa
zawierajacego 4% poroforu nastgpuje znaczna redukcja gestosci w porownaniu
z wypraskami litymi i z tworzywa z mniejsza zawartoscig poroforu.

Zjawisko wzrostu gestosci wyprasek porowatych wraz ze zwigkszaniem
temperatury formy mozna ttumaczy¢, podobnie jak w poprzednich badaniach,
tendencja do tworzenia nielicznych, duzych poréw w strukturze wyprasek.
Ponadto wyzsza temperatura formy ulatwia wypelnianie gniazd formy
tworzywem 1 pozwala na dhluzsze zestalanie si¢ tworzywa bedacego pod
wplywem ci$nienia docisku. Sprzyja to upakowaniu tworzywa w gniezdzie.
Wyzsza temperatura formy sprzyja wzrostowi udziatu fazy krystalicznej, na
skutek czego, wraz ze wzrostem stopnia krystalicznosci, zwigksza si¢ gestosc.

0,97

0,96
0,95 +— \

094 +——

093 +—

p [kg/m?]

092 +—
091 +—

09 —
0,89 +—
0,88

0% 2% 4%

Procentowa zawartos$¢ poroforu

Rys. 15. Ggstos¢ wyprasek z PE-HD uzyskanych w warunkach wtryskiwania
okreslonych w uktadach planu badan 151 16 dlacykli A,BiC

Wiasciwosci wytrzymalosciowe

W statycznej probie jednoosiowego rozciggania okreslono wytrzymato$é na
rozciaganie (o) i wydtuzenie przy sile maksymalnej (em). Wyniki analizy Pareto
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wplywu poszczegdlnych wielkosci wejsciowych na warto$¢ o zostaly
przedstawione na rys. 16. Najwigkszy wplyw na wytrzymato$¢ na rozcigganie
wyprasek uzyskiwanych we wszystkich cyklach ma temperatura formy. Wraz
Zjej wzrostem zwigksza si¢ wytrzymato$§¢ na rozcigganie. Potwierdzajg to
zaleznosci pokazane na rysunku 17.
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Rys. 16. Wyniki analizy Pareto w odniesieniu do wytrzymato$ci na rozcigganie
wyprasek z PE-HD: a) cykl A: bez poroforu, b) cykl B: 2% poroforu, c) cykl C: 4%
poroforu

Mozliwg przyczyng zwigkszenia wytrzymaloSci na rozcigganie wyprasek
litych i porowatych wraz ze wzrostem temperatury formy, jest wigksza ilo$¢
fazy krystalicznej w wypraskach wytwarzanych przy wyzszej wartosci tej
temperatury. Dodatek poroforu wptynat nieznacznie na obnizenie wytrzymatosci
na rozcigganie. Zmiany wytrzymatos$ci na rozcigganie i $redniego wydtuzenia
przy sile maksymalnej wyprasek z PE-HD uzyskanych w takich samych
warunkach wtryskiwania, okreslonych w uktadach planu badan 15 i 16, dla cykli
A, B i C przedstawiono narys. 17 i 18.

Dodanie poroforu ma istotny wplyw na wlasciwosci wytrzymato$ciowe
wyprasek powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie i zwigkszenie
wydtuzenia przy sile maksymalnej. W przypadku wyprasek z 4% zawartoscia
poroforu nastapito zmniejszenie wytrzymato$ci na rozcigganie o okoto 11%
(rys. 17) oraz wzrost wydtuzenia przy sile maksymalnej o okoto 6% (rys. 18),
W poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla wyprasek litych.
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Rys. 17. Srednia wytrzymato$¢ na rozciaganie wyprasek z PE-HD warunki wtryskiwania
okres$lone w uktadach planu badan 151 16 dla cykli A, BiC
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Rys. 18. Srednie wydtuzenie przy sile maksymalnej wyprasek z PE-HD otrzymanych
w warunkach wtryskiwania w uktadach planu badan 151 16 dla cykli A,BiC

Badania strukturalne w przekroju prostopadlym do kierunku przeplywu
tworzywa

Badania strukturalne wyprasek w przekroju prostopadtym do kierunku
przeplywu tworzywa przeprowadzono przy uzyciu mikroskopu optycznego
w swietle przechodzacym spolaryzowanym. Rysunek 19 przedstawia wyniki
obserwacji mikroskopowych dla wyprasek uzyskiwanych z PE-HD z 2 i 4%
zawarto$cig poroforu, przy skrajnych wartosciach temperatury formy.
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Rys. 19. Morfologia wyprasek z PE-HD uzyskiwanych przy skrajnych wartosciach
temperatury formy z: a) 2% poroforu (T; = 20°C, uktad B11), b) 2% poroforu
(T¢=70°C, uktad B12), c¢) 4% poroforu (T = 20°C, uktad C11), d) 4% poroforu
(T¢=70°C, uktad C12)

214



Z rysunku 19 a i b wida¢, ze w przypadku wyprasek z 2% zawartoscia
poroforu, uzyskano strukturg o nielicznych, duzych porach, ktérej wielkos$¢ nie
jest zalezna od temperatury formy, natomiast w wypraskach z 4% zawartoscia
poroforu (rys. 19 ¢ i d), struktura porowata jest w istotnym stopniu zalezna od
temperatury formy. Przy zastosowaniu nizszej temperatury formy uzyskano
strukture o drobnych, ggsto roztozonych porach, natomiast przy wyzszej
strukture o mniej licznych, duzych porach. Mozna to tlumaczyé tym, ze
w przypadku zastosowania wyzszej temperatury formy czas zestalania tworzywa
jest dtugi i1 pecherze gazowe tacza si¢ ze soba w cieklym tworzywie, natomiast
W nizszej temperaturze tworzywo zestala si¢ szybciej ograniczajgc rozrost
pecherzy gazowych.

Badania strukturalne w przekroju rownoleglym do kierunku przeplywu
tworzywa

Badania strukturalne w przekroju rownoleglym do kierunku przeptywu
tworzywa w gniezdzie formujacym przeprowadzono w $wietle przechodzacym
przy uzyciu skanera Canon MP140 oraz mikroskopu inspekcyjnego
stereoskopowego Nikon SMZ800. Preparaty stosowane do obserwacji miaty
posta¢ zgltadow o grubosci 2 mm, uzyskanych z probek do statycznej proby
rozciggania poprzez ich obrobke skrawaniem. Wyniki badan strukturalnych
uzyskanych za pomocg skanera przedstawiono na rysunku 20.

Kierunek doprowadzania

Rys. 20. Morfologia wyprasek z PE-HD z r6zng zawarto$cig poroforu uzyskiwanych

przy zmiennych wartos$ciach temperatury formy: a) 2% poroforu, Ts =20 °C, b) 2%

poroforu, T¢= 70 °C, ¢) 4% poroforu, T;= 20 °C, d) 4% poroforu, T;= 70 °C, obrazy
uzyskane z wykorzystaniem skanera
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W  przypadku badan z wykorzystaniem mikroskopu inspekcyjnego,
konieczne bylo wyznaczenie obszaréw, w ktorych dokonano obserwacji przy
wigkszym powigkszeniu. Oznaczenia tych obszarow przedstawiono na rys. 21,
natomiast na rys. 22 zamieszczono wyniki obserwacji mikroskopowych
W poszczegolnych obszarach.

Wypraski z polietylenu z 2% zawarto$cig poroforu miaty strukture
o nielicznych porach i grubym litym naskorku, zaré6wno przy niskiej jak
i wysokiej temperaturze formy. Rozlozenie poréw w tych wypraskach jest
niesymetryczne, wigksza ich liczba wystepuje w obszarze oddalonym od miejsca
doprowadzania tworzywa, natomiast mniejsza liczba pordéw znajduje si¢
W obszarze bezposrednio za przewezka szczelinowa (rys. 20 a i b).

W wypraskach z tworzywa zawierajacego 4% poroforu (rys. 20 ¢ i d), lity
naskorek ma mniejsza grubos¢. Ponadto w wypraskach uzyskiwanych przy
nizszej wartosci temperatury formy, ma on zrdéznicowang grubos¢, wigksza
W obszarze blizszym doprowadzania tworzywa. We wszystkich wypraskach
z tworzywa z 4% zawarto$cia poroforu wystepujg gesto roztozone pory w catym
ich rdzeniu. Podobnie jak w przypadku wyprasek z polietylenu z 2% zawartoscia
poroforu, wigksza liczba poréw wystepuje w obszarach znajdujacych si¢ dalej
od miejsca doprowadzania tworzywa.

Na przyktadzie wypraski z polietylenu zawierajacego 4% poroforu,
wytworzonej przy niskiej temperaturze formy (20°C) mozna zaobserwowac
ponadto, ze pory w obszarze IV (bezposrednio za przewegzka) maja wicksze
rozmiary niz potozone w pozostatych obszarach, a zwlaszcza tych, ktore
znajdujg si¢ na koncu drogi przeplywu tworzywa w gniezdzie formujgcym

(i ).

Rys. 21. Oznaczenia obszaréw wyprasek poddanych badaniu z wykorzystaniem
mikroskopu inspekcyjnego stereoskopowego
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Rys. 22. Morfologia wyprasek z PE-HD z r6zna zawarto$cig poroforu uzyskiwanych
przy zmiennych warto$ciach temperatury formy: a) 2% poroforu, Tt = 20°C,
b) 2% poroforu, T; = 70°C, ¢) 4% poroforu, T = 20°C, d) 4% poroforu, T = 70°C;
obrazy uzyskane z wykorzystaniem mikroskopu inspekcyjnego

Opisywang budowg strukturalng wyprasek porowatych mozna tlumaczy¢
niejednorodng temperaturg tworzywa wypelniajacego gniazdo formujace.
Tworzywo na koncu drogi przeptywu w gniezdzie ma nizszg temperatur¢ niz
W obszarze za przewezka, co potwierdzaja wyniki symulacji numerycznych
Wyzsza temperatura za przewezka sprzyja rozrostowi pordw i przy dostatecznie
duzych rozmiarach poréw, i jednoczesnie duzym ci$nieniu tworzywa
w gniezdzie, moze dochodzi¢ do ich kontaktu i taczenia si¢. Natomiast nizsza
temperatura na czole strumienia tworzywa, na koncu drogi przeptywu
w gniezdzie formujacym, skutkuje mniej intensywnym rozrostem porow
I w efekcie uzyskuje si¢ w tym obszarze struktur¢ o mniejszych rozmiarach
poréw, ale sg one liczniejsze.
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Mniejsza liczba porow w wypraskach z tworzywa z 2% zawartoscig poroforu
moze by¢ skutkiem dluzszego czasu fazy docisku, co jest jednak niezbgdne do
wytwarzania pozbawionych zapadnie¢, dobrych jakosciowo wyprasek.

Podsumowanie

Z przeprowadzonych badan wynika, ze na wlasciwosci i jakos¢ powierzchni
wyprasek z PE-HD litych i porowatych najwickszy wplyw ma temperatura
formy. Wraz ze wzrostem temperatury formy zwigksza si¢ masa, gestos¢,
wiasciwosci wytrzymatosciowe i1 potysk wyprasek. W przypadku wyprasek
porowatych jest to zwigzane z ich budowg strukturalng, iloscig i wielko$cig
poréw. Porofor dodany do tworzywa w ilosci 2% wywoluje niewielki spadek
masy, gestosci, nieznaczne pogorszenie wytrzymatosci na rozcigganie. Istotne
zmiany zachodza dopiero w przypadku wyprasek z tworzywa z 4% zawarto$cia
poroforu. Wypraski te charakteryzuja si¢ mniejsza masg i gestoscia, jednak
pogorszeniu ulega ich wytrzymato$¢ na rozcigganie. Zwigksza si¢ natomiast
wydtuzenie przy sile maksymalnej..

Mozna stwierdzi¢, ze dodanie 2% poroforu do PE-HD jest wystarczajace
w celu otrzymywania wyprasek o dobrej jakos$ci powierzchni i jednocze$nie
0 wlasciwosciach 1 wytrzymatosci zblizonych do wilasciwosci wyprasek litych.
Korzys$cig przemawiajacg za zastosowaniem tej ilosci poroforu jest mozliwosc¢
zmniejszenia czasu docisku z 24s w przypadku wyprasek litych do 16s
w przypadku wyprasek porowatych, bez znacznego wplywu na ich wtasciwosci.
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4.4. Zachowanie kompozytow polilaktydowych podczas
hydrolizy

Wstep

Degradacja  hydrolityczna, zwana takze hydroliza jest procesem
wywotywanym przez srodowisko wodne. Polega ona na wnikaniu molekut wody
do wnetrza polimeru, co powoduje miedzy innymi hydrolize wiazan estrowych
[1]. Hydroliza makroczasteczek zalezy od wielu czynnikow zewngtrznych
1 wewnetrznych. Do najwazniejszych czynnikow wewngtrznych naleza: stopien
krystaliczno$ci materialu, hydrofilowos¢, cigzar czasteczkowy, obecnos¢
plastyfikatoréw, stabilizatorow, kompatybilizatorow, napelniaczy, a takze
wlasciwosci  probki  (grubosé, chropowato$é, porowato$¢). Natomiast do
najwazniejszych czynnikow zewnetrznych nalezg, temperatura i pH $rodowiska
degradacji [2].

Degradacja hydrolityczna polilaktydu (PLA) jest dobrze znanym procesem.
Hydrolityczne rozszczepienie tancuchéw przebiega preferencyjnie w fazie
amorficznej polimeru, prowadzac do wzrostu catkowitej krystaliczno$ci
materialu. W wyniku hydrolizy wigzan estrowych polilaktydu tworza sie¢
oligomery kwasu mlekowego, ktorych obecnos¢ powoduje wzrost stgzenia
koncowych grup karboksylowych, znanych z dziatania katalitycznego. Dlatego
tez mozna uzna¢, iz degradacja hydrolityczna jest procesem autokatalitycznym
1 samoutrzymujgcym si¢ [3].

Przeprowadzono liczne badania degradacji hydrolitycznej w temperaturze
37°C (w celu symulacji tego procesu w ciele cztowieka) oraz w zakresie
temperatur od 25°C do 60°C (aby zobrazowaé przebieg hydrolizy w glebie
i kompos$cie). Zasugerowano, iz mechanizm degradacji hydrolitycznej
polilaktydu moze by¢ rézny ponizej i powyzej wartosci temperatury zeszklenia [4].
Dodatkowo odbywa si¢ ona w masie materiatu, a nie tylko na jego powierzchni [3].

W zaleznosci od pH srodowiska rozktadu zaproponowano rézne mechanizmy
degradacji hydrolitycznej polilaktydu [5]. Na rysunku 1 przedstawiono
mechanizm degradacji hydrolitycznej PLA w $rodowisku alkalicznym. Proces
ten rozpoczyna si¢ od ataku nukleofilowego koncowej grupy hydroksylowej na
druga grupe karbonylowsg prowadzagc do wytworzenia sze$ciocztonowego
pier$cienia zwigzku posredniego. Koncowym produktem degradacji w pH > 7 sa
oligomery kwasu mlekowego i laktyd, ktory rozpada si¢ na kwas mlekowy.
Na rysunku 2 przedstawiono natomiast mechanizm degradacji hydrolitycznej
polilaktydu w $rodowisku kwasnym. Rozklad PLA rozpoczyna si¢ poprzez
protonowanie koncowej grupy hydroksylowej, a nastgpnie przez wytworzenie
wewnatrzczasteczkowego mostka wodorowego. Produktami tego mechanizmu
sa kwas mlekowy i oligomery kwasu mlekowego.
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Wprowadzenie napetniaczy do PLA przycigga uwagg wielu badaczy. Dodatki
mogg znacznie zmieni¢ szybkos¢ hydrolizy osnowy polimerowej. Obecno$¢
hydrofilowego napeliacza zwigksza hydrofilowos¢ materiatu, a ponadto
zapewnia duzg powierzchni¢ migdzyfazowa. Powszechnie wiadomo, ze
degradacja hydrolityczna nanokompozytéw polilaktydowych rozpoczyna sie¢
pomiedzy fazami: PLA i odpowiedniego nanododatku [6].
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Rys. 1. Mechanizm degradacji hydrolitycznej polilaktydu w srodowisku alkalicznym [5]
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Rys. 2. Mechanizm degradacji hydrolitycznej polilaktydu w srodowisku kwasnym [5]
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Wplyw nanorurek weglowych na degradacje hydrolityczng polilaktydu

W pracach [7-9] badano wptyw nanorurek weglowych na degradacje
hydrolityczng polilaktydu. Hydroliz¢ prowadzono w roztworze wodorotlenku
sodu (pH=13) w temperaturze 37°C. Autorzy zastosowali w swoich pracach
rozne rodzaje nanorurek weglowych: funkcjonalizowane bezwodnikiem
maleinowym nanorurki weglowe (CNT) [7], funkcjonalizowane grupami
karboksylowymi wielo$cienne nanorurki weglowe (f-MWCNT) [8,9] oraz
niemodyfikowane wielo$cienne nanorurki weglowe (p-MWCNT) [9].

Zaobserwowano, iz p-MWCNT [9] maja tendencj¢ do tworzenia agregatow,
podczas gdy CNT sa dobrze zdyspergowane w osnowie PLA nawet przy
5%wag. dodatku do polimeru [7]. Ponadto f-MWCNT charakteryzuja si¢ dobrg
dyspersja w osnowie polilaktydowej [9]. Jednakze przy 2,0%wag. zawarto$ci
w osnowie polilaktydowej funkcjonalizowane grupami karboksylowymi
wieloscienne nanorurki weglowe wykazuja tendencje do tworzenia agregatow
[8]. Postep degradacji hydrolitycznej mozna monitorowaé poprzez obliczenie
ubytku masy probek (1) oraz szybkosci degradacji hydrolitycznej materiatow (2)
[8, 9].

_ Wo—Wy

1A -100 1)

0
gdzie:
W, — ubytek masy probki po czasie t [%],
W, — poczatkowa masa probki [g],
W, — masa probki po wyjeciu ze Srodowiska hydrolizy 1 po wysuszeniu [g].

R=" )

gdzie:
R — szybko$¢ degradacji hydrolitycznej [%/dzien],
W; — ubytek masy probki po czasie t [%0],
t — czas hydrolizy probki [dzien].

Na podstawie przeprowadzonych badan okazato si¢, iz ubytek masy
wszystkich materiatow wzrasta wraz z wydluzeniem czasu trwania rozktadu
[8, 9]. Dodatkowo szybkos¢ hydrolizy nanokompozytow PLA/f-MWCNT jest
wigksza niz nienapetionej osnowy [8], jak rowniez materialow zawierajacych
p-MWCNT [9]. W zwiazku z tym uznano, iz w wyniku dodania MWCNT do
polilaktydu nastgpuje przyspieszenie rozktadu polimeru. Nalezy rowniez dodac,
ze szybko$¢ hydrolizy zwieksza si¢ w miare wzrostu zawarto$ci napelniacza
w probce. Ponadto w wyniku dlugotrwalego narazania materiatow na dziatanie
NaOH materialy wykazuja ciagle ubytki masy, jednak szybko§¢ degradacji
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hydrolitycznej staje si¢ mniejsza, niz na poczatku procesu [8]. Ostateczne
wartosci ubytku masy materialdw po 20 dniach rozkltadu w roztworze
wodorotlenku  sodu wyniosty 70,3% dla czystego PLA, 82,0% dla
PLA/pMWCNT i 85,6% dla PLA/f-MWCNT [9].

Przyspieszenie degradacji hydrolitycznej spowodowane wprowadzeniem
f-MWCNT do osnowy polilaktydowej tlumaczy si¢ tym, iz materialy
zawierajace  funkcjonalizowane grupami karboksylowymi wielo$cienne
nanorurki weglowe moga =zostaé latwiej zaatakowane przez roztwor
wodorotlenku sodu niz nienapetlniony polilaktyd. Spowodowane jest to
prawdopodobnie luzniejszym splataniem tancuchéw PLA w nanokompozycie
W pordéwnaniu do czystego polimeru [8].

Stopien degradacji hydrolitycznej osnowy polilaktydowej jest znacznie
wyzszy w kompozytach zawierajacych 3%wag. 1 5%wag. CNT niz w mate-
riatach posiadajgcych 1%wag. CNT i w czystym PLA [7]. WyniKki te przypisuje
si¢ zwigkszonej hydrofilowosci probek spowodowanej wprowadzeniem
funkcjonalizowanych nanorurek weglowych do osnowy polimerowej. Szybkosc¢
degradacji hydrolitycznej zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci CNT
W 0snowie polimerowej, natomiast ulega zmniejszeniu w miar¢ wzrostu stopnia
krystalicznosci PLA. Dlatego tez uznano, iz funkcjonalizowane bezwodnikiem
maleinowym nanorurki weglowe utatwiajg krystalizacje osnowy PLA, ktora
wzrastata wraz ze wzrostem ich zawartoSci w materiale [7].

H. M Chen i wspotpracownicy [7] zauwazyli, iz stopien krystalicznosci ()
polilaktydu w probkach zwigksza si¢ poczatkowo wraz z wydtuzaniem czasu
trwania hydrolizy, az do momentu osiggniecia maksymalnej wartosci po 462h.
Po uptywie tego czasu nastgpuje obnizenie y, w miarg postgpu degradacji.
Wazrost stopnia krystaliczno$ci oznacza, iz w wyniku degradacji hydrolitycznej
zachodzgcej preferencyjnic w obszarach amorficznych zwigksza si¢
krystaliczno$¢ osnowy polimerowej. Natomiast obnizenie warto$ci x. przypisuje
si¢ uszkodzeniom struktury krystalicznej.

Wplyw tlenkéw metali na degradacje hydrolityczna polilaktydu

Na przebieg degradacji hydrolitycznej osnowy polimerowej poza nano-
rurkami weglowymi [7-9] wplyw maja takze tlenki metali, w tym ditlenek
krzemu (SiO,) [6] i ditlenek tytanu (TiO,) [10,11].

Proces degradacji hydrolitycznej nanokompozytow polilaktydowych
zawierajacych jako napelniacz SiO, prowadzono w roztworze wodorotlenku
sodu (pH=13) w dwdch temperaturach 37°C i 55°C [6].

W  wyniku dodania SiO, do polilaktydu nastepuje zwickszenie
hydrofilowosci powierzchni materiatu. Wzrost zawartosci napelniacza w probce
znacznie poprawia te wilasciwos¢. W zwigzku z tym zdolno$¢ degradacji
hydrolitycznej nanokompozytéw polilaktydowych moze by¢ zwiekszona na
skutek dodania do osnowy czastek SiO, [6] i ro$nie wraz ze wzrostem
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zawarto§ci napeliacza. Uznano, iz wzrost hydrofilowosci materiatu
i powierzchni migdzyfazowej przyczynia si¢ do przyspieszenia hydrolizy.
Ponadto szybkos¢ omawianego procesu rozktadu jest wyzsza w podwyzszonej
temperaturze, co przypisuje si¢ zwickszonej ruchliwosci tancucha
czasteczkowego i zmniejszonej energii aktywacji rozcinania tancucha polimeru
w tych warunkach rozktadu [6].

Przeprowadzone badania dla czystego polilaktydu i polimeru z 3% wag.
dodatkiem napetniacza pokazuja, iz przed procesem rozktadu probki sa
catkowicie amorficzne. Zasugerowano, ze temperatura hydrolizy odgrywa
kluczowg role wptywajac na strukture krystaliczng degradowanych probek.
W temperaturze 37°C nawet po 186 h rozktadu, zaréwno czysty polilaktyd, jak
i kompozyt zawierajacy 3% wag. SiO, pozostaje nadal amorficzny. Natomiast
na skutek hydrolizy w 55°C przez 18h nienapetniony PLA jest amorficzny,
natomiast PLA z 3% wag. SiO, posiada struktur¢ czeSciowo krystaliczng.
Dowodzi to, iz obecno$¢ SiO, sprzyja wzrostowi stopnia krystaliczno$ci osnowy
polilaktydowej podczas procesu degradacji hydrolitycznej [6].

Na termogramach DSC wszystkich materialdow zarowno przed, jak i po
hydrolizie w 37°C obecne sa trzy przejicia fazowe: temperatura zeszklenia (Tg),
temperatura krystalizacji (T.) i temperatura topnienia (T.,). Przed procesem
rozktadu czysty PLA wykazuje Ty 60,9°C, T, 118,3°C oraz T, 150,5-155,8°C.
Obecnos¢ SiO, nie wplywa na warto§¢ temperatury zeszklenia oSnowy
polilaktydowej, natomiast temperatura krystalizacji ulega obnizeniu w wyniku
dodania napeliacza. Na zarejestrowanych termogramach DSC obecny jest
bimodalny pik pochodzacy od temperatury topnienia. Pierwszy pik (Tmi)
odpowiada topnieniu niedoskonatych krysztatow utworzonych podczas
krystalizacji, natomiast drugi pik (Tn2) przypisuje si¢ topnieniu nowych
krysztatow utworzonych podczas rekrystalizacji. Wraz ze wzrostem czasu
trwania procesu hydrolizy temperatura zeszklenia dla czystego polilaktydu
przesuwa si¢ w kierunku nizszych wartosci temperatur. Poza tym temperatura
krystalizacji ulega obnizeniu wraz z postgpem degradacji. Tlumaczy si¢ to
zmnigjszeniem masy czasteczkowej polilaktydu, ktora powoduje zwigkszenie
ruchliwosci fancuchow polimerowych przyczyniajac si¢ do obnizenia T, [6].

Stopien krystalicznoséci polilaktydu w materiatach wzrasta wraz z wydtu-
zeniem czasu trwania degradacji hydrolitycznej. Czysty PLA wykazuje
nieznaczng zmian¢ j. podczas trwania rozkladu, natomiast dla wszystkich
kompozytow zawierajacych SiO; warto$¢ ta zmienia si¢ znaczaco. Dowodzi to,
iz czysty polilaktyd zmienia swoja krystalicznos¢ w panujacych warunkach
degradacji. Obecnos¢ polarnych czastek napelniacza sprzyja krystalizacji
materiatu, co thumaczono podwdjnym dziataniem SiO, w probcee. Z jednej strony
ditlenek krzemu zwigksza hydrofilowo$¢ probki, ktéra przyspiesza degradacje
hydrolitycznag osnowy polilaktydowej, a z drugiej strony napetniacz ulatwia
wzrost krystalitow podczas degradacji [6].
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Zbadano rowniez wptyw ditlenku tytanu [10, 11] na degradacje hydrolityczna
polilaktydu. Jako napetniacz zastosowano anataz bedacy jedng z postaci
polimorficznych TiO,. Proces rozkladu prowadzono w temperaturze 37°C
W réznych roztworach: w buforze fosforanowym (pH=7,4) [10], w 1M NaOH
[11] oraz w roztworze a-amylazy [11].

Do obliczenia absorpcji wody [10,11] zastosowano wzor (3).

Absorpcja wody = MVW;ZV"’- 100 3)

gdzie:
W,, — masa mokrej probki po wyjeciu ze srodowiska hydrolizy [g],
W, — masa probki po wyjeciu ze srodowiska hydrolizy 1 po wysuszeniu [g].

Absorpcja wody dla nanokompozytow PLA/TiO, jest wyzsza niz dla
czystego polimeru. Dla wszystkich materiatow absorpcja wody wzrasta wraz
z wydhizeniem czasu zanurzenia w buforze fosforanowym, jednak zmienia si¢
z iloscig napelniacza. Na koniec eksperymentu najwigksza absorpcje wody
(80%) obserwuje si¢ dla materialu z 2%wag. zawarto$cig anatazu. Uznano,
iz absorpcja wody moze wynika¢ z pobierania wody przez nanoczgstki TiO,.
Stwierdzono réwniez, ze im wigcej napetniacza w probee, tym wigksza jego
ilo$¢ usytuowana jest na powierzchni materiatu i w zwigzku z tym nastepuje
lepsza absorpcja wody przez anataz [10].

Nanokompozyty PLA/TIO, wykazuja wigksza utratg¢ masy w funkcji czasu
procesu rozktadu, niz czysty PLA [11]. Materialy zawierajace wigksze ilosci
napelniacza ulegaja rozkltadowi znacznie szybciej niz nienapelniona osnowa
polimerowa, co tlumaczy si¢ wysoka hydrofilowosciag nanoczastek TiO,.
W zwiazku z tym przyjmuje si¢, iz szybko$¢ hydrolizy nanokompozytow
polilaktydowych moze by¢ kontrolowana przez zmienianie ilosci TiO, w probcee.

Na podstawie przeprowadzonego badania [10] nie zaobserwowano
znaczacych zmian ubytku masy dla PLA i jego kompozytow podczas hydrolizy
do siedemdziesigtego tygodnia. Straty masy dla PLA z 8%wag. dodatkiem
TiO, i PLA z 15%wag. dodatkiemTiO, po czterdziestu i siedemdziesieciu
tygodniach degradacji wynosza odpowiednio 2,1% i 4,2% oraz 5,3% i 8,6%.
Natomiast czysty PLA 1 inne nanokompozyty wykazuja ubytek masy nie
mniejszy niz 2% [10]. Takie zachowanie nie jest zaskoczeniem, poniewaz
produkty hydrolizy tj. krétsze tancuchy PLA 1 oligomery nie sa rozpuszczalne
w buforze fosforanowym i moga wchiania¢ wiecej wody. Tylko dimery i trimery
kwasu mlekowego, jak i sam kwas mlekowy moga rozpuszczaé si¢
w wykorzystanym podczas doswiadczenia srodowisku [10].

W przypadku hydrolizy enzymatycznej [11] prowadzonej w roztworze
a-amylazy odnotowano, iz ubytek masy zmienia si¢ liniowo w czasie trwania
degradacji. Najwyzszy stopien degradacji po 126 h zanurzenia w roztworze
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a-amylazy obserwuje si¢ dla probki z 0,5%wag. dodatkiem TiO,, a najmniejszy
dla nanokompozytu z 10%wag. zawarto$cia napeiniacza, podczas gdy dla
czystego polilaktydu stopien degradacji znajduje si¢ pomiedzy nimi. Wynik ten
oznacza, iz nanoczastki napeiniacza utrudniajg dyfuzje duzych molekut, takich
jak a- amylaza do wnetrza materiatu [11].

Okresowe zmiany w wygladzie czystego PLA i jego nanokompozytow sa
rozne. Poczatkowo czysty PLA jest przezroczysty, co potwierdza jego strukture
amorficzng, a po trzech miesigcach degradacji w buforze fosforanowym staje si¢
lekko bialy. Cecha ta zwigksza si¢ wraz z czasem hydrolizy, prowadzac do
catkowitej nieprzezroczysto$ci polimeru po dziesigciu miesigcach. Zmiany
transparentnosci probek sa spowodowane rozwojem krystaliczno$ci osnowy
polimerowej lub tworzeniem si¢ dziur w masie materiatu, a nie wprowadzeniem
napeliacza. Autorzy [10] zauwazyli réwniez, ze degradacja hydrolityczna
badanych nanokompozytoéw zachodzi w masie probek, a nie na ich powierzchni.
Uznano, ze degradacja zaczyna si¢ mi¢dzy fazami polimeru i nanoczastek TiO,.
Stwierdzono takze, iz proces degradacji hydrolitycznej moze by¢ przyspieszony
przez zwigkszenie ilo$ci napetniacza oraz poprawe jego dyspersji w osnowie [10].

Temperatura zeszklenia zmniejsza si¢ nieznacznie wraz z czasem degradacji.
Przypisuje si¢ to obnizeniu masy czasteczkowej polilaktydu i znanemu efektowi
plastyfikujacemu oligomeréw kwasu mlekowego, ktore powstaja podczas
rozktadu. Przesunigcie temperatury krystalizacji w stron¢ nizszych wartosci
thumaczy si¢ zmniejszeniem liczbowo s$redniej masy czasteczkowej, poniewaz
krotsze tancuchy majg tendencje¢ do krystalizacji w nizszej temperaturze. Zanik
T. po trzydziestu tygodniach mozna przypisaé wzrostowi krystaliczno$ci
osnowy polimerowej z czasem degradacji. Warto$¢ temperatury topnienia
obniza si¢ z czasem trwania hydrolizy, wskazujac na to, iz obszary krystaliczne
sg rowniez czesciowo zdegradowane. Warto zauwazyé, iz bimodalny pik
topnienia zmienia si¢ w wyniku degradacji probki w pik jednomodalny, co
oznacza, ze male niewyksztalcone w petni krysztaly zanikajg z czasem trwania

hydrolizy [10].

Wplyw glinek mineralnych na degradacje hydrolityczna polilaktydu

W pracach [3, 4, 12, 13, 15, 16] badano wptyw glinek mineralnych na
degradacj¢ hydrolityczng polilaktydu. Jako napelniacze wykorzystano
Montmorylonit (MMT) niemodyfikowany [3, 13, 14], jak réwniez MMT
modyfikowany [3, 4, 12, 13, 15, 16], fluorohektoryt [4], sepiolit [4], haloizyt
[15] oraz hydrotalkit [14]. W tabeli 1 przedstawiono wzory zastosowanych
glinek mineralnych wraz z ich modyfikatorami. Proces degradacji hydrolitycznej
prowadzono w roztworze buforu fosforanowego [3, 4], wodorotlenku sodu [12-14]
oraz w wodzie zdejonizowanej [15, 16] w zakresie temperatur od 35°C do 70°C.
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Tabela 1. Wzory glinek mineralnych wraz z kationami modyfikujacymi oraz
nazwami handlowymi [4, 14, 17-18]

Na;wa glml.(l Wzér chemiczny Wzér modyfikatora Nazwa
mineralnej handlowa
- Cloisite Na*
T
Hiec—NZ— ©
(|;H3 Cloisite 10A
CH,
H C_,\lf_HT Cloisite 15A,
S Cloisite 20A
HT
Montmorylonit ~ My(Al;xMg,)SigO»0(OH), o
3
H,C—SO0,
s Cloisite 25A
H30—|\|1+
HT CHg
OH
H3C\
N Cloisite 30B
L cl
-
HO
Ha|0I2yt A|4[S|4010](OH)84H20 - -
Hydrotalkl'[ Mg4A|12(OH)12CO3'3H20 - -
HT
o]
\N+/P\/ }XH
Fluorohektoryt ~ NaMg,sSi;O10(FoOH1.0)2 hC \1&/\ SOI\')AI'EAES'F
O-FH
}y
Sepiolit Si12030Mgg(OH)a(H20)4-8H,0 - PANGEL S9

Przy czym poszczegdlne symbole oznaczaja: M — kation jednowarto$ciowy;
X — stopien podstawienia (od 0,5 do 1,3); HT i T s3 to odpowiednio uwodornione
badz nieuwodornione tancuchy weglowe (~ 65% Cig; ~ 30% Cyg; ~5% Cyy);
0,8<0<1,0.
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W roztworze buforu fosforanowego o pH=7,4 [3] oraz o pH=7,0 [4] przepro-
wadzono proces degradacji hydrolitycznej nanokompozytow polilaktydowych.
Jako napehiacze zastosowano: montmorylonit niemodyfikowany (Cloisite Na* [3]),
dwa rodzaje organicznie modyfikowanych montmorylonitow (Cloisite 25A [3]
oraz Cloisite 30B [3,4]), modyfikowany fluorohektoryt (SOMASIF MEE) [4] oraz
niemodyfikowany sepiolit (PANGEL S9) [4]. Proces rozkladu prowadzono
w dwoch temperaturach: 37°C [3,4] i 57°C [4]. Wstepne badania morfologii
ukazaty, iz w przypadku dodania do polilaktydu niemodyfikowanego MMT
uzyskano mikrokompozyt, natomiast w wyniku zastosowania Cloisite 25A
i Cloisite 30B nanokompozyty interkalowane [3], co zostato potwierdzone przez
Q. Zhao i wspotpracownikow [13].

W wyniku degradacji probek w temperaturze 37°C nastepuje zmniejszenie
transparentno$ci wraz z czasem trwania rozktadu. Juz po uplywie jednego
tygodnia degradacji obserwuje si¢ zmiany w transparentnosci probek.
Najbardziej wyrazne roznice widoczne sg dla mikrokompozytu, jednakze
zaro6wno nanokompozyty interkalowane, jak i czysty PLA wykazuja pewne
zmiany w wygladzie makroskopowym [3]. Po dwoch miesigcach degradacji
kompozyt zawierajacy SOMASIF MEE zmienia najbardziej swoja
transparentnos$¢, natomiast materialy zawierajace Cloisite 30B oraz PANGEL S9
zachowujg praktycznie ten sam wyglad jak przed hydrolizag [4]. Na koncu
procesu, tj. po pigciu 1 pot miesigcach wszystkie materiaty stajg si¢ biale i bardzo
kruche [3]. Zmiany wizualne sg bardziej widoczne w wyniku podwyzszenia
temperatury degradacji do 58°C, co prowadzi do duzej nieprzezroczysto$ci
materiatow w krotkim czasie, a takze do krucho$ci badanych probek. W zwigzku
z tym, iz degradacja hydrolityczna lancuchow poliestrowych nastgpuje
w pierwszej kolejnosci w fazie amorficznej osnowy polimerowej, zwigkszanie
nieprzezroczystosci probek przypisuje si¢ wzrostowi stopnia krystalicznosci
PLA [3]. Biclenie kompozytow tlumaczy si¢ dodatkowo réznymi zjawiskami,
majgcymi miejsce w trakcie degradacji hydrolitycznej, a mianowicie:
powstawaniem dziur w masie materialu lub rozpraszaniem $wiatla
spowodowanym obecnoscig wody i produktéw rozktadu hydrolizy [4].

Dla czystego polilaktydu, jak rowniez dla interkalowanego nanokompozytu
zawierajacego Cloisite 25A pierwszy miesigc hydrolizy jest okresem indukcji,
w trakcie ktorego liczbowo $rednia masa czasteczkowa (M) pozostaje stala [3].
Najwicksze spadki liczbowe $redniej masy czasteczkowej w temperaturze 37°C
uzyskuje si¢ na koniec prowadzonej degradacji. Dla PLA M, zmniejsza sie
o okoto 40% w odniesieniu do wartoéci poczatkowej. Natomiast utrata M,, dla
nanokompozytéw zawierajacych Cloisite 30B, SOMASIF MEE, PANGEL S9
wynosi odpowiednio: 20%, 50% i 30% [4]. W przypadku wagowo $redniej masy
czasteczkowej (M,,) nienapetniony PLA wykazuje 35% jej utrate w stosunku
do warto$ci poczatkowej. Natomiast zmniejszenie M,, dla nanokompozytéw
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zawierajacych Cloisite 30B, SOMASIF MEE, PANGEL S9 wynosi
odpowiednio: 15%, 40% i 10% [4].

Obecnoéé Cloisite 30B i SOMASIF MEE powoduje mniejszy spadek M,
i M,, w stosunku do czystego PLA wskazujac, ze dodanie 5%wag. tych
nanoczastek opdznia degradacje hydrolityczng osnowy polilaktydowe;.
Przypisuje si¢ to wywotaniu krystalizacji osnowy polimerowej przez te glinki,
ktéra prowadzi do redukcji ilosci obszaré6w amorficznych. Uznano réwniez, iz
powstata faza krystaliczna zmniejsza przenikanie i absorpcje wody przez
materialy [4].

Autorzy [4] uznali, iz dobra dyspersja glinki i wysokie st¢zenie grup
hydroksylowych w PLA/Cloisite 30B oraz PLA/PANGEL S9 umozliwia
wicksza absorpcje wody przez te materialty w poréwnaniu z czystym PLA
i PLA/SOMASIF MEE; jednocze$nie adsorpcja wody w przerwach miedzy
warstwami Cloisite 30B 1 wewngtrz poréw PANGEL S9 moze zmniejszaé ilo$¢
wody w osnowie polimerowej, opdzniajgc tym samym proces hydrolizy.

Wyzszy stopien degradacji hydrolitycznej osiaga si¢ w wyniku podwyzszenia
temperatury do 58°C. W tych warunkach M, i M,, materiatébw zmniejszajg si¢
o ponad 90%. Ttumaczy si¢ to wzrostem szybkosci hydrolizy oraz dyfuzji wody
i rozpuszczalnych w niej oligomerow [4].

Temperatura zeszklenia czystego PLA pozostaje stata i wynosi okoto 62°C
po pigciu miesigcach hydrolizy w 37°C. Dla mikrokompozytu T, osnowy PLA
zmniejsza si¢ o okolo 10°C juz po miesigcu hydrolizy. W przypadku nano-
kompozytu PLA/Cloisite 30B warto$¢ temperatury zeszklenia obnizyta si¢ po
miesiacu hydrolizy, natomiast Ty materialu PLA/Cloisite 25A maleje dopiero po
ponad dwoch miesigcach degradacji. Takie zmniejszanie temperatury zeszklenia
osnowy polilaktydowej ttumaczy si¢ obnizaniem ci¢zaru czasteczkowego PLA,
a ponadto tym, iz utworzone w czasie degradacji hydrolitycznej oligomery
kwasu mlekowego moga zachowywaé si¢ jak plastyfikator [3].Stopien
krystaliczno$ci pozostaje stalty w ciggu pierwszych dwoch tygodni hydrolizy
w buforze fosforanowym w temperaturze 37°C niezaleznie od rozpatrywanej
probki. Po miesigcu y. osnowy PLA zarowno mikro, jak i nanokompozytow
wzrasta, aby osiggng¢ maksymalng warto$¢ po ponad dwoch miesigcach
hydrolizy. Takie zachowanie ttumaczy si¢ obnizeniem ci¢zaru czasteczkowego
PLA oraz plastyfikacjg polilaktydu przez czgsteczki wody i oligomery kwasu
mlekowego, ktore moga nadawaé lancuchom polimerowym wystarczajgca
ruchliwos$¢ do porzadkowania struktury i dalszej krystalizacji [3].

W wyniku wprowadzenia do osnowy polilaktydowej napeliaczy obserwuje si¢
poprawe stabilno$ci termicznej materialdw. W obecnosci nanoczastek nastepuje
podobny wzrost temperatury przy 5% ubytku masy probki (Tsy) i temperatury
maksymalnej szybkosci rozktadu (Tpey) (0dpowiednio o 20°C i 7°C). Thumaczy sie
to efektem barierowym glinki dla produktow degradacji polimeru, co zwigksza
zardwno temperature poczatku rozktadu, jak rowniez temperature maksymalnej
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szybkosci utraty masy [4]. Po dwoch miesigcach hydrolizy probki degradowane
w temperaturze 37°C wykazuja spadek Tsy o okoto 45°C dla PLA i 40°C
dla PLA/Cloisite 30B, a takze obnizenie Tma 0 okoto 24°C dla PLA i 19°C dla
PLA/Cloisite 30B. Takie zachowanie przypisuje si¢ obnizeniu masy
czasteczkowej polimeru na skutek prowadzonego procesu rozktadu, w wyniku
ktorego tworzag si¢ reaktywne grupy karboksylowe zdolne do katalizowania
degradacji termicznej i hydrolizy poliestru [4]. Warto zauwazy¢, iz temperatura
maksymalnej szybkosci rozktadu nanokompozytéw PLA/Cloisite 25A nie jest
zalezna od czasu hydrolizy i wynosi okoto 385°C. Natomiast dla mikro-
kompozytu PLA/Cloisite Na® temperatura maksymalnej szybkoéci rozkltadu
przesuwa si¢ w kierunku nizszych wartoSci wraz z czasem hydrolizy, co
pozostaje w zgodzie ze zmniejszaniem masy czasteczkowej [3].

Zmniejszenie stabilno$ci termicznej osnowy polilaktydowej jest bardziej
widoczne, gdy degradacja zachodzi w temperaturze 58°C. Po dwoch miesigcach
hydrolizy w buforze fosforanowym w podwyzszonej temperaturze Tsy, dla PLA
i PLA/Cloisite 30B zmniejsza si¢ o odpowiednio 102°C i 131°C, natomiast T«
0 60°C i 107°C, co potwierdza wyzszy stopien degradacji materiatdéw w tempe-
raturze 58°C w poréwnaniu do 37°C [4].

Degradacja hydrolityczna mikrokompozytu nastgpuje szybciej niz
w przypadku innych materialow. Przypisuje si¢ to duzej hydrofilowosci Cloisite
Na®" w poréwnaniu do Cloisite 30B (a nawet Cloisite 25A). Uznano, iz
hydrofilowos¢ pozwala czasteczkom wody latwiej wnika¢ w material, a tym
samym wywotaé proces hydrolizy. Szybsza degradacjc PLA/Cloisite Na®
thumaczy si¢ rowniez strukturg materiatu, ktora umozliwia tatwiejsza i szybsza
dyfuzje czasteczek wody przez kompozyt [3].

Proces degradacji hydrolitycznej nanokompozytow polilaktydowych
w $rodowisku zasadowym zostal roéwniez przeprowadzony w roztworze
wodorotlenku sodu o pH=10,5 [13,14] oraz 0 pH=13 [12]. Zastosowano trzy
rozne osnowy polimerowe: semikrystaliczny polilaktyd (PLLA), amorficzny
polilaktyd (PDLLA) oraz mieszaning tych dwoch polimerow 50:50%wag.
(PLAB). Jako napelniacze wykorzystano: niemodyfikowany montmorylonit
(Cloisite Na") [13,14], trzy rodzaje organicznie modyfikowanego MMT: Cloisite
15A [13], Cloisite 20A [12] i Cloisite 30B [13] oraz hydrotalkit (HT) [14].
Ponadto nanoczgstki wykorzystane w kompozytach byly kalcynowane Ilub
niepoddane prazeniu [14]. Proces rozkladu prowadzono w czterech
temperaturach: 35°C [31], 50°C, 60°C i 70°C [13,14].

State szybkosci degradacji badanych nanokompozytéw sg znacznie wyzsze
niz czystych polimerdéw. Jednakze state szybkosci rozkladu mikrokompozytéw
s3 nizsze niz niemodyfikowanych makroczasteczek. W zwiazku z tym stwier-
dzono, iz dobra dyspersja napetniacza sprzyja degradacji hydrolitycznej osnowy
polilaktydowej [13]. Obserwuje si¢ takze wzrost szybkosci degradacji
hydrolitycznej probek wraz ze wzrostem ilo$ci napelniacza w materiale.
Z drugiej jednak strony szybko§¢ hydrolizy zmniejsza si¢ ze wzrostem ¥y,
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osnowy polilaktydowej badanych materiatow. Stopien krystalicznosci polimeru
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem ilo$ci napetniacza w materiale. Dlatego tez
wnioskuje si¢, ze dla probek, ktore wystepujg w stanie amorficznym lub maja
niski stopien krystalicznosci dodatek Cloisite 20A odgrywa decydujaca role
w degradacji osnowy polimerowej [12]. Warto zauwazyé, iz obecnosc¢
kalcynowanych napetniaczy sprawia, ze degradacja PLLA nastepuje z mniejsza
szybko$cig, niz w przypadku zastosowania glinek niepoddanych prazeniu.
Jednakze, w odniesieniu do PDLLA nie obserwuje si¢ roéznicy w szybkosci
degradacji pomi¢dzy prazonymi i niepoddanymi kalcynacji napeliaczami,
prawdopodobnie z powodu duzej absorpcji wody [14]. Zhou i wspotpracownicy
[13, 14] zaobserwowali, iz stale szybkosci degradacji zwigkszajg si¢ wraz ze
wzrostem temperatury procesu hydrolizy. Tlumaczono to tym, iz w wyzszej
temperaturze zwigksza si¢ szybko$¢ dyfuzji wody i rozpuszczalnych w niej
oligomerow do wnetrza probki [13]. Stata szybkosci rozktadu znaczaco wzrasta
w temperaturze 60°C (powyzej T, polilaktydu). Stwierdzono, ze w tych
warunkach czasteczki wody sa w stanie fatwiej wnikna¢ w obszary amorficzne,
a tym samym inicjowac hydrolityczny rozktad tancucha [14].

W trakcie prowadzenia degradacji hydrolitycznej [13] monitoruje si¢ rowniez
zmiany pH $rodowiska rozktadu. Wartosci pH roztworu wodorotlenku sodu,
w ktorym jest prowadzona hydroliza materiatow zmniejszaja si¢ wraz
z uplywem czasu, z uwagi na tworzenie si¢ oligomerow kwasu mlekowego,
a takze monomeréw polilaktydu [13, 14]. Dla materiatow zawierajacych
organicznie modyfikowany MMT warto$¢ pH jest wyzsza niz dla czystego
PLLA. Przypisano to zmniejszeniu dziatania autokatalitycznego utworzonych
grup karboksylowych, z powodu ich zobojetnienia. W przypadku kompozytow
PDLLA/Cloisite Na*, pH wodorotlenku sodu jest zblizone do wartoéci pH
srodowiska rozkladu nienapelnionej osnowy, ale wyzsze niz dla nano-
kompozytow PLLA. Uznano, iz moze by¢ to zwigzane z brakiem krystaliczno$ci
PDLLA w porownaniu do PLLA, ktéra skutkuje wczes$niejszym uwalnianiem
oligomeréw do $rodowiska hydrolizy. Cloisite 30B i Cloisite 15A wedtug Zhou
i wspotpracownikow [13] nie maja zdolnosci zobojetniania kwasoéw powstatych
w wyniku rozktadu hydrolitycznego materiatow.

W oparciu o analizg DSC kompozytéw PLLA zawierajacych Cloisite Na*
(zarowno kalcynowany, jak i niepoddany prazeniu) mozna zauwazyC, iz
temperatura zeszklenia pozostaje praktycznie niezmienna, natomiast temperatura
krystalizacji przesuwa si¢ w stron¢ nizszych warto$ci wraz ze wzrostem czasu
hydrolizy. Warto$¢ entalpii krystalizacji (AH;) pozostaje stata po 28 dniach
rozkltadu, natomiast entalpia topnienia (AHp) ulega zwigkszeniu w miare
prowadzenia procesu degradacji. Wzrost AH, tlumaczy si¢ zwigkszeniem
stopnia krystaliczno$ci osnowy polimerowe;j [14].

Warto zauwazy¢, iz w przypadku nanokompozéw PLA/Cloisite 20A
degradacja hydrolityczna zachodzi nie tylko w obszarze amorficznym, ale
rowniez w obszarze krystalicznym prowadzac do zmniejszenia stopnia krysta-
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liczno$ci. Czysty polilaktyd wykazuje wzrost x. po hydrolizie, podczas gdy dla
wszystkich nanokompozytow wartos¢ ta ulega obnizeniu. Zaobserwowano
takze, ze im wicksza zawarto$¢ napelniacza w materiale, tym wigkszy spadek
stopnia krystalicznos$ci [12].

Na podstawie przeprowadzonej degradacji autorzy [13] uznali, Ze mechanizm
hydrolizy nie r6zni si¢ powyzej i ponizej temperatury zeszklenia polilaktydu
(Tg 58-60°C). Ponadto stwierdzono, iz proces rozkladu nastgpuje w masie
materiatu [13, 14], rozpoczynajac si¢ na granicy faz miedzy napetniaczem
a osnowg polimerowg [13].

Proces degradacji hydrolitycznej nanokompozytéw polilaktydowych
prowadzono réwniez w wodzie zdejonizowanej [15, 16]. Hydrolize prowadzono
w dwoch temperaturach 37°C [16] i 60°C [15]. Jako napetiacze zastosowano:
haloizyt [15], Cloisite 30B [15, 16] oraz Cloisite 20A [16]. Jako kompaty-
bilizatory zastosowano triol poli(e-kaprolaktonu) i hiperrozgateziony poliester
(HBP) otrzymany w wyniku polikondensacji 1,4-butanodiolu, 1,2,4-butanotriolu
i estru dimetylowego kwasu adypinowego [15].

Na podstawie wizualnej obserwacji probek zauwazono, iz po czterech
tygodniach hydrolizy materiaty sg bardzo kruche. Powszechnie wiadomo, iz
degradacja hydrolityczna jest S$cisle zwigzana z temperaturg Srodowiska
rozktadu, dlatego tez wysoki stopien destrukcji przypisano faktowi, iz proces byt
prowadzony w temperaturze wyzszej niz temperatura zeszklenia polilaktydu
[15]. Dodatkowo w czasie trwania procesu degradacji probki zmienialy swoja
transparentno$¢, co tlumaczy si¢ powstawaniem mikrootworow i szczelin
w masie materiatu na skutek zachodzacej hydrolizy [16].

Ubytek masy probek zawierajacych kompatybilizator jest wyzszy podczas
wstepnego okresu rozkladu. Ponadto w wyniku dlugoterminowej hydrolizy
nanokompozyty zawierajace Cloisite 30B wykazuja wickszy ubytek masy
w stosunku do czystego PLA i nanokompozytéw zawierajacych haloizyt, ktore
z kolei charakteryzuja si¢ mniejszg utrata masy niz nienapetniony polimer. Fakt,
iz hydroliza kompozytow zawierajgcych montmorylonit przebiega wolniej
w poczatkowym etapie i szybciej podczas dtugotrwatej degradacji, przypisuje
si¢ lepszym wlasciwosciom barierowym. Uznano, iz szybko$¢ procesu rozktadu
moze wzrosng¢, w wyniku uwiezienia produktow degradacji wewnatrz probki.
Utrata masy dla wszystkich probek jest najwyzsza w pierwszych tygodniach
trwania procesu rozktadu. Dla PLA i jego nanokompozytow obserwuje si¢
70-80% ubytek masy po zaledwie oémiu tygodniach hydrolizy w 60°C [15].

Absorpcja wody przez probki wzrasta wraz z wydtuzeniem czasu trwania
degradacji. Tlumaczy si¢ to faktem, iz migracja produktéw rozkladu z osnowy
polimerowej skutkuje wzrostem ilosci poréw, ktére moga by¢ obsadzane przez
czasteczki wody [15].

Wartosci pH roztwordéw, w ktorych prowadzona jest hydroliza zmniejszaja
si¢ z powodu uwolnienia oligomerycznych hydroksykwasow. Najwickszy
spadek pH obserwuje si¢ w trakcie pierwszych czterech tygodni degradacji.
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Dla probek zawierajacych nanoczastki, pH srodowiska hydrolizy obniza si¢
W mniejszym stopniu, co tlumaczy si¢ bariera dyfuzji i migracja utworzonych
oligomerow [15]. Mimo, iz w poczatkowym okresie hydrolizy utrata masy jest
wyzsza dla kompozytow zawierajacych kompatybilizator, spadek warto$ci pH
dla tych probek jest nizszy. Wskazuje to na utrate masy gltéwnie ze wzgledu na
migracje kompatybilizatora, a nie ze wzgledu na powstawanie wigkszych ilosci
produktéw hydrolizy polilaktydu [15].

Materiaty posiadaja podobne warto$ci Ty, Ty oraz y., co wskazuje, ze
napetniacze nie wplywaja na proces krystalizacji. Warto$¢ temperatury topnienia
obniza si¢ wraz ze wzrostem czasu trwania hydrolizy, co przypisuje si¢
tworzeniu tancuchéw o matych masach czasteczkowych, ktore topig sie
w nizszych temperaturach. Zmniejszenie temperatury zeszklenia kompozytow
wraz z wydluzaniem czasu trwania degradacji thumaczy si¢ obnizeniem masy
czasteczkowej materialow oraz dziataniem plastyfikujacym utworzonych
oligomerow [15].

Wprowadzajac do osnowy polilaktydowej rézne odmiany montmorylonitu
mozna sterowa¢ procesem degradacji hydrolitycznej, poniewaz napetniacze
mogg zaréwno przyspiesza¢, jak 1 opoznia¢ hydrolityczne rozszczepienie
fancuchow polimerowych. Poza tym w zaleznosci od zastosowanego §rodowiska
rozktadu, jego pH oraz temperatury degradacji mozna wplywaé¢ na hydrolize
polilaktydu.
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