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Zyciorys naukowy

Urodzitam si¢ w 1993 roku, ukonczylam II Liceum Ogolnoksztatcgce im.
Mikotaja Kopernika we Wtoctawku egzaminem maturalnym w 2012 roku. Po czym
rozpoczgtam studia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.
W 2017 roku obronitam prace magisterska pt. ,,Synteza i fotostabilno$¢ dialdehydowe;j

pektyny jako nowego czynnika sieciujgcego dla powtok polimerowych”.

W 2017 roku rozpoczgtam studia doktoranckie w ramach Programu ,,Doktorat
Wdrozeniowy” poczatkowo pod opiekg prof. dr hab. Haliny Kaczmarek z Katedry
Chemii i Fotochemii Polimerow, pozniej prof. dr Tomasza Ligora z Katedry Chemii
Srodowiska i  Bioanalityki, = Wydziatu  Chemii, UMK w  Toruniu.

Opiekunem pomocniczym ze strony przedsigbiorstwa jest dr inz. Andrzej Stasiek.

Bezposrednio po ukonczeniu studidéw podjetam prace w Instytucie Inzynierii
Materiatow w 2017 r. na stanowisku Laborant, nastepnie w latach 2020-2021 bytam
Mtodszym Specjalista, a do 2023 r. Specjalista. Obecnie pracuj¢ w Sie¢ Badawcza
Lukasiewicz — Instytut Inzynierii Materialdow Polimerowych i Barwnikow w Toruniu na

stanowisku Starszy Specjalista w Pionie Badawczym.

Zajmuje si¢ przetwarzaniem tworzyw polimerowych oraz badaniem ich
wlasciwosci  fizyko-mechanicznych. Specjalnos¢ — wplyw warunkéw procesu
wytlaczania na degradacj¢ klasycznych i1 biodegradowalnych polimerow. W Instytucie
realizuje prace z zakresu analizy produktéw gazowych na chromatografie gazowym oraz
mikrobiologii, wykonujac badania biodegradacji 1 oznaczania wlasciwosci biobojczych
i grzybostatycznych tworzyw polimerowych. Bratam udziat w 39 szkoleniach z zakresu
m. in: metod chromatograficznych, pracy zgodnej z wymaganiami normy PN-EN 1SO
17025:2018 dla laboratoriow akredytowanych, szeregu szkoleh z metod
mikrobiologicznych i sposobow pracy z mikroorganizmami, zdobytam uprawnienia
dozoru 1 eksploatacji urzadzen energetycznych wytwarzajacych par¢ o mocy powyzej
50 kW. Bior¢ czynny udziat w pracach dazacych do poszerzenia zakresu akredytacji
Laboratorium Badawczego ,,Polimer”. Aktywnie uczestnicze w badaniach komercyjnych

I projektach B+R.

Jestem cztonkiem Stowarzyszenia Inzynieréw i Technikow Mechanikow Polskich

oraz Towarzystwa Przetworcow Tworzyw Polimerowych.
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Na dorobek naukowy sktadajg sig:

Publikacje

1.

Kaczmarek Halina, Kosmalska Daria, Malinowski Rafal, Bajer Krzysztof

,Postepy w badaniach degradacji termicznej materiatow polimerowych. Cz. I.
Badania literaturowe.” Polimery 64.4 (2019): 241-251. IF =1,097; pkt. MEIN =
40.

Kosmalska Daria, Kaczmarek Halina, Malinowski Rafal, Bajer Krzysztof

,Postepy w badaniach degradacji termicznej materiatow polimerowych. Cz. II.
Wplyw roéznych czynnikow na degradacje termiczng materialéw polimerowych
podczas ich przetworstwa." Polimery 64.5 (2019): 317-326. IF =1,097; pkt. MEIN
=40.

Malinowski Rafal, Krasowska Katarzyna, Sikorska Wanda, Moraczewski

Krzysztof, Kaczor Daniel, Kosmalska Daria, Krolikowski Bogustaw ,,Studies on

manufacturing, mechanical properties and structure of poly (butylene adipate-co-
terephthalate)-based green composites modified by coconut fibers." International
Journal of Precision Engineering and Manufacturing-Green Technology 7.6
(2020): 1095-1105. IF =1,097; pkt. MEIN = 200.

Janczak Katarzyna, Kosmalska Daria, Kaczor Daniel, Raszkowska-Kaczor Aneta,

Wedderburn Lauren, Malinowski Rafat "Bactericidal and fungistatic properties of
LDPE modified with a biocide containing metal nanoparticles." Materials 14.15
(2021): 4228. IF =3,748; pkt. MEIN = 100

Janczak Katarzyna, Bajer Krzysztof, Malinowski Rafal, Wedderburn Lauren,
Kosmalska Daria, Krolikowski Bogustaw ,,Bactericidal Properties of Low-
Density Polyethylene (LDPE) Modified with Commercial Additives Used for
Food Protection in the Food Industry.” Environments 9.7 (2022): 84. IF =5,9; pkt.
MEIN = 20.

Kosmalska Daria, Janczak Katarzyna, Raszkowska-Kaczor Aneta, Stasiek

Andrzej, Ligor Tomasz ,,Polylactide as a Substitute for Conventional Polymers-
Biopolymer Processing under Varying Extrusion Conditions." Environments 9.5
(2022): 57. IF =5,9; pkt. MEIN = 20.

. Janczak Katarzyna, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja, Malinowski Rafal

,Effect of Modification with a Biocide Containing Metal Nanoparticles on
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8.

Selected LDPE Properties." Journal of Composites Science 7.1 (2023): 13.
IF =9,879; pkt. MEiN = 20.

Janczak Katarzyna, Mazuryk Alicja, Lisewska Daria, Puszczykowska Natalia,

Fiedurek Kacper ,,Mikroorganizmy jako czynnik zmniejszajacy zanieczyszczenie
srodowiska mikroplastikami” Przemyst Chemiczny (2023), 926-931, 102/10.
IF =0,50; pkt. MEIN = 100.

Monografia:

Rozdziat pt.: ,Optymalizacja wytlaczania wysokosprawnego tworzywa

polimerowego poprzez analiz¢ wydzielajagcych si¢ produktow gazowych w procesie

wytlaczania”, w monografii pt.: ,,Na pograniczu chemii, biologii i fizyki: rozwdj nauk

T.1” Wydawnictwo Naukowe Uniwersytetu Mikotaja Kopernika 2020, redakcja Edward
Sztyk, ISBN: 978-83-231-4362-8, str. 117-125.

Udzial w konferencjach naukowych:

1.

3.

XI1 Copernican International Young Scientists Conference, Nicolaus Copernicus
University in Torun, 28-29.06.2018 r.:
- ,,Absorption and analysis of gaseous products emitted during plastic extrusion”

Kosmalska Daria, Malinowski Rafal, Kaczmarek Halina.

- ,,A new apparatus for polymer orientation and effect of polyolefin films

orientation on their properties” Kosmalska Daria, Kaczmarek Halina,

Kroélikowski Bogustaw.
XIII Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie, Uniwersytet Mikotaja
Kopernika w Toruniu, Bachotek, 16-18.06.2019 r.:

»Optymalizacja przetworstwa tworzyw polimerowych przez analize
wydzielajacych si¢ produktéw gazowych w procesie wytlaczania” Kosmalska
Daria, Ligor Tomasz, Malinowski Rafat.

,»Optymalizacja wytlaczania wysokosprawnego tworzywa polimerowego
poprzez analiz¢ wydzielajacych si¢ produktow gazowych w procesie
wytlaczania” Kosmalska Daria, Zuk Tomasz, Ligor Tomasz, Malinowski Rafat.
VIl Konferencja Naukowa Pomerania-Plast 2019, Migdzyzdroje, 5-7.06.2019 r.:

»Analiza produktow gazowych procesu wyttaczania wysokosprawnego
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tworzywa polimerowego” Zuk Tomasz, Kosmalska Daria, Ligor Tomasz,
Malinowski Rafat.

- ,Wytlaczarka §limakowa W25i z innowacyjnym systemem grzania” Zuk

Tomasz, Btaszkowski Mariusz, Kosmalska Daria.

Sympozjum Mtodych Naukowcéw pod patronatem Wydziatu Fizyki
Uniwersytetu Warszawskiego, 3.08-03.09.2021 r.:

- ,,Wplyw warunkéw wytltaczania na wybrane wlasciwosci otrzymanego
tworzywa PLA.” Kosmalska Daria.

XXVI1 Konferencja Naukowa Modyfikacji Polimerow ,,MODPOL,” Karpacz
11-14.09.2023 r.:

- ,.Bioprodukt przyspieszajacy kompostowanie tworzyw polimerowych”

Lisewska Daria, Mazuryk Alicja, Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper,

Zarski Arkadiusz, Kuranska Maria, Janczak Katarzyna.
- ,,Bioprodukt przyspieszajacy kompostowanie tworzyw polimerowych”

Lisewska Daria, Mazuryk Alicja, Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper,

Zarski Arkadiusz, Kuranska Maria, Janczak Katarzyna.
- ,,Badania rury z ochrong mikrobiologiczng do przesytu wody i innych ptynow”

Mazuryk Alicja, Lisewska Daria, Janczak Katarzyna.

- ,,Kompozycja polimerowa na bazie skrobi z dodatkiem odpadowych produktow
rolnych I spozywczych” Fiedurek Kacper, Puszczykowska Natalia, Lisewska
Daria, Mazuryk Alicja, Janczak Katarzyna.

- ,,Sposob wytwarzania wielosktadnikowych kompozycji skrobiowych jako
nos$nik liofilizatow bakteryjnych” Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper,

Lisewska Daria, Mazuryk Alicja, Janczak Katarzyna.

. XIV Miedzynarodowa Konferencja ,,Ochrona i Inzynieria Srodowiska —
Zréwnowazony Rozwdj,” AGH Krakéw, 21-22.09.2023 r.:
- ,,Mikroorganizmy 1 enzymy zmniejszajace i1lo$¢ zanieczyszczen tworzywami

polimerowymi w komposcie” Janczak Katarzyna, Lisewska Daria, Mazuryk

Alicja, Fiedurek Kacper, Puszczykowska Natalia, Zarski Arkadiusz, Kuranska
Maria.
- ,,Nanoczasteczki metali cigzkich w ochronie mikrobiologicznej rur do przesytu

wody i innych ptynéw” Janczak Katarzyna, Mazuryk Alicja, Lisewska Daria

»Bezpieczne dla $rodowiska materialty polimerowe o wihasciwosciach
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antybakteryjnych” Mazuryk Alicja, Lisewska Daria, Janczak Katarzyna.

- ,,Mikroorganizmy $rodowiskowe o aktywnos$ci hydrolitycznej jako czynnik

zmniejszajacy zanieczyszczenie srodowiska mikroplastikami” Mazuryk Alicja,

Lisewska Daria, Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper, Janczak Katarzyna.
- ,,Enzymy pochodzenia roslinnego w degradacji polilaktydu (PLA)” Lisewska
Daria, Mazuryk Alicja, Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper, Janczak
Katarzyna.

7. XVI Interdyscyplinarna Konferencja Naukowa Tygiel 2024, 21-24.03.2024
Lublin:
- ,,0cena parametréw fizykomechanicznych tworzyw polimerowych po

degradacji” Lisewska Daria, Janczak Katarzyna, Mazuryk Alicja.

,Bioprodukt przyspieszajacy kompostowanie przemystowe tworzyw

polimerowych” Janczak Katarzyna, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja.

- ,,Aktywno$¢ enzymatyczna szczepdw bakteryjnych o potencjale do degradacji

tworzyw” Mazuryk Alicja, Janczak Katarzyna, Lisewska Daria.

8. II Konferencja Naukowa Zréwnowazony Rozwéj i Ochrona Srodowiska,
12-14.04.2024, Jelenia Gora:
- ,,Chromatograficzny pomiar wydzielonych gazow jako wskaznik degradacji

tworzyw polimerowych” Lisewska Daria.

Wspolautorka zgloszen patentowych w Urzedzie Patentowym Rzeczypospolitej
Polskiej:

1. Zgloszenie Patentowe: P.444773. Biokompozyt 1 sposdb otrzymywania
biokompozytu do wytwarzania produktéw biologicznie aktywnych oraz
zastosowanie biokompozytu. 2023 r. Wspottworey: Janczak Katarzyna,

Puszczykowska Natalia, Fiedurek Kacper, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja

2. Zgloszenie Patentowe: P.443706. Sposob otrzymywania ptynnego $rodka
1 sposdb biodegradacji termoplastycznych materiatbw  polimerowych

w komposcie. 2023 r. Wspottworcy: Janczak Katarzyna, Bajer Krzysztof,

Mazuryk Alicja, Lisewska Daria, Kossakowski Sebastian, Uptas Adam
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3. Zgloszenie Patentowe: P.445889. Biokompozyt i sposob otrzymywania

biokompozytu do wytwarzania produktow enzymatyczno-bakteryjnych oraz
zastosowanie biokompozytu wraz z enzymami i bakteriami do kompostowania.

2023 r. Wspottworey: Janczak Katarzyna, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja,

Fiedurek Kacper, Puszczykowska Natalia

Zgloszenie Patentowe: P.445496. Slimak wyttaczarki. 2023 r. Wspottworcey:

Janczak Katarzyna, Puszczykowska Natalia, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja,

Fiedurek Kacper

Zgloszenie Patentowe: P.447807. Nowe szczepy bakterii nalezacych do rodzaju
Pseudomonas oraz sposob izolacji i selekcji mikroorganizmow srodowiskowych
z gleby 1 osadu czynnego przyspieszajacych biodegradacje tworzyw

polimerowych w warunkach mezofilnych 2024 r. Wspoitworecy: Janczak

Katarzyna, Lisewska Daria, Mazuryk Alicja, Fiedurek Kacper, Puszczykowska
Natalia

Projekty badawcze i badawczo-rozwojowe realizowane w ramach pracy
w Lukasiewicz-IMPIB:

1.

Wykonawca w projekcie pt. ,,Development and testing of innovative solutions for
the processing of hybrid materials and nanomaterials using artificial intelligence
algorithms” HORIZON MSCA Staff Exchanges, 2024 — 2027 (nr 101129698).
Wykonawca w projekcie pt. ,,Ptyty budowlane z udziatem surowcow wtornych”
2023 — 2025 (1/L/IMPIB/CL/2023).

Wykonawca w projekcie pt. ,,Opracowanie kompozytow otrzymywanych
z termoplastow z wykorzystaniem granulatu pozyskanego z recyklingu opon
i jego wdrozenie na rynkach europejskich”, 2024 (nr 01/01/2024/PM).
Wykonawca w projekcie badawczym pt. ,,Bioprodukt przyspieszajacy rozktad
biodegradowalnych materialow polimerowych w kompos$cie”, Narodowe
Centrum Badan i Rozwoju, 2022 — 2025 (nr LIDER/48/0247/L.-12/20/NCBR/
2021).

Wykonawca w projekcie badawczym pt. ,,Uzyskanie nowego kompozytu

biodegradowalnego na bazie wyttokow jabtkowych przeznaczonych na pojemniki
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10.

I tacki”, Panstwowa Agencja Rozwoju Przedsigbiorczosci, 2021 — 2023
(nr POIR.02.03.02-28-0060/20).

Wykonawca w projekcie badawczym pt. ,,Opracowanie biopreparatu
mikrobiologiczno-enzymatycznego przyspieszajacego kompostowanie wyrobow
z polilaktydu (PLA)” Program Operacyjny Inteligentny Rozwoj, 2021 — 2022
(nr POIR.02.03.02-10-0013/20).

Wykonawca w projekcie badawczym pt. ,,Opracowanie central wentylacyjnych
wykonanych z EPP z wielofunkcyjng kompozycja powtokowa stuzaca do
biokontroli zakazen mikrobiologicznych”, Program Operacyjny Inteligentny
Rozwoj 2014-2020 wspotfinansowanego ze $rodkow Europejskiego Funduszu
Rozwoju Regionalnego. EFRR 2019-2021 (nr POIR.01.01-00-0144/19).
Wykonawca umowy pomiedzy firmg Zbigniew Kotulski Zaktad Przetworstwa
Tworzyw Sztucznych Ingremio-Peszel z Bolestawia, a Siecia Badawcza
Lukasiewicz Instytut Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikow, zadanie:
Prace badawcze polegajace na przeprowadzeniu mikrobiologicznych badan
laboratoryjnych w  zakresie oznaczania wlasciwosci antybakteryjnych
I grzybostatycznych poliolefin 2020 r. (nr 1/UBR/01/06/20).

Wykonawca w pracy badawczo-rozwojowej w ramach projektu ,,Opracowanie
technologii przetwarzania pouzytkowego PVB w postaci regranulatu”
2019 r. (nr POIR.02.03.02-02-0037/17-00).

Kierownik projektow dziatalnosci statutowej w Lukasiewicz-IMPIB:

2018r. - ,,Wplyw warunkoéw wyttaczania polimerow na wlasciwosci mechaniczne
oraz gazowe produkty degradacji termicznej (badania  wstepne).”

nr: 110038/2018.

2019r. - ,,Wplyw warunkoéw wytlaczania polimeréw na wiasciwosci mechaniczne
2

oraz gazowe produkty degradacji termicznej (badania wlasciwe).

nr: 110029/2019.

2020r. - ,,Wptyw warunkow wytlaczania polimeréw na wtasciwosci mechaniczne
oraz gazowe produkty degradacji termicznej, projekt realizowany w ramach
doktoratu wdrozeniowego (badania wtasciwe — etap 111).” nr: 110030/2020.

17



2021 r. - ,,Wptyw warunkow wytlaczania polimeréw na wtasciwo$ci mechaniczne
oraz gazowe produkty degradacji termicznej, projekt realizowany w ramach
doktoratu wdrozeniowego (badania wtasciwe — etap 1V).” nr: 110041/2021.
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|  WSTEP

Unikalne wlasciwosci tworzyw polimerowych, takie jak odpornosé
na chemikalia, wysoka wytrzymato§¢ mechaniczna, plastyczno$¢ sprawiaja,
ze s3 szeroko stosowanymi materiatami w codziennym zyciu kazdego cztowieka,
a takze w zastosowaniach przemystowych [1]. Gwaltowny wzrost zapotrzebowania
na tworzywa polimerowe spowodowal gromadzenie odpadow polimerowych
1 zanieczyszczenie srodowiska. Kazdego roku produkuje si¢ ponad 350 milionéw ton
tworzyw na calym $wiecie, a ilo$¢ ta caty czas rosnie [2]. Na zrownowazony rozwoj
mozna wplyna¢ poprzez ingerencje w wiele roznych aspektow calego procesu
przetworczego, od stosowanych surowcoOw (wihasciwosci uzytkowe, koszt, wplyw na
srodowisko), przez przebieg procesu (budowa urzadzen, temperatura procesu), az do

zmniejszenia zuzycia energii i ograniczenia kosztow produkcji [3].

Przetwarzanie tworzyw polimerowych czesto powoduje ich degradacje,
co wptywa na wydajnos¢ procesu oraz cykl ,zycia” otrzymywanych produktow.
O degradacji polimeru w pierwszej kolejnosci $wiadczg zwykle zmiany masy
czasteczkowej. Podczas przetworstwa sg one konsekwencja narazenia na wysoka

temperature przetwarzania 0raz napr¢zenia mechaniczne [4,5].

W niniejszej pracy zbadano wplyw procesu wytlaczania polietylenu matlej
gestosci (LDPE) i polilaktydu (PLA) w réznych warunkach termomechanicznych.
Materiaty przetwarzano przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej przy
réznych nastawach temperatur, predkosciach obrotowych slimakow i konstrukcjach
slimaka uktadu uplastyczniajacego. Przetworzone i otrzymane materiaty analizowano
pod wzgledem wtasciwosci mechanicznych, termicznych i reologicznych jakie zaszty
w wyniku przetwarzania materialu w porownaniu z materialem w stanie
nieprzetworzonym. Ponadto analizowano produkty gazowe wydzielajace si¢ w trakcie
procesu wytlaczania w celu identyfikacji zwiazkow powstatych w wyniku procesu

przetworczego.
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1. Przemysl tworzyw polimerowych

Pierwsze syntetyczne tworzywa polimerowe pojawily si¢ na poczatku
XX wieku. Powszechniejsze ich stosowanie poza wojskiem rozpoczgto po II wojnie
Swiatowej. Natomiast produkcje i stosowanie tworzyw na szeroka skale datuje si¢ na
okoto 1950 rok. Szacuje sie, ze wowczas na catym $wiecie produkowano 1,5 mln ton
tworzyw polimerowych. W ciggu ostatnich kilku dziesiecioleci produkcja tworzyw
polimerowych gwattownie wzrosta, prowadzgc do wyprzedzenia innych produkowanych
materiatbw [6]. Obecnie na calym $wiecie produkuje si¢ okoto 380 milionéw ton
tworzyw polimerowych rocznie, z czego mniej niz 20% pochodzi z recyklingu, choé¢
odsetek ten gwattownie wzrasta [7]. Szacuje si¢, ze produkcja tworzyw w 2025 roku
wyniesie 500 min ton [8]. W Europie gtéwny popyt na tworzywa generuje sze$¢ krajow:
Niemcy (24,2%), Wtochy (13,8%), Francja (9,5%), Hiszpania (7,8%), Wielka Brytania
(7,1%) 1 Polska (7,0%). Lacznie te panstwa stanowig prawie 70% unijnego rynku
tworzyw sztucznych [9].

1.1. Polimery

Polimery to zwigzki wielkoczasteczkowe, ktore sktadaja sie¢ z makroczasteczek
zbudowanych z powtarzajacych si¢ jednostek strukturalnych (meréw). Zwykle polimery
sa mieszaning zwiazkéw o roznej dhugosci tancucha. Substancje te czesto tworza
strukture przypominajaca lancuch. Polimery maja bardzo duzg mase czasteczkowa
1 malg gestos¢, a zatem s3g lekkimi materiatami. Majg wysoka trwatos¢, sa stabilne
w szerokim zakresie temperatur, ponadto ich produkcja jest ekonomicznie optacalna.
Masa czasteczkowa jest wazng cecha determinujgca wlasciwosci polimeru i jest $cisle
zwigzana z polimeryzacja, czyli jednym ze sposobow tworzenia zwigzkow
wielkoczgsteczkowych. Stopien polimeryzacji polimeru jest liczbg nienominalng

informujaca o tym, ile razy dany mer powtarza si¢ w strukturze zwiazku czasteczkowego
[10,11].
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1.2. Metody otrzymywania

Podstawowymi reakcjami chemicznymi, w wyniku ktorych syntetyzowane sg

polimery sa polikondensacja i polimeryzacja (Rysunek 1).

Polikondensacja:
HOOC-R-COOH + HO—R'-OH — HO(-OC—-R-COO—-R'-0O—-) H + H,0
Polimeryzacja:
nCH2 = CH2 —» —(CH2—CH2) n—

Rysunek 1. Reakcje polikondensacji i polimeryzaciji.

W pierwszym przypadku grupy funkcyjne (np. -COOH, -OH, -NHz) dwoch
monomerdéw reaguja ze soba tworzac najpierw dimer, nastepnie dimery reaguja ze sobg
tworzac tetrametry itd. Na skutek tego procesu wydzielaja si¢ produkty o malej masie
czasteczkowej np. woda (Rysunek 2). Ponadto w tym typie reakcji na koncach
powstatych makroczasteczek pozostaja grupy funkcyjne, ktéore w odpowiednich

warunkach sg zdolne do dalszej reakcji [12].

O O
W DO
HO OH

Kwas tereftalowy Glikol etylenowy

i i
%C—@C—O—CHZ—CHZ— o% + (2n-1) H,O

Poli(tereftalan etylenu)
Rysunek 2. Reakcja polikondensacji na przyktadzie poli(tereftalanu etylenu) (PET).

Drugi typ reakcji otrzymywania polimeréw to polimeryzacja. Proces polega na
Iaczeniu si¢ czgstek monomeru w tancuchu. Monomerami w przypadku polimeryzacji sg
glownie zwigzki zawierajace podwdjne lub potrojne wigzania oraz zwiazki cykliczne
o nietrwalej budowie pierscieniowej (takie jak laktony, laktamy, bezwodniki).
W przypadku tego typu reakcji nie wydzielaja si¢ produkty o matej masie czgsteczkowe;j
[12].
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Polimeryzacja z otwarciem pier§cienia (ROP) jest metoda, w ktérej monomerami
sa zwigzki zawierajagce pierscien w swojej budowie. ROP dziala poprzez rdzne
mechanizmy w zaleznosci od zastosowanego monomeru, inicjatora i uktadu
katalitycznego. ROP jest dobrze znang technikg polimeryzacji monomerow cyklicznych,
takich jak laktony i laktydy. Za pomoca ROP otrzymywany jest polilaktyd (PLA) [13—
15].

Innym rodzajem polimeryzacji ze wzrostem tancucha jest polimeryzacja
rodnikowa. Jest najczesciej stosowanym mechanizmem syntezy sieci polimerowych ze

wzgledu na szeroki zakres monomerdow i tolerancje grup funkcyjnych (Schemat 1) [16].
MlubS +b - 2R* (1)
R*+M - RM* (2)
RM; +M - RM;,; (3)
RM;, + RM;, - P 4)

Schemat 1. Szereg reakcji zwigzanych z polimeryzacja rodnikowa, gdzie mozna
wyrdzni¢ nastepujace etapy: (1) oddziatywanie monomeru (M) lub rozpuszczalnika (S)
z czynnikiem inicjujacym polimeryzacj¢ (b) generujacym aktywne rodniki; (2) inicjacja;
(3) namnazanie; (4) terminacja dwuczasteczkowa z wytworzeniem polimeru (P).

Jednak konwencjonalna polimeryzacja rodnikowa zapewnia ograniczong kontrole
nad wzrostem tancucha, co skutkuje wytwarzaniem martwych tancuchow polimerowych

niezdolnych do dalszego wydtuzania tancucha [17].

Odwracalna polimeryzacja addycyjno-fragmentacyjna z przeniesieniem tancucha
(RAFT) i polimeryzacja rodnikowa z przeniesieniem atomu (ATRP) to dwie
najpowszechniejsze metody kontrolowanej polimeryzacji rodnikowej. Obie metody daja
funkcjonalne polimery o okreslonej dlugosci, sktadzie, dyspersji 1 grupie koncowe;.
Jednak mechanizmy, za pomocag ktorych metody ATRP 1 RAFT kontroluja wzrost
fancucha, sg rézne, wigc kazda metoda stwarza wyjatkowe mozliwosci 1 wyzwania,
w zaleznosci od oczekiwanego zastosowania [18]. Od czasu odkrycia w latach 90.
polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem atomu (ATRP), stala si¢ jedna z najbardziej
wszechstronnych i najczesciej stosowanych metod polimeryzacji do syntezy materiatow
polimerowych o dobrze zdefiniowanych strukturach. ATRP jest szeroko stosowana
w roznych przemystowych zastosowaniach, w tym: do produkcji powlok, klejow,

kosmetykow, wydrukow atramentowych. Jednak metoda ATRP opiera si¢ na
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katalizatorach kompleksow metali przejsciowych (miedz, ruten), co powoduje
zanieczyszczenie metalami przejSciowymi koncowego produktu. Budzi to obawy
w przypadku zastosowania takich polimeréw W obszarach wrazliwych na
zanieczyszczenia metalami [19]. Alternatywa jest opracowana w 1998 roku metoda
RAFT, ktora jest wysoce wszechstronng metoda polimeryzacji rodnikowej, ktorg mozna
zastosowa¢ do wytwarzania ogromnej liczby ztozonych struktur makroczasteczkowych.
RAFT opiera si¢ na degeneracyjnym przeniesieniu lancucha w celu odwracalnej
dezaktywacji propagujacych sie rodnikow. Do prowadzenia polimeryzacji RAFT
stosowano termiczne inicjatory rodnikowe, a takze enzymy, glownie fotoinicjatory i/lub

fotokatalizatory [20].

1.3. Katalizatory

Katalizatory sa zwykle wymagane do zainicjowania polimeryzacji.
Odgrywaja takze kluczowa role w kontrolowaniu masy czasteczkowej,
polidyspersyjnosci 1 wystepujacych ~w  polimerze  grup  koncowych.
Polimeryzacj¢ cyklicznych estrow inicjowa¢ mozna za pomocag katalizatorow
organicznych, a takze komplekséw glinu, cynku, magnezu, zelaza [21].
Inicjatory kompleksow metalowych sktadajg sie¢ z elektrododatnich centréw metalu,
pomocniczego ligandu i grupy inicjujacej, takiej jak amid lub alkoholan. Mozna je fatwo

modyfikowaé, sg wysoce aktywne i wysoce stereoselektywne [13].

Karl Ziegler w 1952 roku odkryt katalityczne wiasciwosci TiCls ze zwigzkiem
glinoorganicznym (Al(C2Hs)z lub AI(C2Hs)2Cl) w polimeryzacji polietylenu wysokiej
gestosci (HDPE). Natomiast w 1954 roku Giulio Natta prowadzit polimeryzacj¢ z TiCls
i zwigzkiem glinoorganicznym otrzymujac polipropylen (PP). Te odkrycia sprawity, ze
do dzisiaj odkryte przez Zieglera i Natte metaloorganiczne katalizatory sa stosowane
w celu wytwarzania HDPE i PP. Katalizatory Zieglera-Natty sktadajg si¢ z metalu
przejsciowego 1 nosnika, na ktérym jest osadzony. Metal przejsciowy peini role
aktywnego sktadnika w ukladzie katalitycznym, czgsto stosowany jest tytan i wanad.
W zaleznosci od rodzaju nos$nika istnieja dwie metody przygotowania katalizatorow
Zieglera-Natty. W pierwszej metodzie (rekrystalizacji) jako no$nik stosuje si¢ MgClz —
alkohol. W drugiej metodzie (reakcji chemicznej) stosowany jest Mg(OEt). jako no$nik.
Oba rodzaje katalizatorow wytwarzanych wyzej wymienionymi metodami zapewniaja

doskonate wyniki polimeryzacji olefin na skal¢ przemystowa. Roézne rodzaje
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katalizatorow Zieglera-Natty wykazuja odmienne wlasciwosci katalityczne oraz

wytwarzajg polimery o roznej morfologii. Katalizator na bazie Mg(OEt), charakteryzuje

si¢ wickszg powierzchnig wilasciwa w odroznieniu od Katalizatora na bazie MgCla.

Natomiast w poczatkowej fazie polimeryzacji katalizator na bazie Mg(OEt). ma nizsza

aktywno$¢ niz ten bazowany na MgCl, [22—26].

2.

Zastosowanie tworzyw polimerowych

Tworzywa polimerowe ze wzgledu na szeroka game¢ wlasciwosci znalazty

zastosowanie w codziennym zyciu, ale takze sg stosowane W specjalistycznych obszarach

przemystu (Rysunek 3) [9].

= Opakowania

17%

= Budownictwo

40% = Motoryzacja

3%
4% &

Elektronika

6%
= Przedmioty codziennego
uzytku
Rolnictwo
10% )
= [nne

20%

Rysunek 3. Zapotrzebowanie na tworzywa polimerowe wedtug sektorow przemystu.

Tworzywa polimerowe stosuje si¢ w praktycznie kazdym sektorze gospodarki:

branza spozywcza: opakowania i folie [27-30];

branza kosmetyczna: pojemniki i obudowy np. pomadek, kredek koloryzujacych
[31];

w gospodarstwie domowym i przedmiotach codziennego uzytku: meble, zabawki,
przedmioty osobiste np. okulary [32,33];

medycyna: opakowania lekow, akcesoria laboratoryjne implanty medyczne [34-37];

przemyst budowlany: folie, izolacje, rury [38—40];
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e motoryzacyjna: elementy konstrukcyjne o obnizonej masie i kosztach [41];
o elektryka i elektronika: elementy instalacji i obudowy sprzetow;
e zastosowania specjalistyczne: np. jako filamenty do druku 3D, sieci rybackie, folie

rolnicze, ogrodnicze [42].

3. Naturalne tworzywa polimerowe

Naturalne tworzywa polimerowe to substancje powstajgce w naturze podczas
cyklu wzrostu wszystkich organizmow. Pozyskiwane sa z zywej materii, ktora jest
dostepna w naturalnym srodowisku lub wymagajg syntezy. Ich synteza na og6t obejmuje
katalizowane przez enzymy tancuchowe reakcje polimeryzacji aktywowanych
monomerdéw, ktore zwykle powstaja w komodrkach w wyniku ztozonych procesow
metabolicznych. Tworzywa naturalne tacza w sobie elementy budulcowe, takie jak cukry,
aminokwasy lub hydroksykwasy, tworzac czasteczki o wysokiej masie czasteczkowe;.
Materialy te pochodza z odnawialnych surowcow lesnych i rolniczych, takich jak drewno,
kompost rolniczy, oleje roslinne i wtdkna naturalne, a takze od zwierzat. Przyktadami
naturalnych tworzyw polimerowych sg celuloza, chitozan, zelatyna, kauczuk, skrobia

[43-45].
3.1. Celuloza

Celuloza jest naturalnym i odnawialnym polimerem na bazie polisacharydow.
Jest podstawowym budulcem roslin i drzew, duze jej ilosci znajduja si¢ w $cianach
komorkowych roslin wyzszych, w organizmach morskich, a nawet tworzona jest przez
biosynteze drobnoustrojow (algi, grzyby, bakterie). Celuloza to liniowy fancuch
pierScieniowych czasteczek glukozy z powtarzalna jednostka sktadajaca si¢ z dwoch
jednostek  D-anhydroglukopiranozowych  potaczonych ze sobg  wigzaniem
B-1-4-glikozydowym (Rysunek 4). Wystepujace w celulozie wigzania van der Waalsa
1 miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe sprzyjaja rownoleglemu uktadaniu wielu
tancuchow celulozy, tworzac elementarne fibryle. Dalsza agregacja prowadzi do
powstania wigkszych mikrofibryl (o $rednicy 5-50 nm i dlugosci kilku mikrometrow),
ktore s3 gtownym wzmocnieniem np. drzew i roslin. Widkna celulozowe zawierajg
obszary o wysoce uporzadkowanej (krystalicznej) strukturze 1 inne obszary
nieuporzadkowane (podobne do bezpostaciowych). Celuloza nie wystgpuje w naturze

jako pojedyncza czasteczka, ale jako struktura wioknista utworzona przez wiele
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fancuchow molekularnych. Silne wewnatrzczasteczkowe lub miedzyczasteczkowe
wigzania wodorowe powoduja, ze celuloza jest nierozpuszczalna w wodzie i1 stabo
rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych. Do tego celuloza ma niskg gestos¢,
stabg stabilno$¢ wymiarowa i nie ma wlasciwosci antybakteryjnych. Materiaty powstate
z celulozy posiadaja dobre wlasciwosci mechaniczne, duzg odpornos¢ chemiczna,
wysoka  stabilno§¢  termiczna, dobrg  elastyczno$¢,  biokompatybilnos¢
i biodegradowalno$¢, a koszty pozyskiwania tego surowca sg niskie. Liczne zalety
pozwolily stosowaé celuloze w przemysle tekstylnym, spozywczym, farmaceutycznym,
papierniczym oraz do produkcji materialtow wybuchowych. Obecnie celuloza do

produkcji pozyskiwana jest z drzew oraz odpadéw z upraw rolnych [46-50].
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o d © d
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Rysunek 4. Struktura celulozy.

3.2. Chitozan

Chitozan jest drugg najbardziej rozpowszechniong formg polimeru wystepujacego
w  przyrodzie, po celulozie. Ma zlozong strukture podwojnej  helisy
o skoku 0,5 nm i 6 reszt cukrowych w kazdej ptaszczyznie helisy. W jego strukturze
wystepuja wewnatrzczasteczkowe 1 miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe.
Chitozan  jest  polimerem  2-amino-2-dezoksy-D-glukozy  (Rysunek  5).
Chitozan najczeSciej otrzymuje si¢ przez deacetylacje (w warunkach zasadowych)
i depolimeryzacje chityny. Chityna naturalnie wystgpuje w egzoszkielecie
bezkrggowcow, takich jak migczaki, skorupiaki, owady, grzyby i algi. Chityna w swej
strukturze jest zblizona do celulozy, natomiast chemicznie do monomeréw glukozaminy
I N-acetyloglukozaminy potaczonych wigzaniem B-1-4-glikozydowym. Jako polimer
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naturalny posiada wiele wlasciwosci: nietoksycznos$¢, biokompatybilno$é, podatnos¢ na
modyfikacje strukturalng, stabilno$¢ termiczng i chemiczng. Chitozan dziata hamujgco na
rozwoj bakterii i grzybow, a na jego intensywnos$¢ dziatania biobojczego wptywa masa
czgsteczkowa. Chemiczna modyfikacja chitozanu pozwala na otrzymywanie materiatow
o roznorodnych wtasciwos$ciach fizycznych i mechanicznych, dzigki czemu materiat ten
jest szeroko stosowany w przemys$le. Glowne zastosowania chitozanu obejmuja

medycyne, uzdatnianie wody i $§ciekdw, rolnictwo oraz biotechnologie [50-55].

OH OH OH
o) O o)
HO 0
HO Ho OHB&/OH
NH; NH, NH,
n

Rysunek 5. Struktura chitozanu.
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4, Syntetyczne tworzywa polimerowe

Syntetyczne tworzywa polimerowe wytwarzane sg z surowcoéw kopalnych.
Posiadajg wysoka odpornos¢ na degradacje [42]. Najczesciej uzywanymi tworzywami
ropopochodnymi sg polietylen o matej gestosci — LDPE, polietylen o duzej gestosci -
HDPE, polipropylen — PP, polichlorek winylu — PVC i politereftalan etylenu — PET
(Rysunek 6).
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Rysunek 6. Szkielety weglowe najbardziej rozpowszechnionych tworzyw
polimerowych: a) LDPE, b) HDPE, c) PP, d) PVC, e) PET.

29



CZESC TEORETYCZNA

4.1. Polietylen (PE)

PE jest najczesciej produkowanym syntetycznym tworzywem polimerowym na
bazie ropy naftowej. Powstat w 1933 roku w firmie Imperial Chemical Industries
w Wielkiej Brytanii. To odkrycie zainicjowato rozwoj i produkcj¢ polietylenu o matej
gestosci (LDPE) [56]. Szacuje si¢, ze kazdego roku na catym $wiecie produkuje sie go
ponad 90 milionéw ton metrycznych [57]. PE jest tworzywem termoplastycznym
0 ogolnym wzorze CnhH2n, gdzie ,,n” oznacza liczbe atomoéw wegla. Jest zbudowany
z pojedynczych jednostek — monomeréw etylenu. Powtarzajaca si¢ jednostka
w strukturze polimeru czyni go homopolimerem. Sktada si¢ z 4 000 — 40 000 atomow
wegla. Obecnie wyrdézniamy dwa rodzaje PE, o malej gestosci (LDPE) oraz
o duzej gestosci (HDPE), ktore r6znig si¢ m. in. wlasciwosciami (Tabela 1) i strukturg

[58,59].

Tabela 1. Porownanie wybranych wtasciwosci LDPE i HDPE.

LDPE HDPE
Temperatura topnienia 105°C-115°C 135°C
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie 9,65 MPa 27,47 MPa
Wydluzenie przy rozciaganiu 3,44 MPa 4,13 MPa
Modul sprezystosci przy zginaniu 206,84 MPa 1378,59 MPa
Gestosé 0,91 -0,94 g/cm® 0,93 -0,97 g/cm®

LDPE jest mieszaning krotkich 1 dlugich rozgalezionych tancuchow
polimerowych o réznej dtugosci. Tworzywo to oprocz mniejszej gestosci ma luzniej
upakowane czasteczki niz HDPE. Z kolei HDPE posiada liniowy tancuch o niskim
stopniu rozgatezienia, za to z wigkszym upakowaniem krysztaléw. Dzieki swej budowie
wykazuje wieksza sztywnos¢ i trwato§¢ w porownaniu do LDPE (Rysunek 7) [60].

CH3‘“‘CH2

CHzl"‘CH o ?Ha
CH}\. c:’{c}h' : ?HZ
3 CH
\CHQ\ “CH, éHz
CcH 2
CHy - e Clm gy LCH CHy ]
~TUTRCH] TCH \cz}h,c = CHy = CHy—CHo—CH, = CHy = CH— CHy—CHy —
I
CH f-l“er
cH CH,
CHz —CHs
a) b)

Rysunek 7. Struktura polietylenu, gdzie: a) LDPE, b) HDPE.
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Poczatkowo PE otrzymywany byl na drodze polimeryzacji wolnorodnikowej.
Pozniejszy rozwdj technologii pozwolil na przeprowadzenie polimeryzacji opartej na
katalizie chromowej i katalizie Zieglera-Natty [24]. Obecnie najczesciej otrzymywanie
polietylenu odbywa si¢ przez modyfikacje i ulepszenia katalizatora Zieglera-Natty.

PE jest syntetyzowany w reakcji polimeryzacji identycznych czasteczek etylenu.
LDPE jest wytwarzany w okre§lonych warunkach wysokiej temperatury
(80 °C — 300 °C) i cisnienia (1 000 — 3 000 barow) poprzez polimeryzacje
wolnorodnikowg. LDPE moze by¢ wytwarzany w reaktorze rurowym i w autoklawie
z mieszadtem. Proces produkcyjny obejmuje sprezanie gazowego etylenu, nast¢pnie
polimeryzacj¢ przy uzyciu odpowiedniego Katalizatora oraz separacj¢ gazow.
Obecnie reaktory rurowe sg czesciej stosowane niz autoklawy ze wzgledu na ich zalety,
takie jak szybsza polimeryzacja [61].

Ze wzgledow ekonomicznych PE jest czesto wybierany przez przetworcow
tworzyw polimerowych (niska cena surowca). Dodatkowo moze byé przetwarzany
w szerokim zakresie parametrow przetworczych, a takze ma dobre wiasciwosci
mechaniczne — twardy i elastyczny, polprzezroczysty, hydrofobowy, nierozpuszczalny
w wodzie [60,62].

4.2. Polipropylen (PP)

PP jest liniowym termoplastycznym tworzywem, ktory zbudowany jest z merow

0 wzorze jak na Rysunku 8:

H H H H
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| | c-’?\c [ ~C ,“*c"?‘“ow
CHj4 n H L. R I H I I H |
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Rysunek 8. Budowa PP, gdzie: a) jednostka powtarzalna, b) struktura polimeru [63].

PP otrzymywany jest w wyniku niskoci$nieniowej polimeryzacji propylenu, ktéry
jest produktem ubocznym rafinacji ropy naftowej, dzigki czemu jego produkcja jest tania.
Odznacza si¢ wysoka odpornoscig chemiczng, *tatwoscig obrobki, dobrymi

wlasciwosciami wytrzymatosciowymi, a prosta budowa powoduje, ze mozna go
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z tatwo$cig modyfikowac [64,65]. Prosty i niedrogi sposob otrzymywania tego tworzywa
oraz liczne zalety sprawily, ze jest czesto stosowany w réznych gateziach przemystu

(budownictwo, transport, elektrotechnika, medycyna).

4.3. Politereftalan etylenu (PET)

PET to poliester powstaty z kwasu tereftalowego (PTA) i glikolu etylenowego
(EG) (Rysunek 9). Jednostki monomeryczne PTA i EG sa polaczone wigzaniami
estrowymi. PET jest jednym z najczgsciej stosowanych tworzyw poliestrowych, ktorego
roczne zuzycie przekracza 300 milionéw ton, co stanowi ~13% catkowitej Swiatowe;j
produkcji tworzyw sztucznych. Podobnie jak inne syntetyczne tworzywa polimerowe jest
niebiodegradowalnym i trudnym do rozktadu materiatem [66-68]. Tworzywo to
charakteryzuje si¢ doskonalg przezroczystoscia, lekkoscia, dobrymi wilasciwosciami

barierowymi dla gazéw i wody oraz wysoka odpornoscig na promieniowanie UV [69].
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Rysunek 9. Otrzymywanie PET.

5. Biodegradowalne tworzywa polimerowe

Jak wspomniano wczesniej zdecydowana wigkszo$¢ syntetycznych tworzyw
polimerowych wytwarzana jest z surowcOw petrochemicznych. Coraz wigksza
$wiadomos¢ spoteczna na temat ekologii oraz zmniejszajacych si¢ zasobow kopalnych
spowodowaty, ze zaczeto poszukiwaé nowych surowcow do otrzymywania polimerow.
Terminy biotworzywa, biopolimery odnosza si¢ do materiatow, ktorych wegiel
organiczny, czyli gtéwny budulec pochodzi w catosci lub w czesci z odnawialnego

surowca biomasy i ktore ulegaja biodegradacji [70,71].
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Biodegradowalne tworzywa mozna podzieli¢ na rézne typy w zaleznos$ci od ich
syntezy i1 zrédta pochodzenia (Rysunek 10). Biotworzywa moga byé otrzymywane
bezposrednio z biomasy (biatka i polisacharydy), syntetyzowane z biomasy (polilaktyd —
PLA) lub produkowane z produktow petrochemicznych (polikaprolakton — PCL,
poli(kwas glikolowy) — PGA, poli(bursztynian-ko-adypinian butylenu) — PBSA).
Istnieje rowniez grupa tworzyw biodegradowalnych otrzymywanych na drodze
fermentacji mikrobiologicznej (poli(hydroksyalkaniany) — PHA, poli(hydroksymaslan) —
PHB) [72].

Biatlko
serwatkowe
—  Proteiny Kazeina
Gluten
| Otrzymywane z | |
biomasy -
— Skrobia
Biopolimery — Polisacharydy |  Celuloza
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E odnawialne) || Dttzy'm}".ﬁ:_ane_z'_ PHA PHB | Karagen
= mikroorganizmow
(=%
L
= Otrzymywane
- L ywane | |
= biotechnologicznie PLA
g
z PCL
2
- Polimery
| ropopochodne PGA
PESA

Rysunek 10. System klasyfikacji polimeréw biodegradowalnych ze wzgledu na ich
pochodzenie [72].
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51, Polilaktyd (PLA)

PLA jest odnawialnym, biodegradowalnym poliestrem alifatycznym
(Rysunek 11) [73]. Polimer ten otrzymywany jest na drodze fermentacji substratow
powstatych z odnawialnych surowcow takich jak kukurydza, trzcina cukrowa, burak
cukrowy, melasa 1 ziemniaki. Ze wzgledu na liczne zalety jest szeroko stosowanym
tworzywem w przemysle, a takze obiektem badan wielu prac naukowych. Jako tworzywo
przyjazne srodowisku stanowi alternatywe dla tworzyw opartych na paliwach kopalnych.
Dzigki swoim kompostowalnym wtasciwosciom moze zmniejszy¢ problem z utylizacja
statych odpadow komunalnych [35,74]. Jest jednym z najczgsciej produkowanych
komercyjnie tworzyw biodegradowalnych, stanowi 25% $wiatowe] produkcji

biopolimerow [75].

CHj O] CHs

- HO
of CHif, ©

Rysunek 11. Wzo6r strukturalny PLA.

Jednostka sktadowg PLA jest kwas mlekowy (kwas 2-hydroksypropionowy, LA).
LA jest czasteczka chiralng wystepujacg w postaci dwoch enancjomerow, kwasu L- i D-
mlekowego (Rysunek 12) [76]. PLA moze wystgpowac jako poli(L-laktyd) (PLLA),
poli(D-laktyd) (PDLA) i poli(DL-laktyd) (PDLLA) [77,78].

@) O
H,C H C\)'l\
OH OH
a) b)

Rysunek 12. Formy enancjomeryczne kwasu mlekowego, gdzie: a) L — (+) — kwas
mlekowy, b) D — (-) — kwas mlekowy.

Po raz pierwszy syntezy PLA dokonat Carothes w 1932 roku w firmie DuPont.
Otrzymano wowczas polimer o niskiej masie czasteczkowej przez ogrzewanie kwasu
mlekowego pod zmniejszonym ciSnieniem z jednoczesnym usuwaniem wody.

Obecnie DuPont jest czotowym producentem PLA pod marka Nature Works [36,77].

34



CZESC TEORETYCZNA

Synteze PLA przeprowadzana jest w trzech etapach. W pierwszym zachodzi
produkcja LA na drodze fermentacji mikrobiologicznej. Nastgpnie synteza laktydu.
Ostatnim etapem jest polimeryzacja z otwarciem pierScienia (ROP) (Rysunek 13)
laktydow [79]. Jednak zamiast ROP moze tez nastgpi¢ polimeryzacja kondensacyjna
monomeréw kwasu mlekowego. Metoda ta obejmuje kolejno usunigcie wody, nastgpnie
polikondensacje¢ oligomeru oraz polikondensacj¢ PLA o wysokiej masie czasteczkowej

[35].
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Rysunek 13. Otrzymywanie PLA poprzez otwarcie pierscienia laktydu.

Gltowne zalety PLA to biodegradowalno$¢ i produkcja w oparciu o odnawialne
zasoby naturalne. Dodatkowo badania dowodza, ze jest biodegradowalnym, a nawet
kompostowalnym materiatem w zalezno$ci od modyfikacji materialu docelowego
I metody badawczej [80,81]. Do produkcji PLA zuzywa si¢ o 25-55% mniej energii
w poroéwnaniu do tworzyw na bazie ropy naftowej. Nizsze zuzycie energii oraz
wytwarzanie z naturalnych surowcéw odnawialnych powoduje, ze produkcja PLA jest

korzystniejsza niz produkcja konwencjonalnych tworzyw polimerowych [77].

PLA charakteryzuje si¢ szerokim zakresem przetwarzalnoSci — moze by¢
formowany wtryskowo 1 z rozdmuchiwaniem. Jego wtasciwosci mechaniczne (Tabela 2)
sa poréwnywalne z tak trwatlymi tworzywami jak PET czy PS ponadto jest tez
biokompatybilny.

Tabela 2. Wybrane wtasciwosci PLA.

PLA
Temperatura topnienie 155 °C
Temperatura zeszklenia 60 °C
MFR (190 °C/2,16 kg) 3 ¢/10 min
Gestosé 1,24 g/cm?®
Modut sprezystosci 3500 MPa
Wytrzymalos$¢ na rozciaganie 45 MPa
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5.2. Polikaprolakton (PCL)

PCL to alifatyczny poliester (Rysunek 14), ktory moze by¢ rozkladany przez
mikroorganizmy. Zostal po raz pierwszy otrzymany w latach 30. XX wieku.
Tworzywo to jest syntetyzowane gltownie przez polimeryzacje e-kaprolaktonu
z  otwarciem  pierScienia  katalizowanego  heptamolibdenianem  amonu.
Charakteryzuje si¢ wyjatkowo niska temperaturg zeszklenia (-60 °C) i niska temperaturg
topnienia (57 °C), za to ma dobrg odporno$¢ na wodg, oleje, rozpuszczalniki 1 chlor.
Ponadto jego degradacja jest powolna, a jego wlasciwosci okreslane sg jako zblizone do
gumy [50,53,82-85].

Rysunek 14. Struktura PCL.

5.3. Polihydroksyalkaniany (PHA) i polihydroksymaslan (PHB)

PHA to naturalne i biodegradowalne polihydroksyestry wytwarzane poprzez
bakteryjng fermentacj¢ cukrow lub lipidow. Struktura PHA sklada si¢ z monomerow
3-hydroksykwasow thuszczowych (Rysunek 15). Z tego wzgledu uwaza si¢, ze sg one
biodegradowalne i biokompatybilne. Wtasciwosci fizyczne i chemiczne zaleza od sktadu
monomerow oraz rodzaju mikroorganizméw produkujacych PHA. Dzielg si¢ na grupy
utworzone na podstawie liczby atomow wegla obecnych w wytwarzanych jednostkach
monomeru. Krotkie tancuchy (short chain length — scl-PHA) zawierajg od trzech do
pieciu atoméw wegla w monomerze. Sredniotancuchowe (medium chain length — mcl-
PHA) zawierajg od 6 do 14 atoméw wegla w monomerze. Dtugie tancuchy (long chain
length — Icl-PHA) =zawieraja 15 Ilub wigcej atomow wegla w monomerze.
Masa czasteczkowa PHA sprawia, Ze majg one wlasciwosci poréwnywalne do zwigzkow
termoplastycznych. Wtasciwosci fizyczne i mechaniczne (scl-PHA) sa zblizone do
konwencjonalnych tworzyw sztucznych. Polimery te majg charakter krystaliczny i sa
zwykle sztywnymi, twardymi strukturami. Mcl-PHA maja wtasciwosci elastomerowe,
adhezyjne 1 sg amorficznymi tworzywami termoplastycznymi o roéznym stopniu

krystaliczno$ci. Lcl-PHA posiadajg dluzszy tancuch weglowy, wykazujg zmniejszong
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krystaliczno$¢ 1 zwigkszong elastyczno$¢, przypominaja elastomery i majg wlasciwosci

podobne do lateksu. Maja rowniez niskg temperatur¢ zeszklenia i1 nizsza masg

czgsteczkowa w poréwnaniu do scl-PHA [50,86,87].

R

O

Rysunek 15. Struktura chemiczna PHA, gdzie: n — liczba powtarzajacych si¢ jednostek
w tancuchu polimeru; R — grupa funkcyjna w strukturze, zalezna od typu PHA.

PHB zostat odkryty w 1925 roku przez Lemoine’a. Polimer ten byt pierwszym
wyizolowanym i scharakteryzowanym z rodziny PHA. Obecnie jest najczeSciej
stosowanym  polimerem tej grupy. Jest nmakroczasteczka skladajacg si¢
z powtarzajacych si¢ monomerow kwasu butanowego. Dzigki liniowej strukturze
tancuchowej jest wysoce krystaliczny, zawiera zaréwno fazy amorficzne jak
i krystaliczne. W swojej budowie ma metylowe grupy funkcyjne (-CH3) i grupg estrowa
(-COOR) (Rysunek 16). Wymienione grupy sg odpowiedzialne za wlasciwosci
termoplastyczne, hydrofobowe, kruchos¢ i wysoka krystalicznos¢ [50,87].

e 0
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Rysunek 16. Struktura chemiczna PHB, gdzie n — liczba powtarzajacych si¢ jednostek
w tancuchu polimeru.

6. Przetworstwo tworzyw polimerowych

Przetworstwo tworzyw polega na obrébce materiatu, dzigki czemu mozliwe jest
wytworzenie gotowego detalu lub modyfikacja w celu uzyskania produktu
o odpowiednich wlasciwosciach, wymiarze i ksztatcie. Istnieje wiele metod przetworstwa
tworzyw, jednak najcze$ciej Stosuje si¢ procesy wyttaczania (przetwarzanie odbywa si¢
w sposob ciagly) oraz wtryskiwanie (przetwarzanie odbywa si¢ w powtarzalnych
cyklach). Wystepuja trzy podstawowe etapy przetwarzania tworzywa: ogrzewanie,

ksztattowanie (obejmujace przeptyw $cinajacy i rozciagajacy) oraz chtodzenie [88].
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6.1. Proces wytlaczania

Proces wytlaczania polega na poddawaniu materialu dziataniu wysokiej
temperatury, na skutek ktorej dochodzi do topnienia tworzywa polimerowego poprzez
przewodzenie ciepla i lepkie $cinanie miedzy obracajacym si¢ $limakiem a cylindrem
wytlaczarki. Wytlaczanie jest szeroko stosowane do produkeji folii, arkuszy, rur, profili,

mieszanek polimeréw lub tworzyw z dodatkami w formie granulatu czy proszku [89].

Wytlaczarki (Rysunek 17), bedace zasadniczym urzadzeniem w tym procesie,
klasyfikuje si¢ jako jednoslimakowe i dwuslimakowe. Wyttaczarki jednoslimakowe sg
szeroko stosowane do ogolnego przetwarzania tworzyw. Sg wydajnymi urzadzeniami
1 wymagaja niskiej inwestycji kosztow w porownaniu do innych urzadzen.
Natomiast wytlaczarki dwuslimakowe moga by¢ stosowane do wiokien, mieszanek

polimerdéw, stosowania réznych wypetniaczy i dodatkéw do tworzyw.

i ‘§ 7 Y ‘v’/-"lﬂf"f ’I-&"
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Rysunek 17. Schemat wytlaczarki, gdzie: a) $limak, b) lej zasypowy,
¢) cylinder, d) grzatki, ¢) obudowa cylindra, f) glowica [90].

Wytlaczarka dwuslimakowa ma okoto trzy razy wigksza wydajnos¢ niz
wytlaczarka jednoslimakowa o podobnej wielkosci i predkosci obrotowej slimaka.
Wiytlaczarki dwuslimakowe dzieli si¢ na dwa rodzaje ze wzgledu na kierunek obrotu ich
$limakow sg to przeciwbiezne i wspotbiezne (Rysunek 18). Wyttaczarki dwuslimakowe
przeciwbiezne posiadajg wzdluzne i poprzeczne zamknigte odcinki kanalow §limakow.
W tym typie wytlaczarki transport tworzywa jest wymuszony, woOwczas material
przebywa w ukladzie uplastyczniajagcym przez krotki czas. Predkos¢ maksymalna

w wytlaczarce dwuslimakowej przeciwbieznej uzyskuje si¢ w obszarze zazgbienia [89].
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W  wytlaczarkach wspotbieznych w wyniku duzej roznicy predkosci liniowej
w  szczelinach  migdzyzwojowych ~ wystepuja  znaczne  sily  $cinajace.
Wytlaczarki dwuslimakowe wspotbiezne mogg pracowa¢ z duzymi predkosciami
obrotowymi §limakéw, a ich predkos¢ maksymalna osiggana jest na koncach slimaka.
Szczegblnie wazne przy tego typu maszynach jest fakt, ze posiadaja samoczyszczace si¢
segmenty $limaka, zardwno transportujace, jak i ugniatajace. Do tego odcinki srubowe
kanatéw wspotpracujacych §limakéw sa w duzym stopniu potgczone wzdtuznie.
Transport tworzywa odbywa si¢ przy wykorzystaniu przeptywu wleczonego oraz
wymuszonego. Uplastycznianie tworzywa moze odbywac si¢ na bardzo krotkim odcinku.
Wytlaczanie dwuslimakowe wspotbiezne jest najbardziej popularng metoda wyttaczania.
Wynika to z mozliwosci licznych modyfikacji uktadu uplastyczniajacego tj. $limaka
wytlaczarki, co sprawia, ze mozna dostosowac caty uktad do pozadanego zastosowania.

W przemysle najczescie] stosuje si¢ niezazgbiajgce si¢ wzajemnie §limaki [91].

Wspétbiezne Przeciwbiezne

Zazebiajace si¢ szczelnie

Zazebiajace sie

nieszczelnie

Nie zaze¢biajace si¢

Rysunek 18. Typy uktadéw uplastyczniajacych w wyttaczarkach dwuslimakowych [92].

Predkos¢ uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki (slimaka) moze by¢ zmienna,
a dodatkowo segmenty §limaka mozna zmienia¢ w zaleznos$ci od celu zastosowania [93].
Czgsto, aby zwickszy¢ wydajnos¢ produkcji zwigkszana jest predkos¢ obrotowa slimaka.

Jednak nalezy wowczas pamigtaé, ze skutkuje to uzyskaniem produktu niskiej jakosci.
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Jest to spowodowane niewystarczajacym czasem przebywania w strefie wstgpnego
podgrzewania, gdzie material osigga temperatur¢ micknienia. Stanowi to przyczyne
spadku cisnienia podczas przeplywu tworzywa przez strefe uplastyczniania,
aw konsekwencji w wyniku duzego rozproszenia energii mechanicznej napedu §limakow

wzrasta degradacja tworzywa w uktadzie uplastyczniajagcym [89,94].

6.2. Metoda wtryskiwania

Formowanie wtryskowe jest jednym z najwazniejszych procesow przetworczych
stosowanych w przemysle od 1973 roku. Urzadzeniem stosowanym w tym procesie jest
wtryskarka. Dzicki formowaniu wtryskowemu mozna wyprodukowac elementy
o roznych ksztattach oraz wielko$ciach. Proces polega na stopieniu tworzywa wewnatrz

urzadzenia i wprowadzeniu go do wnek formy [95].

Wtryskiwanie jest technika, ktoéra pozwala na masowg produkcje wyrobow
przy stosunkowo niskich kosztach. Cykl procesu wtryskiwania jest krotki, mozliwa
jest autonomia procesu, a takze dobre odwzorowanie wytwarzanych elementéw [96,97].
Paramenty procesu wtrysku, takie jak temperatura urzadzenia oraz formy
I czas przebywania tworzywa wewnatrz majg bezposredni wpltyw na jako$¢ wyrobow,

a takze na ich koszt [98].

6.3. Formowanie z rozdmuchiwaniem

Kolejnym waznym procesem w przetworstwie tworzyw polimerowych
jest technika formowania z rozdmuchiwaniem (Rysunek 19), dzieki ktorej mozna
wyprodukowac¢ rozne rodzaje folii. W trakcie tego procesu mozna uzyskac foli¢ jedno lub
wielowarstwowa, zalezy to od ilosci wytlaczarek. W folii jednowarstwowej stosuje si¢
jedng wytlaczarke, a do uzyskania wielowarstwowe;j folii stosuje si¢ odpowiednio dwie
lub kilka wyttaczarek. W procesie wytlaczania z glowicy formowany jest strumien
uplastycznionego tworzywa w ksztalcie rury cienko$ciennej. Nastgpnie rownoczesnie
nastgpuje formowanie i ochtadzanie tworzywa w postaci folii na drodze jej wyciagania
I rozdmuchiwania do wymaganych rozmiarow, pdzniej folia jest sptaszczana i zwijana
[91].
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Rysunek 19. Schemat linii do procesu wyttaczania z rozdmuchiwaniem [99].

Oprocz folii w wyniku wyttaczania z rozdmuchiwaniem mozna uzyska¢ materiaty
trojwymiarowe np. butelki. R6zni si¢ to od wytlaczania folii z rozdmuchiwaniem tym,
ze na poczatku wytwarzana jest pusta rurka zwana ksztattka wstgpna, ktora jest
formowana wtryskowo. Nastepnie ksztattka jest chwytana przez formg¢ i nadmuchiwana
na goraco, az do zetkniecia si¢ ze schtodzonymi $ciankami formy. Po rozdmuchu wyréb

posiada ksztatt formy i zachowuje swoj ksztatt [76,100-102].

7. Degradacja tworzyw polimerowych

Degradacja dowolnego tworzywa polimerowego powoduje  zmiany
powierzchniowe takie jak pekanie, odbarwienie lub separacj¢ faz. Degradacja struktury
tworzywa prowadzi do nieodwracalnych zmian, ktore w konsekwencji ulegaja
zniszczeniu z powodu utraty wlasciwosci. Wywotywana jest przez dziatanie r6znych
czynnikoOw, na ktore narazony jest material w trakcie procesow przetworczych lub

w trakcie eksploatacji.
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W wyniku degradacji nastgpuje rozerwanie tancucha gtdéwnego lub bocznego
struktury polimeru. Zmiana wtasciwosci mechanicznych moze nastapi¢ w wyniku wielu
mechanizmow [103-105]. Najczesciej sa to reakcje takie jak: sieciowanie, utlenianie,
podzial tancuchow na krotsze fragmenty Ilub powstanie nowych zwigzkow
z fragmentoéw rozerwanego tancucha polimerowego. Zmiany te wptywaja na budowe
czasteczkowa tworzywa. Nastepuje wowczas spadek masy czasteczkowej, spada sita
wigzan grup bocznych oraz dochodzi do przebudowy struktury morfologicznej. Zmiany
te powodujg utrate wilasciwosci pierwotnych polimeru — pogorszenie wiasciwosci
mechanicznych (tworzywo staje si¢ bardziej kruche, mniej odporne na dziatanie sit
mechanicznych), termicznych (moze nastapi¢ spadek temperatury topnienia) lub zmiany

wizualne (np. z6tkniecie, zmatowienie) [106].

Przebieg degradacji tworzyw zalezy od ich wlasciwosci, takich jak: sktad
chemiczny, budowa, masa czasteczkowa, krystalicznos¢ [107-109].
Amorficzne polimery s3 podatniejsze na degradacje¢ niz krystaliczne, natomiast polimery
liniowe szybciej degraduja od tych z rozgatezionym tancuchem. Z kolei im wyzsza masa
czasteczkowa polimeru, tym wolniejszy jest rozktad. Obecnos¢ tatwo hydrolizujacych
grup funkcyjnych takich jak grupy estrowe, amidowe i mocznikowe przyspieszaja
rozktad polimeru [106].

Degradacja tworzyw polimerowych polega na stopniowej defragmentacji
tworzywa pod wptywem zjawisk abiotycznych 1 biotycznych. Proces ten trwa, az do
momentu, w ktérym wielko$¢ czastek wg badaczy staje si¢ potencjalnie niebezpieczna
dla ludzi poprzez wytworzenie czastek mikroplastiku [110,111]. Wedtug European Food
Safety Authority (EFSA) mikroplastik to heterogeniczna mieszanina réznego ksztattu
materiatbw w postaci fragmentow, wiokien, granulek, drobin, ptatkoéw o wielkosci
w zakresie od 0,1 um do 5 mm [112]. Proces defragmentacji moze rowniez uwalniaé

toksyczne chemikalia lub pierwiastki sladowe z barwnikow czy innych dodatkéw [62].

Rozktad tworzyw polimerowych w warunkach naturalnych jest ztozony 1 dlatego
nie jest mozliwe wskazanie jednego czynnika lub mechanizmu odpowiedzialnego za ten
proces. Zwykle proces ten zachodzi dzigki obecnosci kilku rownoczesnie dziatajacych
czynnikow. Naturalna degradacja przebiega w Kilku etapach. Pierwsze etapy zachodza
poza komorka bakteryjng 1 zwykle obejmujg wiele czynnikéw srodowiskowych, takich

jak promieniowanie UV, temperatura, wilgo¢ lub czynniki chemiczne. Skutkiem tych
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dziatah jest zmiana i pogorszenie podstawowych wlasciwosci materiatu (faldowanie,
famanie, fragmentacja itp.). Zmiany te spowodowane sg skroceniem fancucha polimeru
(depolimeryzacja), a tym samym zmniejszeniem masy czasteczkowej polimeru.
Powstajace w kolejnych etapach produkty procesu rozktadu polimeru to: oligomery,
dimery, monomery (rozpuszczalne w wodzie), ktére moga przechodzi¢ przez
polprzepuszczalng btong komorkowa i1 by¢ zastosowane jako zrodto wegla (energii) dla
mikroorganizmow. Koncowymi produktami mineralizacji posrednich produktow
degradacji polimerow sg catkowicie bezpieczne dla srodowiska dwutlenek wegla i woda

[10,113-117].

7.1. Degradacja PE

Naturalna degradacja materiatow ropopochodnych przebiega bardzo wolno (od 10
do 1000 lat). Przyjmuje si¢, ze catkowita degradacja PE wystawionego na dziatanie
srodowiska naturalnego moze trwac kilkaset lat [118,119]. PE poddany dziataniu
srodowiska naturalnego wykazuje duzg stabilno$¢. Folia PE w warunkach
o zwiekszonej wilgotnosci moze by¢ przechowywany przez 12 lat bez utraty masy.
Natomiast inkubacja w glebie w okresie 32 lat wykazata tylko cze¢§ciowa degradacje folii

z PE [120,121].

Degradacja PE zachodzi przez rozerwanie tancucha z wytworzeniem niewielkich
ilosci monomeru (etylenu). Proces ten zachodzi wedtug mechanizmu wolnorodnikowego,

sktadajacego si¢ z trzech etapdw: inicjacja, propagacja oraz terminacja (Schemat 2).
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Schemat 2. Etapy degradacji, gdzie: P — polimer, P'— rodnik.

Inicjacja Polimer - P° +P°

Propagacja P*+ 0, - POO°

POO* + PH —» POOH + P*

Rozgalezienie lancucha POOH - PO® + 'OH
POOH + POOH - PO* + POO* + H,0
PH + 'OH —» P* + H,0

PH + PO* — P* + POH

Terminacja P® + P* - produkt bezrodnikowy
P* + POO® — produkt bezrodnikowy

POO* + POO* — produkt bezrodnikowy + O,

W pierwszym etapie zachodzi rozszczepienie tancucha gtownego i utworzenie
rodnikow na koncach tancucha. Nastepnie dochodzi do wewnatrzczasteczkowego
przylaczania wodoru przez pierwszorzgdowe rodniki. Towarzyszy temu wytworzenie
weglowodorow alifatycznych o parzystej liczbie atomow wegla, np. Cs, C1o, C14 [122].
Propagacja jest reakcja powtarzajaca si¢, gdzie tlen taczy si¢ z rodnikami alkilowymi,
szybko$¢ zalezy od tatwosci absorpcji wodoru. Ostatnim etapem degradacji jest
terminacja, ktora jest reakcja dwuczasteczkowa. W obecnosci wystarczajacej ilosci
powietrza (w przypadku dhugotrwatej degradacji polimeréw) tylko reakcje dwoch
rodnikow nadtlenowych s3 brane pod uwage. Reakcja zalezy od rodzaju obecnego
rodnika nadtlenowego, w przypadku PE s3a to drugorzedowe rodniki nadtlenkowe

w wyniku ich reakcji powstaje alkohol i keton [123].

PE ulega degradacji na skutek czynnikow termicznych i termo-oksydacyjnych.
W wyniku degradacji termicznej powstaja nienasycone 1 czgsciowo nasycone produkty
weglowodorowe. Mechanizm degradacji termiczne] przedstawiony jest ponizej

(Schemat 3):
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Schemat 3. Degradacja termiczna, gdzie: P — polimer, P'— rodnik.
P.H - P+ P
P,+ P,H - P,H + P,
P, - P,,—CH=CH,+ P,_,,
P,+ P, » P,_,—CH=CH,+ P,_, — CH, — CH;

Degradacja oksydacyjna przebiega zgodnie =z mechanizmem reakcji
autoutleniania. W wyniku tej reakcji nastepuje tworzenie i rozktad wodoronadtlenkow
oraz utworzenie alkoholi, aldehydow, ketonow i kwasow karboksylowych (Rysunek 20).
Rodniki polimerowe utworzone w stopie moga reagowac z tlenem albo laczyé sig

i w ten sposob tworzy¢ wigksze czasteczki lub usieciowane zele [124].

Polietylen
2

""h./c‘-c/‘""m
Degradacja H,
termiczna Fotodegradacja

A+ O hv + O,
0 0 0
S G SR
R' R
R\/L/R" R\) _\ \R‘(

Rysunek 20. Typowe produkty degradacji termicznej i fotooksydacyjnej PE, gdzie R, R’
1 R"" to fancuchy polimerowe o réznej dlugosci.

7.2. Degradacja PLA

Odmienne procesy degradacji przebiegaja dla PLA. Moze on ulega¢ degradacji
hydrolitycznej, ktora zachodzi na skutek dlugiego przebywania w §rodowisku o duzej
zawartosci wilgoci lub gdy materiat narazony jest na bezposrednie dzialanie wilgoci
(Rysunek 21). W wyniku dyfuzji czasteczek wody do obszarow amorficznych grupy
estrowe gtownego tancucha polimeru ulegaja rozszczepieniu, co powoduje spadek masy

czasteczkowej i uwolnienie rozpuszczalnych oligomeréw i monomerow [125].

45



CZESC TEORETYCZNA
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Rysunek 21. Typowe produkty degradacji hydrolitycznej, fotooksydacyjnej
I termicznej kwasu polimlekowego, gdzie: R i R’ to tancuchy polimerowe o réznej
dhugosci.

PLA réwniez ulega degradacji termicznej, ktéra jest zlozonym zjawiskiem
prowadzacym do powstania czasteczek o matej masie czasteczkowej, liniowych
1 cyklicznych oligomerow o roznej masie czasteczkowej, laktydu, tlenku wegla,

dwutlenku wegla, aldehydu octowego oraz acetonu (Rysunek 22) [126-129].

CH; O
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Rysunek 22. Mechanizm degradacji termicznej PLA.
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7.3. Degradacja tworzyw podczas wytlaczania

Do degradacji dochodzi takze w trakcie procesOw przetworczych.
Degradacja czasteczki polimeru jest zwigzana z naprezeniami mechanicznymi — w tym
Z naprgzeniem S$cinajacym i rozciggajacym, obecnoscig tlenu, a takze wystepujacym
cieptem. W warunkach przetwarzania dochodzi do reakcji rozszczepienia tancucha
w potaczeniu z reakcjami utleniania. Utlenianie moze wystgpi¢ podczas wytlaczania
w cylindrze wyttaczarki poprzez reakcje z tlenem obecnym w polimerze lub na wyjsciu
z glowicy, gdy stopiony polimer wchodzi w kontakt z otaczajacym powietrzem.
Utlenione produkty degradacji sktadaja si¢ gléwnie z alkoholi, aldehydow, ketonow
i kwasow organicznych. Dlatego degradacja polimeru podczas procesu wytlaczania jest
spowodowana potaczeniem degradacji mechanicznej, termicznej i oksydacyjnej, przez co
jest procesem do$¢ ztozonym. Nieunikniony efekt termomechaniczny powoduje zmiang

wlasciwosci, ktore majg silny wplyw na zywotnos¢ polimeru [124,130-133].

Podczas procesow przetworczych przy nieodpowiednio dobranych parametrach,
dochodzi¢ moze do niszczenia tancucha polimerowego, co ma wpltyw na wilasciwosci
tworzywa (spadek masy czasteczkowej, oslabienie wlasciwosci reologicznych
i mechanicznych) [35,75]. Podatno$¢ na degradacje tworzyw zalezy od krystalicznosci,
masy czasteczkowej, morfologii oraz zawartosci stereoizomerdéw. Szybkos§¢ degradacji
jest waznym kryterium przy wyborze tworzyw do zastosowan w przemysle, szczegolnie

istotne jest to przy zastosowaniach biomedycznych [134,135].

Czynniki wplywajace na stopien degradacji tworzywa w procesie przetworczym
to miedzy innymi: lokalne wartosci temperatury 1 jej rozktad wzdhuz uktadu
uplastyczniajacego (Slimak 1 cylinder), intensywno$¢ odksztalcen w ukladzie

uplastyczniajacym, czas przebywania w uktadzie uplastyczniajacym.

8. Metody analizy zmian degradacyjnych tworzyw polimerowych

W trakcie przetworstwa czgs¢ surowca ulega przeksztatlceniu w odpad
poprodukcyjny. Materiat ten mozna zawrdci¢c w procesie technologicznym, czyli
ponownie podda¢ procesom przetworczym. Jednak m. in. na skutek zle dobranych

parametrow przetworstwa materiatu niekiedy nie nadaje si¢ do ponownego zastosowania.
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W niektorych przypadkach materiat po przeprowadzeniu proceséw
przetworczych od razu posiada cechy degradacji w postaci przypalen, zmiany koloru
1 spekanej powierzchni. Uszkodzenia na powierzchni tworzywa moga prowadzi¢ do
dalszej degradacji poprzez odstonigcie wewngtrznej matrycy tworzywa. Takie dziatanie
prowadzi do kruchosci materiatu i jego rozpadu [136].

Czasem jednak dopiero badania wlasciwosci gotowego materialu wskazuja na
niespetnianie okre$lonych kryteridow takich jak: zbyt mata wytrzymato$¢ oraz udarnosé
materiatu, podwyzszony wskaznik szybkosci ptynigcia, zmiany liczby falowej probki
polimeru okreslone za pomoca techniki podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR).

Za pomoca chromatografii zelowej (GPC) mozliwe jest okreslenie spadku masy
czasteczkowej (np. na skutek rozerwania tancucha polimerowego), ktora $wiadczy
o0 degradacji tworzywa.

Stopien krystalicznos$ci, ktory ulega zmianie podczas degradacji jest mozliwy do
okreslenia za pomocag skaningowej kalorymetrii roznicowej (DSC). Pomiar stopnia
krystalicznosci jest istotny ze wzgledu na proces degradacji, ktdry rozpoczyna si¢ w fazie
amorficznej, gdzie wnikanie tlenu jest latwiejsze niz w uporzadkowanej strukturze
krystalicznej. Oprocz tego metoda DSC mozna dokonaé¢ analizy termicznej, ktora
umozliwia okreslenie zawarto$ci $rodkéw pomocniczych (takich jak napelniacze,
plastyfikatory, barwniki, uniepalniacze) w tworzywie polimerowym.

Kolejng technika do monitorowania produktéw wyttaczania jest spektroskopia
Ramana, ktora jest nieniszczacg technikg analityczng. Dzigki tej technice mozliwe jest
sprawdzenie zawartosci sktadnikow, interakcji molekularnych oraz stanow fazowych
tworzywa polimerowego. Pomiar intensywnosci i dlugosci fali rozpraszania
ramanowskiego, dostarcza wielu informacji na temat drgan molekularnych.
Intensywno$¢ rozpraszania Ramana jest proporcjonalna do liczby czasteczek
wzbudzonych przez $wiatto stymulowane, co jest podstawg do ilosciowej analizy.
Stad spektroskopia Ramana moze pomoc w ocenie degradacji polimeru podczas procesu
wytlaczania [133].

Metoda oparta na chromatografii gazowej ze spektrometria mas w potaczeniu
z pirolizerem (Py-GC-MS) stanowi sprawdzong metod¢ jako$ciowa do analizy
polimerow [137-141].

Analizie poddawane sg rowniez gazowe produkty wydzielajace si¢ w toku

przetworstwa tworzyw. Lotne zwigzki organiczne (Volatile Organic Compounds, VOC)
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analizowane sg za pomocg chromatografii gazowej ze spektrometrem mas (GC/MS).
Analiza GC/MS produktow gazowych umozliwia okreslenie sktadu powstatych
produktow gazowych. Gtownymi produktami rozktadu sg najczesciej alkany, alkeny,
ketony, aldehydy, alkohole i kwasy karboksylowe, a takze tlen, dwutlenck wegla i woda.
Monitoring gazowych produktéw powstajacych w trakcie procesu wytlaczania stuzy do
oceny zanieczyszczen atmosfery powstatych w trakcie przetworstwa polimerow
[132,142-146].
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CEL PRACY

Celem pracy byto okreslenie wplywu warunkow procesu wyttaczania tworzyw

polimerowych (na przykladzie konwencjonalnego materiatu jakim jest LDPE

1 najbardziej popularnego biotworzywa jakim jest PLA) na wlasciwosci mechaniczne,

reologiczne i termiczne oraz gazowe produkty procesu wytlaczania. Zadaniem bylo

zweryfikowanie czy analiza produktow gazowych obecnych w trakcie przetworstwa

pozwala na wychwycenie zachodzacych zmian degradacyjnych. Celem byto opracowanie

skutecznej i sprawnej metody oceny degradacji materialu w trakcie przetworstwa.

Szczegotowe cele pracy realizowano przez:

1.

Dobor warunkoéw procesu wyttaczania (temperatura wyttaczania, predkos¢ obrotowa
slimakow, konstrukcja $limaka uktadu uplastyczniajacego wytlaczarki).
Opracowanie metodyki pobierania produktow gazowych wydzielajacych
si¢ z otworow odgazowujacych wyttaczarki dwuslimakowej wspotbiezne;.
Opracowanie metodyki identyfikacji lotnych produktow za pomocg chromatografii
gazowej ze spektrometrem mas.

Ocena zmian mechanicznych, reologicznych i termicznych tworzywa polimerowego
po procesie wytlaczania na podstawie analiz wytrzymatosciowych (udarnosc,
statystyczne rozcigganie, zginanie trzypunktowe), masowego wskaznika szybkosci
plynigcia, $redniego cigzaru czasteczkowego oraz skaningowej kalorymetrii
réznicowe;.

Ocena wptywu warunkow procesu wytlaczania (temperatura wytlaczania, predkosc¢
obrotowa $limakow, budowa uktadu uplastyczniajgcego wyttaczarki) na produkty
gazowe oraz state produkty procesu wyttaczania.

Optymalizacja procesu wyttaczania LDPE i PLA.

Opracowanie procedury badawczej analizy produktow gazowych (lotnych

zwigzkow organicznych) wydzielajacych si¢ w trakcie procesu wytlaczania.
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Il MATERIALY I METODY
1. Zastosowane tworzywa polimerowe
W badaniach zastosowano granulaty tworzyw polimerowych jak w Tabeli 3:

Tabela 3. Granulaty tworzyw polimerowych.

Tworzywo . Wiasciwosci wg deklaracji
) Rodzaj Producent
polimerowe producenta
stos¢ d = 0,923 g/cm®
LDPE Malen E & :
Bassel Orlen masowy wskaznik szybkosci
LDPE FABS 23- _
D022 Polyolefins, Polska  ptyniecia (PN-EN 1SO 1133,
190 °C/2,16 kg) 1,95 g/10min
stos¢ d = 1,24 g/cm?®
Total Corbion, & :
PLA LUMINY ) masowy wskaznik szybkosci
PLA Gorinchem,
LX175 ptynigcia (PN-EN 1SO 1133,

Holandia )
190 °C/2,16 kg) 3 g/10min.

2. Wytlaczanie

Do procesu wyttaczania tworzyw polimerowych stosowano laboratoryjna lini¢
technologiczng sktadajaca si¢ z wytlaczarki dwuslimakowej wspodtbieznej typu BTSK
20/40D (Biihler, Szwajcaria). Wyttaczarka wyposazona byta w §limaki o srednicy 20 mm
1 dhlugosci 790 mm. Stanowisko badawcze znajdowalo si¢ w Sieci Badawczej

Lukasiewicz — Instytucie Inzynierii Materiatow Polimerowych i Barwnikéw w Toruniu

(Rysunek 23).
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Rysunek 23. Wyttaczarka dwuslimakowa wspotbiezna typu BTSK 20 / 40D (Biihler,
Szwajcaria).

Linia do procesu wyttaczania wyposazona byla w dozownik granulatu, odciag

taSmowy z wentylatorami chtodzacymi wyttoczyny oraz granulator (Rysunek 24).

Rysunek 24. Schemat laboratoryjnej linii technologicznej do procesu wyttaczania, gdzie:
a) dozownik granulatu, b) odgazowanie wyttaczarki, ¢) wentylatory chtodzace, d) odciag

tasSmowy, €) granulator.
Proces wyttaczania prowadzony byt z otwartymi dwoma odgazowaniami — przy

glowicy oraz na $rodku slimakow wyttaczarki.
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2.1. Proces wytlaczania PE
Proces wyttaczania LDPE byl prowadzony w nastawach temperatur: 140 °C,
200 °C i 300 °C. Zadane temperatury wprowadzono na wszystkich strefach cylindra
wytlaczarki 1 glowicy dwuotworowej. Procesy wytltaczania prowadzone byly przy
réznych predkosciach obrotowych $limakéow: 200 min?, 400 min? i 600 min™.
Zestawienie parametréw wytlaczania w Tabeli 4. Wyttaczanie dla kazdego z wariantow

powtarzano 5-krotnie.

Tabela 4. Zestawienie parametrow procesu wyttaczania LDPE.

Temperatura Predkos¢ obrotowa
LDPE
wytlaczania [°C] §limakow [min]
200
140 400
i 600
KS 2 - Konstrukcja slimaka

200

ukladu uplastyczniajacego
200 400

skladajgca si¢ z dwoch stref

C . . 600

ugniatajaco-mieszajacych
200
300 400
600
200
140 400
, 600
KS 4 - Konstrukcja slimaka 200

ukladu uplastyczniajacego
200 400

skladajaca si¢ z czterech stref

c . . 600

ugniatajaco-mieszajacych
200
300 400
600
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2.2. Proces wytlaczania PLA

Proces wytlaczania PLA byt prowadzony w nastawach temperatur: 210 °C,
230 °C i 250 °C. Temperatury wprowadzono na wszystkich strefach wytlaczarki
i glowicy dwuotworowej. Procesy wytlaczania prowadzone byly przy réznych
predkosciach  obrotowych $limakéw: 200 min?t, 400 mint i 600 min™
Zestawienie parametréw w Tabeli 5. Wytlaczanie dla kazdego z wariantow powtarzano
5-krotnie. Przed procesem wytlaczania tworzywo bylo suszone przez 5 godzin

w temperaturze 80 °C.

Tabela 5. Zestawienie parametrow wyttaczania PLA.

PLA Temperatura Predkos$¢ obrotowa
wytlaczania [°C] §limakow [min]
200
210 400
, 600
KS 2 - Konstrukcja slimaka
200
ukladu uplastyczniajacego
230 400
skladajgca si¢ z dwoch stref
c . . 600
ugniatajaco-mieszajacych
200
250 400
600
200
210 400
, 600
KS 4 - Konstrukcja slimaka 200
ukladu uplastyczniajacego
230 400
skladajaca si¢ z czterech stref
C . . 600
ugniatajaco-mieszajacych
200
250 400
600
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2.3. Konstrukcje slimaka ukladu uplastyczniajacego do procesu
wytlaczania LDPE

Proces wyttaczania LDPE byt realizowany przy dwoéch konstrukcjach $limaka
uktadu uplastyczniajgcego (uktad uplastyczniajacy sktadat si¢ z dwoch identycznych
$limakéw 1 cylindra). Konstrukcja $limaka zawierajagca dwie strefy ugniatajaco-
mieszajace w dalszej czeéci pracy okreslana jako KS 2 (Rysunek 25a). Druga konstrukcja
Slimaka zawierala cztery strefy ugniatajgco-mieszajace w dalszej czesci pracy okreslana

jako KS 4 (Rysunek 25b).
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2.4. Konstrukcje slimaka ukladu uplastyczniajacego do procesu

wytlaczania PLA

Do wytloczenia probek z PLA zastosowano dwie konstrukcje slimaka uktadu
uplastyczniajgcego. Pierwszy z nich skladat si¢ z dwdch stref ugniatajgco-mieszajacych
w dalszej czesci pracy okreslana jako KS 2 (Rysunek 26a). Drugi uktad uplastyczniajacy
sktadat si¢ z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych w dalszej czgsci pracy okre§lana

jako KS 4 (Rysunek 26b).
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Rysunek 26. Schemat konstrukcji §limaka uktadu uplastyczniajacego PLA sktadajacy si¢ z: a) dwoch stref ugniatajaco-mieszajacych

(KS 2), b) czterech stref ugniatajaco-mieszajacych (KS 4). Objasnienie symboli: jak na Rysunku 27.
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3. Proces wtrysku

W celu przygotowania probek badawczych do badan mechanicznych stosowano
metode wtrysku, w tym celu uzyto wtryskarki laboratoryjnej typ PLUS 35 (Battenfeld,
Niemcy) (Rysunek 27). Uktad uplastyczniajacy zawierat $limak o $rednicy 22 mm
1 dtugosci roboczej L/D = 17. Sita zamykania osiggata warto§¢ 350 kN, maksymalne

ci$nienie wtryskiwania wynosito 20 MPa.

Y

Rysunek 27. Wtryskarka laboratoryjna — PLUS 35 Battenfeld (Battenfeld, Niemcy).

Zestawienie parametrow wtryskiwania dla probek LDPE 1 PLA zamieszczono
w Tabeli 6. Ze wzglgdu na odmienne wtasciwosci tych tworzyw warunki byty rézne dla

kazdego z nich.
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Tabela 6. Parametry wtryskiwania ksztaltek z LDPE i PLA.

LDPE PLA
Temperatura | strefy cylindra [°C] 190 175
Temperatura 11 strefy cylindra [°C] 200 185
Temperatura glowicy [°C] 200 185
Cisnienie wtryskiwania [MPa] 120 140
Cisnienie docisku [MPa] 120 120
Przeciwci$nienie [MPa] 30 30
Objeto$¢ wtrysku wioselek [cm?] 50 51
Objetos¢ wtrysku beleczek [cm?] 69 71,5
Predkos$é obrotowa §limakow [min] 5, 10, 20, 40 10, 20, 30, 30

Przed wtryskiwaniem ksztattek z PLA, granulat byl suszony przez 5 godzin

w temperaturze 80 °C, ze wzgledu na duza zawarto$¢ wilgoci.

4. Badania wlasciwos$ci mechanicznych

W celu okreslenia wtasciwos$ci mechanicznych badano: udarnos¢ z karbem,
statyczne rozciaganie, zginanie trzypunktowe. Badania mechaniczne prowadzono na
ksztattkach wykonanych zgodnie z norma PN-EN ISO 294-1 [147].

Aby wyeliminowa¢ wplyw temperatury 1 wilgotnosci na wlasciwosci tworzyw
przed przystapieniem do badan probki byty kondycjonowane. Proces prowadzono przez
48 godzin w statych warunkach otoczenia w temperaturze 23 °C + 1 °C 1 przy wilgotnosci
50% + 5% zgodnie z normg PN-EN ISO 291 [148]. Badania prowadzono w tych samych

warunkach.
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4.1. Udarnos¢ z karbem

Badanie udarno$ci z karbem przeprowadzono wedlug normy PN-EN ISO 179-1
[149] przy uzyciu aparatu typu IMPats-15 (ATS FAAR, Wlochy) przedstawionym na
Rysunku 28. Do badan zastosowano ksztaltki w formie beleczek z nacigtym karbem
(Rysunek 29).

Rysunek 29. Ksztaltka w formie beleczki z nacigtym karbem do badan udarno$ci metoda
Charpy’ego, wedlug normy PN-EN ISO 179-1 [149]. Gdzie: | — dtugos¢ (80 mm), b —
szerokos$¢ (10 mm), h — grubos¢ (4 mm), 1 — kierunek uderzenia.
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Badania udarnoéci z karbem przeprowadzono z zastosowaniem mtota udarowego

metodg Charpy’ego (Tabela 7). Wykonano 25 pomiaréw dla kazdej probki.

Tabela 7. Parametry badania udarnos$ci z karbem.

LDPE PLA
Energia mlota udarowego [kJ] 5 1
Predkos¢ mlota udarowego [m/s] 2,90
Typ karbu A: o promieniu 0,25 mm i kacie 45 °
Wymiary probki [mm] 80 x4 x10
Szeroko$¢ zredukowana pod karbem [mm] 8

4.2. Statyczne rozciaganie

Badanie wlasciwosci mechanicznych przeprowadzono z zastosowaniem maszyny

wytrzymato$ciowej TIR Atest 27025 (TIRA GmbH, Niemcy) (Rysunek 30).

I’

yyyyy

—
. F-—.
_

Rysunek 30. Urzadzenie do przeprowadzenie badan statyCznego rozciggania — TIRAtest
27025 (TIRA GmbH, Niemcy).
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Badania statycznego rozciggania prowadzono zgodnie z normg PN-EN 1SO 527
[150]. Zastosowano probki w postaci wiosetek (Rysunek 31). Wykonano 25 pomiaréw
dla kazdej probki (5 serii badan po 5 powtorzen).

L3
L2
h L1

B1
B2

LO

Rysunek 31. Ksztattka w formie wiosetka do badan statycznego rozciggania wedtug
normy PN-EN ISO 527 [150]., gdzie: R — promien (60 mm), H — grubo$¢ (4 mm),
Bl — szeroko$¢ waskiej czgsci (10 mm), B2 — szeroko$¢ na koncach (20 mm),
L — poczatkowa odlegto$¢ migdzy uchwytami (115 mm), LO — dtugos¢ pomiarowa
(50 mm), L1 — dhugos¢ czesci ograniczonej linami (40 mm), L2 — odlegto$¢ migdzy
szerokimi rownolegle usytuowanymi czg¢sciami (106 mm), L3 — dlugos$¢ catkowita
(150 mm).

4.3. Zginanie trzypunktowe

Badania zginania trzypunktowego wykonano z zastosowaniem maszyny
wytrzymato$ciowej TIRAtest 27025 (TIRA Maschinebau GmbH, Niemcy).
Urzadzenie bylo wyposazone w glowiceg o sile 3 kN z uktadem podporowym do badan
zginania (Rysunek 32). Oznaczenie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 178

[151]. Zastosowano probki w postaci beleczek.

Rysunek 32. Gtowica z uktadem podporowym do badania zginania trzypunktowego.
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Probki umieszczano na dwoéch cylindrycznych podporach, ktorych osie byly
od siebie oddalone o 64 mm. Badanie prowadzone byto ze statg predkoscig 2 mm/min do
chwili ztamania ksztaltki lub do maksymalnego mozliwego ugigcia rownego 18 mm.

Wykonano 25 pomiarow dla kazdej probki (5 serii badan po 5 powtdrzen).

5. Badania wlasciwosci struktury materialowej

Przeprowadzono analize wtasciwosci termicznych za pomoca skaningowej
kalorymetrii réznicowej (DSC), wlasciwosci reologiczne 0znaczono poprzez masowy
wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) dla probek LDPE i PLA oraz wykonano analize za
pomocg chromatografii zelowej (GPC) dla PLA.

Aby wyeliminowa¢ wptyw temperatury i wilgotnosci na wtasciwosci tworzyw
przed przystapieniem do badan probki byly kondycjonowane. Proces prowadzono przez
48 godzin w statych warunkach otoczenia w temperaturze 23 °C + 1 °C i przy wilgotnosci
50% =+ 5% zgodnie z normg PN-EN ISO 291 [148]. Badania prowadzono

w tych samych warunkach.

5.1. Wilasciwosci termiczne (DSC)

Badania wlasciwosci termicznych prowadzono technika roznicowej kalorymetrii
skaningowej za pomocg DSC1 (Mettler Toledo, Szwajcaria) (Rysunek 33).
Postgpowano zgodnie z normg ISO 11357 (czgéci 1-3) [152-154]. Aparat DSC

skalibrowano wzorcami czystego indu i cynku.

Rysunek 33. Aparat DSC — DSC1 (Mettler Toledo, Szwajcaria).
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Kazda probke o masie od 4,5 mg do 5,5 mg umieszczano w aluminiowym tyglu.
Pomiar prowadzono w trzech etapach: dwa etapy ogrzewania i jedno chlodzenie.
Procesy ogrzewania prowadzono w temperaturach od 0 °C do 200 °C dla LDPE i od 0 °C
do 300 °C dla PLA. Pierwsze ogrzewanie stuzy do wymazywania historii termicznej
probki po procesie wyttaczania. Drugie ogrzewanie dotyczy wihasciwosci termicznych
tworzywa. Analizy prowadzono w przeptywie azotu 55 ml/min. Szybko$¢ ogrzewania
i chtodzenia wynosita 10 °C/min. Przed schtodzeniem i drugim ogrzewaniem probke
utrzymywano w statej temperaturze przez 3 min (przed schtodzeniem w 200 °C — LDPE
1300 °C — PLA, przed ogrzaniem w 0 °C). Wykonano po 10 pomiaréw dla kazdej probki.

5.2. Badania reologiczne (MFR)

Badania reologiczne przeprowadzono przy uzyciu plastometru obcigznikowego
LMI 4003 (Dynisco, USA) (Rysunek 34). Badania MFR byly przeprowadzane na
granulatach probek wyttaczanych w zmiennych warunkach. Analizy byly wykonywane
w temperaturze 190 °C i pod obcigzeniem tloka 2,16 kg. Postgpowano zgodnie z norma
PN-EN ISO 1133 [155]. Wykonano 25 pomiarow dla kazdej probki (5 serii badan po

5 powtorzen).

Rysunek 34. Urzadzenie do MFR — LMI 4003 (Dynisco, USA).
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5.3. Chromatografia zelowa (GPC)

Badania wykonano we wspolpracy z Centrum Zaawansowanych Technologii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Zastosowano chromatograf cieczowy
Agilent 1260 Infinity z detektorem refrakcyjnym RI (Agilent, Niemcy) wyposazony
w pompe¢ binarng oraz oprogramowanie do zbierania 1 przetwarzania danych
(Chemstation, Agilent). Aparatura wyposazona byta w kolumn¢ GPC/SEC Phenogel
10 um Linear (2) 300 mm x 7,8 mm. (Phenomenex, USA). Badania wykonano dla probek
PLA.

W celu rozpuszczenia tworzywa probki umieszczono w 1,5 ml tetrahydrofuranie
(THF) na 24 godziny. Probka nieprzetworzonego PLA dodatkowo byta potraktowana
ultradzwigkami w tazni wodnej, nastepnie inkubowana w temperaturze 40 °C przez
15 minut i pozostawiona na 24 godziny. Nastgpnie wszystkie probki przefiltrowano przez
0,45 um filtr.

Podczas analizy przeptyw fazy ruchomej wynosit 1 ml/min, temperatura kolumny
wynosita 35 °C, a temperatura celi detektora 35 °C. Czas analizy wynosit 15 minut.
Masy czasteczkowe oraz ich rozrzut zostaly wyznaczone wzgledem standardow
liniowych poli(styrenow) o masach czasteczkowych w zakresie 1 000 u — 3 500 000 u.

Z analizy GPC na podstawie czaséw retencji obliczano takie parametry jak
liczbowo $rednia masa czgsteczkowa (Mn), ktora jest liczbowym udziatem makroczgstek
w polimerze. Otrzymywano tez wagowo $rednig mase czasteczkowa (Mw), ktdra opisuje
udziat wagowy makroczastek w polimerze. Ponadto obliczano stopien polidyspersji (PD).
Wartos$ci te oznacza si¢ z nastepujacych wzorow:

— _ Xz NiM; — Xz NiM;

Mn = i=1 N; Mo = i1 NiM;

=

PD

=

Gdzie N - liczba czastek o masie M;j;XNiM; - masa probki.
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6. Chromatografia gazowa i spektrometria mas (GC/MS)

Badania produktéw gazowych wydzielanych podczas procesu wytlaczania
wykonywano na chromatografie gazowym Agilent 7820A ze spektrometrem mas MSD
59772 (Agilent, Niemcy) (Rysunek 35). Do identyfikacji stosowano baz¢ widm NIST
2008.

Rysunek 35. Chromatograf gazowy ze spektrometrem mas — Agilent Technologies
7820A, Agilent GC/MSD 59772.

Chromatograf wyposazony byt w dozownik spli/splitless oraz kolumng kapilarna
HP-5MS Agilent (30 m x 0,25 mm ID x 0,25 um). Temperatura dozownika 220 °C,
dozowanie splitless 30 s. Jako gaz no$ny stosowano hel (99,99%) przy statym nat¢zeniu
przeptywu 1 ml/min. Program temperaturowy termostatu kolumny 50 °C (1 min.),
nastepnie ogrzewano z predkoscig 10 °C/min do 220 °C (1 min.). Zastosowano jonizacjg¢
elektronowa (EI) 70 eV. Skanowanie prowadzono w zakresie mas 30 - 350 m/z.

Temperatura linii transferowej wynosita 250 °C.

6.1. Adsorpcja produktow gazowych

Probki wydzielonych produktéw gazowych pobierano przy otwartych otworach
odgazowania przy gltowicy i w potowie dlugosci $limakow. Substancje gazowe
adsorbowano w probnikach szklanych w postaci rurek (Analityk, Polska) wypemionych
dwiema warstwami we¢gla aktywnego o masie 100 mg i 50 mg (Rysunek 36).
Probki pobierano za pomoca pompy perystaltycznej (Autoclude, Chiny), przy przeptywie

24 ml/min przez 30 min. Nastgpnie probniki szczelnie zamykano i niezwlocznie
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poddawano analizie lub przechowywano w zamrazarce, w temperaturze -20 °C, nie dtuzej
niz 5 dni. Wyniki wskazuja na brak wptywu przechowywania na warto$¢ wynikoéw.

Probki rozmrazano przed badaniem doprowadzajac do temperatury pokojowe;.

Rysunek 36. Rurka do adsorpcji produktéw gazowych.

Kazdg warstwe wegla (100 mg i 50 mg) przesypywano do oddzielnej szklanej
fiolki o pojemnosci 2 ml i dodawano po 1 ml acetonu o czystosci cz.d.a. (Merck, Polska),
Fiolki zakr¢cano i wstrzasano przez 3 min. Nast¢pnie pozostawiono do opadniecia osadu
wegla (ok. 5 min) i znad osadu pobierano ostroznie ciecz do strzykawki i dozowano
w iloéci 1 ul do dozownika chromatografu gazowego. Pobieranie probek produktow

gazowych powtarzano 3-krotnie dla kazdej probki.

Dodatkowo analizowano warstwe kontrolng wegla (50 mg) z kazdej probki w celu
sprawdzenia utraty lotnych zwiazkow z warstwy analitycznej. Analizg¢ wykonywano dla
wszystkich probek w celu sprawdzenia, czy wszystkie zwiazki zostaty catkowicie
zatrzymane przez gtdéwnag warstwe (100 mg). Stwierdzono, ze warstwa kontrolna nie
zawierala znaczacych ilo$ci analitow (znacznie ponizej 1% w porownaniu do warstwy

analitycznej).
7. Analiza statystyczna

Dla uzyskanych wynikow z poszczegélnych oznaczen wykonano analize
statystyczng z zastosowaniem programu PAST 321 (Softpedia, 2018). Réznice istotne
statystycznie wyznaczono na podstawie jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA)
z zastosowaniem testu Tukey a dla P < 0,05.
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IV WYNIKI
1. Proces wytlaczania

W wyniku procesow wytlaczania prowadzonych w zmiennych warunkach
otrzymano granulaty, ktorych czgs¢ w dalszej kolejnosci poddano procesowi wtrysku,

w celu otrzymania znormalizowanych ksztaltek do badan.

Dla utatwienia interpretacji wynikow zastosowano skrotowe objasnienia probek
wedlug zapisu: rodzaj tworzywa (PE lub PLA) — konstrukcja s$limaka uktadu
uplastyczniajacego (konstrukcja $limaka z dwiema lub czterema strefami ugniatajaco-
mieszajgcymi) — nastawa temperatury wyttaczania (140 °C lub 200 °C lub 300 °C dla PE
i 210 °C lub 230 °C lub 250 °C dla PLA) — predko$¢ obrotowa $limakéw (200 min™ lub

400 mint lub 600 min™). Oznaczenia wariantow jak w Tabeli 8:

Tabela 8. Opis probek.

Wariant Znaczenie

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
PE-KS2-140-200 zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
PE-KS2-140-400 zawierajacego dwie strefy ugniatajgco-mieszajace z nastawa
temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  §limaka
PE-KS2-140-600  zawierajacego dwie strefy ugniatajgco-mieszajace z nastawa

temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej slimakow 600 min™

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $§limaka
PE-KS2-200-200 zawierajacego dwie strefy ugniatajgco-mieszajace z nastawa

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej slimakow 200 min

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  §limaka
PE-KS2-200-400 zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej slimakow 400 min™
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PE-KS2-200-600

PE wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji  $§limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawag

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™

PE-KS2-300-200

PE wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajagce z nastawa

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PE-KS2-300-400

PE wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji  §limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PE-KS2-300-600

PE wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji  §limaka
zawierajgcego dwie strefy ugniatajagco-mieszajgce z nastawg

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™t

PE-KS4-140-200

PE wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 mint

PE-KS4-140-400

PE wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 mint

PE-KS4-140-600

PE wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajgce z nastawg

temperatur 140 °C przy predkosci obrotowej slimakow 600 min™

PE-KS4-200-200

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajgce z nastawg

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PE-KS4-200-400

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PE-KS4-200-600

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 200 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™t

PE-KS4-300-200

PE wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji  $§limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajagco-mieszajace z nastawa

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej slimakéw 200 min™
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PE-KS4-300-400

PE wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji  $§limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 mint

PE-KS4-300-600

PE wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 300 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™t

PLA-KS2-210-200

PLA wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji $§limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PLA-KS2-210-400

PLA wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji $§limaka
zawierajgcego dwie strefy ugniatajagco-mieszajgce z nastawg

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PLA-KS2-210-600

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajgcego dwie strefy ugniatajagco-mieszajgce z nastawa

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 mint

PLA-KS2-230-200

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajgcego dwie strefy ugniatajagco-mieszajgce z nastawa

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 mint

PLA-KS2-230-400

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajgco-mieszajagce z nastawg

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™

PLA-KS2-230-600

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji  $limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajgco-mieszajagce z nastawg

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™

PLA-KS2-250-200

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawag

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PLA-KS2-250-400

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PLA-KS2-250-600

PLA wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji $§limaka
zawierajacego dwie strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawag

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™
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PLA-KS4-210-200

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PLA-KS4-210-400

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 mint

PLA-KS4-210-600

PLA wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji $§limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 210 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™t

PLA-KS4-230-200

PLA wytlaczany z zastosowaniem konstrukcji $§limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™t

PLA-KS4-230-400

PLA wytlaczany =z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 mint

PLA-KS4-230-600

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawg

temperatur 230 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 mint

PLA-KS4-250-200

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajgce z nastawg

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej slimakow 200 min™

PLA-KS4-250-400

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-mieszajgce z nastawg

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™t

PLA-KS4-250-600

PLA wytlaczany 2z zastosowaniem konstrukcji $limaka
zawierajagcego cztery strefy ugniatajaco-mieszajace z nastawa

temperatur 250 °C przy predkosci obrotowej §limakow 600 min™t
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1.1. Wlasciwosci mechaniczne PE

1.1.1. Udarnos$¢ Charpy’ego z karbem

Warto$¢ udarnosci dla PE wyttaczanego przy uzyciu slimakow z dwiema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi znajdowaty sie w zakresie od 62,35 kJ/m? (200 °C /400 min™)
do 64,34 ki/m? (300 °C/200 min™) (Rysunek 37a, Zalacznik, Tabela I). Pomiedzy tymi

wariantami stwierdzono brak réznic istotnych statystycznie.

W probkach PE wyttaczanych z zastosowaniem konstrukcji slimaka sktadajacej
si¢ z czterech stref ugniatajgco-mieszajacych uzyskano udarno$¢ w zakresie od
59,37 kJ/m? (200 °C/600 mint) do 63,83 kJ/m? (300 °C/400 min) (Rysunek 37b,
Zalacznik, Tabela 1). Warto$é udarnoéci nieprzetworzonego PE wynosila 63,93 ki/m?.
Dla probki PE wytlaczanej w temperaturze 200 °C, przy predkosci obrotowej Slimakow
600 min? stwierdzono istotny statystycznie spadek wartosci udarnosci wzgledem
kontroli. Dla probki wytloczonej w tych warunkach warto$§¢ udarnosci wyniosta
59,37 kJ/m2. Dla pozostatych probek wartosci udarnosci byly zblizone do

nieprzetworzonego PE.

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temperatura wytlaczania [°C] 0140°C ©200°C m300°C
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Rysunek 37. Udarnos¢ PE, réznice istotne statystycznie oznaczono odrgbnymi literami

alfabetu.

1.1.2. Statyczne rozcigganie

Wytrzymato$¢ na rozcigganie dla probek PE wyttaczanych z zastosowaniem
konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi miescity si¢ w zakresie
od 14,30 MPa (300 °C/600 min) do 19,65 MPa (200 °C/200 min) (Rysunek 38a,
Zatacznik, Tabela Il).

Dla PE wytlaczanego z zastosowaniem §limakow z czterema strefami
ugniatajgco-mieszajacymi najnizsza wytrzymato$¢ na rozciaganie (13,52 MPa)
obserwowano dla probki wyttaczanej w temperaturze 300 °C przy predkosci obrotowej
$limakow 600 min™. Najwyzsza wytrzymato$é na rozcigganie (15,57 MPa) zanotowano
dla probki wyttaczanej w 200 °C przy predkosci obrotowej 200 min™ (Rysunek 38b,
Zaltacznik, Tabela Il).

Wytrzymato$¢ na rozcigganie dla nieprzetworzonego tworzywa wynosita
14,55 MPa. Na podstawie analizy wynikéw dla obu konstrukcji §limaka zauwazono
wyzsze Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie dla probek wytltaczanych
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi.

Wartosci te byly tez wyzsze niz dla tworzywa nieprzetworzonego. Z kolei przy

75



WYNIKI

zastosowaniu czterech stref ugniatajaco-mieszajacych zauwazono nizsze wartosci
wytrzymato§ci na rozcigganie 1 byly nizsze od nieprzetworzonego PE.
Dodatkowo obserwowano zalezno$¢ malejgcg wytrzymatoSci na rozcigganie wobec

predkosci obrotowej slimakow.

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 38. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie PE, oznaczenia jak na Rysunku 37.
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1.1.3. Zginanie trzypunktowe

Wytrzymato$¢ na zginanie podczas zginania trzypunktowego dla probek PE
wytloczonych z zastosowaniem konstrukcji $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-
mieszajacymi zawieraty si¢ W zakresie od 8,8 N/mm? do 9,3 N/mm? (300 °C/600 min?)
(Rysunek 39a, Zatacznik, Tabela III). Wytrzymato$é na zginanie o wartosci 8,8 N/mm?
otrzymano dla probek: 140 °C/200 min*?, 140 °C/400 min?, 140 °C/600 min
i 200 °C/600 min™,

Dla probek PE wyttaczanych przy uzyciu konstrukeji slimaka z czterema strefami
ugniatajgco-mieszajgcymi wartosci wytrzymatosci na zginanie znajdowaty si¢ w zakresie
od 8,5 N/mm? (140 °C/600 min i 200 °C/200 min™) do 9,5 N/mm? (300 °C/600 min™)
(Rysunek 39b, Zatacznik, Tabela I11).

Uzyskane wyniki wytrzymatosci na zginanie podczas zginania trzypunktowego
byly zblizone do wartosci nieprzetworzonego PE (8,6 N/mm?). Wytrzymatos¢ na
zginanie wszystkich wyttoczonych probek byly wyzsze niz nieprzetworzonego PE.
Stwierdzono brak zaleznosci wytrzymatosci na zginanie wzgledem temperatury
wytlaczania lub predkosci obrotowe] §limakéw. Zastosowanie wigkszej ilosci stref
ugniatajgco-mieszajacych nie wptyneto na wytrzymatos¢ na zginanie podczas zginania
trzypunktowego. Ksztattki podczas zginania trzypunktowego nie ulegly peknigciu,

a jedynie odksztatceniu.

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 39. Wytrzymato$¢ na zginanie podczas zginania trzypunktowego PE,
oznaczenia jak na Rysunku 37.

Dla prébek PE wyttaczanych z zastosowaniem konstrukcji $limaka ztozonej
z dwodch stref ugniatajaco-mieszajacych modul sprezysto$ci przy zginaniu
trzypunktowym miescil sic w zakresie od 126,8 N/mm? (140 °C/400 min™) do
188,4 N/mm? (140 °C/200 min) (Rysunek 40a, Zatacznik, Tabela IV).

Najnizsza warto$¢ modulu sprezystosci przy zginaniu trzypunktowym
(117,3 N/mm?) probek PE wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji $limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi uzyskano dla probki wytlaczanej
w temperaturze wyttaczania 200 °C przy predkosci obrotowej $limakéow 200 min™,
Najwyzsza warto$¢ modutu sprezystoéci przy zginaniu trzypunktowym (213,6 N/mm?)
obserwowano dla probki wyttaczanej w temperaturze 200 °C przy predkosci obrotowej
limakow 600 mint (Rysunek 40b, Zatacznik, Tabela 1V). W przypadku

nieprzetworzonego PE modut sprezystoéci przy zginaniu wynosit 176,5 N/mm?,
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi

Temperatura wyttaczania [°C] 0140°C @©@200°C m300°C
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b) Konstrukcja $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 40. Modut sprezystosci przy zginaniu trzypunktowym PE, oznaczenia jak na

Rysunku 37.
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1.1.4. Omowienie wlasciwosci mechanicznych PE

Wiasciwosci mechaniczne produktu polimerowego majg kluczowe znaczenie na
etapie jego uzytkowania, zmieniajg si¢ pod wptywem degradacji. W przeprowadzonych
badaniach obserwowano niewielkie réznice miedzy wariantami wyttaczanych probek PE.
Uzyskane wyniki nie roznily si¢ od tworzywa nieprzetworzonego. Wyniki udarnosci
Charpy’ego zawieratly si¢ w malym zakresie. Z wynikow statycznego rozciggania
wynika, ze mniejsza ilos¢ stref ugniatajgco-mieszajacych podwyzsza wartos¢
wytrzymato$ci na rozcigganie. Wigksze roznice obserwowano w module sprezystosci
przy zginaniu trzypunktowym. W tym parametrze dla probek wytlaczanych
z zastosowaniem konfiguracji sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajaco-mieszajacych

otrzymano wyrazne roznice w stosunku do nieprzetworzonego PE.

Wilasciwosci mechaniczne dowolnego polimeru sa krytycznym czynnikiem
decydujacym o jego zastosowaniach przemyslowych. Jest oczywiste, ze zmiany
wlasciwo$ci  mechanicznych w  wyniku  przetwarzania sa  bezposrednim
odzwierciedleniem zmian w strukturze polimeru. Jesli przewazaja reakcje sieciowania,
polimer staje si¢ twardszym 1 sztywniejszym materialem, wykazujac wzrost modutu
sprezystosci 1 spadek wytrzymato$¢ na zginanie oraz wytrzymato$¢ na rozcigganie.
Odwrotnie bedzie si¢ dzialo, gdy dominowa¢ bedg reakcje rozszczepienia. Jezeli nie
zostanie wykryty zaden wyrazny trend albo oba rodzaje reakcji znoszg si¢ wzajemnie,
albo ewentualnie trzeci mechanizm kontroluje proces wowczas mozliwa jest obserwacja
braku zmian wtasciwosci mechanicznych. W zwigzku z tym zmierzone wiasciwosci beda
zaleze¢ od wszystkich czynnikow determinujacych te reakcje, to znaczy rodzaju i stopnia
rozgalezien, warunkOw przetwarzania, pozostalosci polimeryzacji 1 obecnych
stabilizatorow. Ponadto polimery bardziej rozgatezione (jak w przypadku LDPE)
wykazuja malg wrazliwos¢ na degradacj¢ podczas przetwarzania [156].
Badacze Sevensson i wsp. [157] przetwarzali wielokrotnie HDPE z 3% nanorurek, jednak
nie stwierdzili zmian wtasciwosci udarnosci Charpy’ego i statycznego rozciggania,.
Wielokrotne wyttaczanie nie wptyngto tez na wyniki analiz DSC, GPC ani FTIR.
Zauwazalnego wplywu na wlasciwo$ci mechaniczne nanokompozytoéw z PP nie

zaobserwowali Peltola i wsp. [158].
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Dzieje si¢ tak, poniewaz wigksza predkos¢ obrotowa §limakow powoduje wigksza
szybkos¢ $cinania. Powoduje to zmniejszenie dtugosci tancucha polimerowego poprzez
rozbijanie na mniejsze fragmenty [93,158]. Zwickszenie pr¢dkosci obrotowej $limakow
powoduje rowniez skrdcenie czasu przebywania tworzywa wewnatrz uktadu
uplastyczniajagcego wyttaczarki, a tym samym tworzywo jest krocej wystawione na
dziatanie wysokich temperatur i $cinania, co zmniejsza stopien degradacji.
Ogrzewanie $cinajgce powoduje rowniez zmniejszenie lepkosci, a tym samym mniejsze
naprezenia $cinajace dziatajace na stopiony materiat [159-164].
Jednak z przeprowadzonych badaniach wynika, ze wytlaczanie PE w zmiennych

predkosciach obrotowych §limakow nie wptywa znaczaco na otrzymane wyniki.

1.2. Wlasciwosci mechaniczne PLA

1.2.1. Udarnos$¢ Charpy’ego z karbem

Uzyskane wartosci udarnosci PLA z zastosowaniem konstrukcji $limaka
sktadajace] si¢ z dwoch stref ugniatajgco-mieszajacych miescily si¢ w zakresie od
2,06 kJ/m? (230 °C/600 min?') do 2,58 kJ/m? (210 °C/400min™) (Rysunek 41a,
Zaltacznik, Tabela V).

W przypadku konstrukcji slimaka sktadajgcej si¢ z czterech stref ugniatajaco-
mieszajacych zakres udarno$ci wyniost od 2,47 kJ/m? (210 °C/200 mint) do 3,39 k/m?
(210 °C/400 min) (Rysunek 41b, Zatacznik, Tabela V).

Wyzsze wartosci udarnosci uzyskano dla probek wyttaczanych z uzyciem uktadu
uplastyczniajacego skladajacego si¢ z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych.
Obserwowano spadek wartoéci udarnosci wraz ze wzrostem temperatury wyttaczania.

Udarno$¢ dla nieprzetworzonego PLA wyniosta 2,46 kJ/m?,
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi

Temperatura wyttaczania [°C] ©210°C @230°C m250°C
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b) Konstrukcja $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 41. Udarno$¢ PLA, oznaczenia jak na Rysunku 37.
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1.2.2. Statyczne rozcigganie

Wytrzymato$¢ na rozcigganie probek PLA wytlaczanych z zastosowaniem
konstrukcji $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajagcymi miescila si¢
w zakresie od 66,59 MPa (210 °C/200 min™) do 70,53 MPa (230 °C/400 min™)
(Rysunek 42a, Zatgcznik, Tabela VI). Zaobserwowano wzrost parametru przy wzroscie
temperatury wytlaczania dla probek wyttaczanych z predkoscig obrotowa Slimakow
600 min.

Z kolei, dla konstrukcji $limaka sktadajgcej si¢ z czterech stref ugniatajgco-
mieszajgcych zakres wytrzymato$¢ na rozcigganie miescit sie¢ w zakresie od 64,26 MPa
(250 °C/400 min') do 69,31 MPa (210 °C/200 min™t) (Rysunek 42b, Zatacznik,
Tabela VI). Zaobserwowano spadek wytrzymalosci na rozcigganie przy wzroscie
temperatury wytlaczania dla probek wyttaczanych z predkosciag obrotowa Slimakow

200 mint i 600 mint.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie dla nieprzetworzonego tworzywa wynosita
75,83 MPa. Wytrzymatos¢ na rozcigganie wytlaczanych probek byly nizsze niz
nieprzetworzonego tworzywa. WytrzymatosCi na rozcigganie probek wytlaczanych
z zastosowaniem $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi byly wyzsze niz
w konstrukcji §limaka z czterema takimi strefami. Zaobserwowano réwniez spadek
wytrzymato$ci na rozcigganie przy wzroscie temperatury wyttaczania z zastosowang
konstrukcja $limaka skladajaca si¢ z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych.
Nie zauwazono wptywu predkosci obrotowej slimakow na wlasciwosci mechaniczne

podczas statycznego rozciggania probek PLA.
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temperatura wyttaczania [°C] 0210°C O230°C m250°C
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b) Konstrukcja slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 42. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie PLA, oznaczenia jak na Rysunku 37.
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1.2.3. Zginanie trzypunktowe

Wytrzymato$¢ na zginanie probek PLA wytlaczanych przy uzyciu konstrukcji
§limaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi zmieniala si¢ w zakresie 0d
104,7 N/mm? (230 °C/600 min™) do 111,7 N/mm? (210 °C/200 min) (Rysunek 43a,
Zalgcznik, Tabela VII).

Z kolei, dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji §limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi wytrzymatos¢ na zginanie miescila si¢
w zakresie od 84,6 N/mm? (250 °C/600 min) do 114,4 N/mm? (230 °C/200 min™)
(Rysunek 43b, Zatacznik, Tabela VII).

Dla nieprzetworzonego PLA wytrzymato$é¢ na zginanie wynosita 112,8 N/mm?2,
Nie obserwowano zalezno$ci wytrzymato§¢ na zginanie podczas zginania
trzypunktowego od temperatury lub predkosci obrotowej $limakow. Najnizsza wartos¢
wytrzymatosci na zginanie (84,6 N/mm?) odnotowano dla probki uzyskanej przy
najwyzsze] temperaturze wytlaczania (250 °C), najwyzszej predkosci obrotowej
$limakéw (600 min) oraz przy zastosowaniu konstrukcji $§limaka skladajacej sie
z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych. Pozostate probki i nieprzetworzone tworzywo
uzyskaly znacznie wyzsze wartoéci (wszystkie ponad 100 N/mm?). Ksztattki podczas

zginania trzypunktowego ulegty ztamaniu.

a) Konstrukcja $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temparatura wyttaczania [°C] 0210°C ©230°C m250°C

2 140
£ 120 . a a b 4 b a g
1 = - —— - T
~E 100 =
=
32 80
‘&”g 40
S g
2S5 20
o
% 0
£ = 200 min-1 400 min-1 600 min-1
E Predko$¢ obrotowa §limakow [min™]

85



WYNIKI

b) Konstrukcja §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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140

L~ d
gEwo @ _ b c Loy Lo
2> 100 ) ] a
g el
i ™
&2 60

=]
gL 40

c
:8 > 20
o
8 o
g2 200 min-1 400 min-1 600 min-1
; j= Predko$¢ obrotowa §limakow [min]

(@)

N

Rysunek 43. Wytrzymatos$¢ na zginanie PLA, 0znaczenia jak na Rysunku 37.

Modut sprezystosci przy zginaniu trzypunktowym dla probek PLA wyttoczonych
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
miescil sie w zakresie od 2461,2 N/mm? (250 °C/600 min™') do 3615,30 N/mm?
(210 °C/200 min?) (Rysunek 44a, Zatacznik, Tabela VIII).

Dla probek wytloczonych z zastosowaniem konstrukcji $limaka zlozonej
z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych modut sprezystosci przy zginaniu
trzypunktowym mieécil si¢ w zakresie od 1792,0 N/mm? (250 °C/600 min™) do
3321 N/mm? (230 °C/200 min) (Rysunek 44b, Zatacznik, Tabela VIII).

Dla nieprzetworzonego PLA uzyskano warto$¢ modutlu sprezystosci przy
zginaniu trzypunktowym 3518,7 N/mm?. Zblizona warto$é uzyskano dla probek
wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-
mieszajagcymi W temperaturze wytlaczania 210 °C, przy predkosci obrotowej §limaka
200 min™ (3615,30 N/mm?) oraz 400 min! (3572,52 N/mm?). Dla pozostatych probek
modut sprezystosci byt nizszy niz dla nieprzetworzonego tworzywa. Nie obserwowano
zalezno$ci modutu sprezystosci przy zginaniu od temperatury wyttaczania lub predkosci

obrotowej slimakow.
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temperatura wytlaczania [°C]  0O210°C O230°C m250°C

9 g

200 min-1 400 min-1 600 min-1
Predkos¢ obrotowa §limakow [min]

Modut sprezystosci przy zginaniu
trzypunktowym [N/mm?]

Rysunek 44. Modut sprezystosci przy zginaniu trzypunktowym PLA, oznaczenia jak na
Rysunku 37.
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1.2.4. Oméwienie wlasciwo$ci mechanicznych PLA

Podobnie jak w PE wilasciwosci mechaniczne dla PLA byly w waskim zakresie.
Uzyskano wyzsze wyniki udarno$ci Charpy’ego z karbem dla probek PLA wytlaczanych
z uzyciem ukladu uplastyczniajagcego zawierajacego cztery strefy ugniatajaco-
mieszajagce. Pomiar statycznego rozciggania wskazal na nizszag wytrzymatos¢ na
rozcigganie dla wytloczonych probek w poréwnaniu do nieprzetworzonego PLA.
Ksztattki PLA podczas zginania trzypunktowego ulegly ztamaniu, co s$wiadczy
o krucho$ci tworzywa. Zauwazono, ze wytloczone probki miaty nizsze wyniki
wytrzymato§ci na zginanie 1 modul sprezystosci podczas analizy zginania

trzypunktowego niz dla nieprzetworzonego PLA.

Dhuzszy czas przebywania polimeru w uktadzie uplastyczniajagcym ma znacznie
wigkszy wplyw na zmiany masy czasteczkowej niz sama temperatura [165]. Dtuzszy czas
przebywania tworzywa wewnatrz urzadzenia przetworczego powoduje wigcej miejsc
rozerwania tancucha [166,167]. Struktura molekularna i krystalicznos¢ PLA moga
wplywacé na jego zachowanie podczas degradacji. Krystalizacja PLA zalezy od masy
czasteczkowej i warunkow przetwarzania [167,168]. Podaje si¢, Zze obszary amorficzne
s bardziej podatne na degradacje¢ niz struktury krystaliczne. Obszary amorficzne ulegaja
selektywnej degradacji znacznie wczesniej, podczas gdy zwarta struktura molekularna
krystalitow op6znia degradacje PLA [169,170]. Simmons i wsp. [171] wykazali, ze
w miare postepu degradacji, w wyniku selektywnej degradacji obszarow amorficznych,
pozostate obszary krystaliczne beda zwigksza¢ nieprzezroczysto$¢ 1 krucho$¢ préobek.
PLA jest szczegdlnie wrazliwy na temperatur¢ w czasie przetwarzania, co przejawia si¢
tendencja do degradacji termicznej. Zwigzane jest to zard6wno z temperaturg procesu, jak
1 czasem przebywania w nagrzane] wytlaczarce. PLA jest niestabilny termicznie
I wykazuje szybkie zmniejszenie Mw, a w konsekwencji zmiany jego wlasciwosci
mechanicznych. Wiazania estrowe wystepujace w PLA maja tendencj¢ do degradacji
podczas obrobki termicznej [172]. Wrazliwos¢ PLA na wysoka temperature, wilgoc¢
1 naprezenia Scinajace stanowl powazny problem w popularnych technikach

przetwarzania tworzywa, takich jak wyttaczanie i formowanie wtryskowe.

Wielu badaczy w swoich pracach nie zaobserwowalo znaczacych zmian
wlasciwosci  mechanicznych PLA podczas stosowania zmiennych warunkow

wytlaczania. Agiiero i wsp. [173] mimo poddania PLA 3-krotnemu wytlaczaniu
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w wytlaczarce dwuslimakowej wspotbieznej, na podstawie wtasciwosci mechanicznych
1 termicznych stwierdzili, ze ulega on degradacji w niewielkim stopniu. Dalsze cykle
procesu wytlaczania powodowaty zmniejszenie udarnosci z 58 kJ/m? do 30 kJ/m?, a MFR
wzrost z 10 g/10 min do 20 g/10 min. Wielokrotne wytlaczanie nie wptyneto tez na
warto$¢ Tg. Beltran i wsp. [174] po przeprowadzeniu proceséw przetworczych na PLA
nie stwierdzili zmian wlasciwosci mechanicznych, mimo obserwacji zmiany masy
czagsteczkowej. Young [175] wyttaczal PLA wzmocniony wioknem drzewnym w réznych
temperaturach (200 °C, 210 °C, 220 °C i 230 °C). Pomiary wykazaly, ze temperatura
wytlaczania nie miala znaczacego wplywu na wigkszo$¢  wlasciwosci.
Zmiany wilasciwo$ci mechanicznych sg czesto widoczne dla  materiatow
w zaawansowanym procesie degradacyjnym i niekiedy dajg si¢ zauwazy¢ wspdlnie ze
zmianami wizualnymi. Jest to szczegdlnie czgsto spotykane zjawisko dla probek po
biodegradacji w glebie czy komposcie [176].0Ogdlnie mozna zatem stwierdzi¢, ze badanie
wlasciwo$ci mechanicznych jest nicodpowiednie do monitorowania pierwszych

sygnatéw degradacyjnych wywolanych procesem przetworczym.
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1.3. Wlasciwosci struktury materialowej PE

1.3.1. Analiza termiczna

Analiza parametroOw termicznych PE w pierwszym i drugim ogrzewaniu probek
pozwala na obserwacj¢ endotermicznego piku topnienia, a egzotermiczny pik odpowiada
za krystalizacje probki. Entalpi¢ krystalizacji i entalpi¢ topnienia oceniono na podstawie
zintegrowanych pikow. Na rysunku 45 zamieszczono przyktadowy termogram

réznicowej kalorymetrii skaningowej. Wyniki analizy termicznej zamieszczono
w Tabeli 9.

exo
Grzanie 1 3 3
1
Integral 4,99 mJ
normalized -0,94 Jg*-1 Integral -608,33 mJ
Onset 3527 °C normalized -114,13 Jg~-1
Peak 50,50 °C Onset 104,32 °C
Endset 70,26 °C _ \ Peak 117,49 °C
Integral 663,22 m) Endset 121,54 °C
normalized 124,43 Jg"-lf
Onset 10467°C |
Peak 100,33 °C .;'
0 Endset %,19°C |
mw Integral 3,88 m) ‘I
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|
|
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A g
Grzanie 2 ) N 4
t 7
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T T L e T T UL e T L e T T T 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 *C

Rysunek 45. Termogram roznicowej kalorymetrii skaningowej probki PE wytlaczane;j
z zastosowaniem konstrukcji $limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajaco-

mieszajacych w temperaturze wytlaczania 140 °C, przy predkosci obrotowej §limakow
200 min™.
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Tabela 9. Wyniki roznicowej kalorymetrii skaningowej PE.

Pierwsze ogrzewanie Krystalizacja Drugie ogrzewanie

wariant T g G g O g
PE-KS2-140-200 117,5 1141 100,3 -124,4 115,6 123,5
PE-KS2-140-400 117,8 121,8 100,7 -122,9 1148 119,2
PE-KS2-140-600 118,4 121,2 100,2 -126,6 115,5 112,7
PE-KS2-200-200 115,8 119,2 1005 -117,3 1148 116,1
PE-KS2-200-400 117,1 122,4 99,3 -122,0 116,0 1214
PE-KS2-200-600 116,3 124,9 99,5 -123,1 1159 121,9
PE-KS2-300-200 117,1 127,2 100,2 -122,1 115,6 1241
PE-KS2-300-400 1171 129,5 100,5 -132,8 115,3 126,3
PE-KS2-300-600 117,2 117,9 100,8 -118,8 1155 118,0
PE-KS4-140-200 115,7 139,4 1015 -135,7 1144 136,7
PE-KS4-140-400 114,9 140,6 102,4 -142,3 1135 139,5
PE-KS4-140-600 114,8 136,7 102,4 -135,1 1136 134,1
PE-KS4-200-200 116,1 137,3 102,3 -134,4 1141 132,6
PE-KS4-200-400 117,4 137,4 100,4 -131,1 119,3 132,1
PE-KS4-200-600 115,8 132,7 102,1 -135,1 1138 132,2
PE-KS4-300-200 116,5 138,6 101,2 -133,4 1148 133,0
PE-KS4-300-400 115,0 143,2 101,9 -137,6 1140 135,7
PE-KS4-300-600 115,4 135,1 100,4 -124,6 1195 130,9

Nieprzetwarzany PE 114,3 131,7 101,4 -128,8 1140 132,6

Przyjeto nastepujace oznaczenia: Tm — temperatura topnienia (°C), AHm — entalpia

topnienia (J/g), Tc — temperatura krystalizacji (°C) i AHc — entalpia krystalizacji (J/g).
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W wyniku pierwszego ogrzewania dla PE wytlaczanego z zastosowaniem
konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi Uzyskano temperaturg
topnienia w zakresie od 115,8 °C (200 °C/200 min™*) do 118,4 °C (140 °C/600 min™?)
(Tabela 9). Dla konstrukcji slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi zakres
Tm Wynosit od 114,8 °C (140 °C/600 min™) do 117,4 °C (200 °C/400 min) (Tabela 9,
Zaltacznik, Tabela IX). Temperatura topnienia miescita si¢ w waskim zakresie, przy czym
wytlaczane probki charakteryzowaly si¢ wyzsza Tm niz nieprzetworzonego PE
(114,3 °C). W przypadku probek wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji slimaka
sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajaco-mieszajgcych najwyzsze wartosci Tm Uzyskano
dla probek wytlaczanych w temperaturze 140 °C. Z kolei w konstrukcji $limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi temperatury topnienia probek
wytlaczanych w najnizszej temperaturze (140 °C) byty najnizszymi wartosciami ze
wszystkich probek. Brak zalezno$ci Tm 0d temperatury wyttaczania, predko$ci obrotowe;j

$limakow lub konstrukcji §limaka.

W wyniku drugiego ogrzewania dla probek PE wytlaczanych z zastosowang
konstrukcjg $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajagcymi zmierzono Tm
w zakresie od 114,8 °C (140 °C/400 min 1 i 200 °C/200 min ) do 115,9 °C (200 °C/
600 min) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela X). Natomiast dla konstrukcji z czterema strefami
ugniatajgco-mieszajacymi zakres temperatury topnienia wynosit od 113,5 °C (140 °C/400
min"t) do 119,5 °C (300 °C/600 min) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela X). Tm rejestrowana
podczas drugiego ogrzewania PE nieprzetworzonego wynosit 114 °C. Uzyskane wyniki
pomiarO6w temperatury topnienia przetwarzanych probek PE byly zblizone do
nieprzetworzonego tworzywa. Obserwowano wyzsze wyniki Tm dla probek
wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji $limaka z czterema strefami-ugniatajgco
mieszajacymi dla procesow przetworczych 200 °C/400 mint i 300 °C/600 min

w porownaniu do pozostatych probek.

Entalpia topnienia pierwszego ogrzewania dla probek PE wyttoczonych
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
mieécita sie w zakresie od 114,1 J/g (140 °C/200 minl) do 1295 J/g
(300 °C/400 min™?) (Tabela 9, Zalacznik, Tabela XI). Obserwowano wzrost AHm przy
wzroscie temperatury wyttaczania dla probek wytlaczanych z predkoscia obrotowsa
$limakow 200 min™. Z kolei dla probek wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji

$limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi AHm miescit si¢ w zakresie od
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132,7 °C (200 °C/600 min') do 143,2 °C (300 °C/400 mint) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela
XI). Entalpia topnienia probek wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji slimaka z
dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi jest nizsza niz PE nieprzetworzonego (131,7
J/g). Natomiast wartosci AHm probek wytloczonych z zastosowaniem $limakow
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi byly w wigkszosci probek wyzsze niz

nieprzetworzonego tworzywa.

Podczas drugiego ogrzewania probek PE wytlaczanych z zastosowaniem
konstrukeji $limaka z dwiema strefami ugniatajagco-mieszajacymi AHm miescita si¢
w zakresie od 112,7 J/g (140 °C/600 min™) do 126,3 J/g (300 °C/400 min™) (Tabela 9,
Zalgcznik, Tabela XII). Obserwowano zalezno$¢ rosngcg miedzy AHm, a wzrostem
temperatury  wyttaczania przy predkosci obrotowej §limakéw 400 min™.
Probki wytlaczane z predkoscia obrotowa $limakéow 200 mint i 600 min? nie
wykazywaly takiej zalezno$ci. AHm probek wytlaczanych przy uzyciu konstrukcji
slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi byla nizsza niz nieprzetworzonego
PE (132,6 J/g). Zakres entalpii topnienia probek PE wytlaczanych z zastosowaniem
konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajagcymi wynosit od 130,9 J/g
(300 °C/600 mint) do 139,5 J/g (140 °C/400 mint) (Tabela 9, Zalacznik, Tabela XI1).
Roéznica warto$ci wynoszaca 8,6 J/g miedzy tymi dwiema probkami jest istotna
statystycznie. AHm dla nieprzetworzonego PE byta zblizona do wynikéw uzyskanymi dla
probek wytloczonych z zastosowaniem konstrukcji $§limaka z czterema strefami
ugniatajgco-mieszajacymi. Zaobserwowano spadek entalpii topnienia przy wzroscie
temperatury wytlaczania dla probek wyttaczanych z predkoscia obrotowa $limakow
600 min™.

Dla PE wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji $§limaka z dwiema strefami
ugniatajgco-mieszajacymi temperatura krystalizacji miescita si¢ w zakresie od 99,3 °C
(200 °C/400 min™) do 100,8 °C (300 °C/600 min™?) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela XIII).
Zakres T dla probek wytlaczanych z zastosowaniem §limakow z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi miescit sie w przedziale od 100,4 °C (300 °C/600 min™?) do
102,4 °C (140 °C/400 min) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela XIII). Réznica T¢ miedzy
probkami wyttaczanymi z predkos$ciami obrotowymi $limakow 200 mint i 400 mint
w temperaturze 200 °C z zastosowaniem konstrukcji §limaka z czterema strefami
ugniatajgco-mieszajacymi jest istotna statystycznie. Natomiast przy predkosci obrotowej

§limakow 600 mint T. malalta wraz ze wzrostem temperatury wytlaczania.
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Temperatura krystalizacji nieprzetworzonego PE wyniosta 101,4 °C. Uzyskane wyniki
T wytlaczanych z zastosowaniem obu konstrukcji slimaka byly zblizone do wartosci

nieprzetworzonego PE.

Entalpia krystalizacji probek PE przetwarzanych z zastosowaniem konstrukcji
Slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi miescita si¢ w zakresie od
117,3 J/g (200 °C/200 mint) do 132,8 J/g (300 °C/400 min™) (Tabela 9, Zatacznik,
Tabela XIV). AHc dla probek PE wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji §limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi zmieniala si¢ w zakresie od 124,6 J/g
(300 °C/600 min™) do 142,3 J/g (140 °C/400 min) (Tabela 9, Zatacznik, Tabela X1V).
Roznica AHc migdzy pomiarami jest istotna statystycznie. Przy wzroscie temperatury
wytlaczania obserwowano spadek entalpii krystalizacji probek wyttaczanych
z predkoscig obrotowa $limakéw 200 min?. AHc nieprzetworzonego PE wynosita
128,8 J/g.

1.3.2. Masowy wskaznik szybkosci plyniecia

Wartosci masowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR) dla probek PE
wyttoczonych przy uzyciu konstrukcji $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-
mieszajagcymi mieécit sie w zakresie od 0,192 g/10min. (200 °C/400 min?) do
1,187 g/10min (300 °C/600 mint) (Rysunek 46a, Zatacznik, Tabela XV). Réznica MFR
dla obu probek jest istotna statystycznie. Probki wyttaczane w 300 °C wykazywaty
wyzsze MFR w stosunku do probek wyttaczanych w temperaturach 140 °C i 200 °C.
Mozna zaobserwowaé tendencje wzrostowa wartosci MFR wraz ze wzrostem

temperatury wyttaczania oraz ze wzrostem predkosci obrotowej §limakow.

Wartosci MFR dla probek wytlaczanych przy uzyciu konstrukcji $§limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi miescily si¢ w  zakresie od
0,271 g/10min. (140 °C/600 min) do 3,157 g/10min. (300 °C/600 min™*) (Rysunek 46b,
Zalacznik, Tabela XV). Probki wyttaczane w temperaturze 300 °C charakteryzowaly si¢
najwyzszym MFR. Masowy wskaznik szybko$ci ptyniecia dla nieprzetworzonego PE
wynosit 0,284 g/10min. Wyniki MFR uzyskane dla probek z zastosowaniem konstrukcji

Slimaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajagcymi s3 wyzsze niz dla probek
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wytlaczanych z zastosowang konstrukcjg Slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-

mieszajacymi.

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi

Temperatura wyttaczania [°C] 0140°C @200°C m300-°C
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b) Konstrukcja slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 46. Masowy wskaznik szybkos$ci ptyniecia PE, 0znaczenia jak na Rysunku 37.
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1.3.3. Oméwienie wlasciwosci struktury materialowej PE

Analiza DSC probek PE dostarczyla informacji o wtasciwosciach termicznych
tworzywa. Nie otrzymano znaczacych réznic w wynikach. Temperatury topnienia
(Tm pierwszego ogrzewania od 114,8 °C PE-K$4-140-600 do 118,4 °C PE-KS2-140-600;
Tm drugiego ogrzewania od 113,5 °C PE-KS4-140-400 do 119,5 °C PE-KS4-300-600)
zmienialy si¢ w waskim zakresie, co wskazuje, ze przetwarzanie PE w roznych
warunkach procesu wytlaczania nie wplywa na jego wlasciwosci termiczne.
W pierwszym ogrzewaniu temperatury topnienia we wszystkich wariantach byty wyzsze
dla nieprzetworzonego PE. W drugim ogrzewaniu dla probek wyttaczanych z udziatem
konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi wartosci te roéwniez
byly wyzsze. Natomiast wzrost ten obserwowano jedynie dla probek z konstrukcja
slimaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajagcymi tylko probki PE z najnizsza
temperaturg wytlaczania (200 °C) i przy S$redniej predkosci obrotowej S$limaka
(400 mint). Pozostate wartosci temperatur topnienia w tym wypadku byty nizsze.
Temperatura krystalizacji probek PE rowniez miescita si¢ w waskim zakresie niezaleznie
od zastosowanych parametréw przetworczych. Z ta rdznica, ze zauwazono spadek

entalpii krystalizacji wraz ze wzrostem temperatury wyttaczania.

Podobne wyniki otrzymali badacze Thyashan i wsp. [177], ktorzy na wyttaczarce
dwuslimakowej wytlaczali PS, LDPE i poli(metakrylan metylu) (PMMA) stosujac
zmienng temperature¢ procesu 1 predkos¢ obrotowg §limakow. Wykazali, ze r6zne warunki
przetwarzania miaty znikomy wplyw na temperatur¢ topnienia tworzyw. Rowniez
badania prowadzone przez Ono i Yamaguchiego [178] na wyttaczarce jednoslimakowej
dostarczyly informacji o LDPE. W wyniku procesu wytltaczania w czterech
temperaturach (170 °C , 260 °C, 320 °C, 350 °C) warto$ci termiczne nie zmienity si¢

w zalezno$ci od zastosowanych warunkoéw wytlaczania.

Zastosowane zmienne procesowe najbardziej wplynety na wlasciwosci
reologiczne. MFR jest konwencjonalng i tatwg metodg stosowang do pomiaru natezenia
przeplywu materiatu polimerowego przez otwor o okreslonej dlugosci i1 S$rednicy
w okreslonych warunkach temperatury i ci$nienia. Dzigki temu mozna oceni¢ jako$¢
polimeru, powigza¢ jego wlasciwosci ptynigcia z jego zastosowaniem i zmierzy¢ lepko$¢
polimeru w stanie stopionym. Dla PE najwyzsze wyniki MFR uzyskano dla probek

wytlaczanych w najwyzszej temperaturze (300 °C). Pozostale probki miaty podobny
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zakres do nieprzetworzonego PE. Zauwazalny wpltyw temperatury wytlaczania, gdzie
wysokie wyniki uzyskano dla probek wytlaczanych szczegdlnie w najwyzszej
temperaturze (300 °C). Signori i wsp. [179] potwierdzili, ze wzrost parametrow
reologicznych wiaze si¢ z degradacjg materiatu i defragmentacjg tancucha polimeru.
Wzrost wartosci MFR  $wiadczy o degradacji materialu polimerowego [180].

Analiza MFR jest stosunkowo prostym narzgdziem do okreslenia degradacji.

1.4. Wilasciwosci struktury materialowej PLA

1.4.1. Analiza termiczna

Pierwsze 1 drugie ogrzewanie probek PLA pozwala na obserwacje
endotermicznego piku zeszklenia, po ktorym nastgpuje egzotermiczny pik (proces zimnej
krystalizacja) i endotermiczny pik (procesu topnienia). Punkt przegiecia kazdego
zeszklenia przyj¢to jako temperature zeszklenia (Tg). Entalpie topnienia i entalpie zimnej
krystalizacji oceniono na podstawie zintegrowanych pikow. Wyniki analiz zamieszczono
w Tabeli 10 dla pierwszego ogrzewania, a w Tabeli 11 dla drugiego ogrzewania.
Na rysunku 47 zamieszczono przyktadowy termogram réznicowej kalorymetrii

skaningowej probki PLA.

Aexo

Integral 156,64 m]
nnnnn lized 28,74 Jg~-1
Onset 103,35°C
Peak 114,24 °C
Endset 126,73 °C

Glass Transition
Onset  61,57°C
Midpoint 61,33 °C

Integral -149,24 m]
normalized -27,38 Jg~-1
Onset 145,57 °C
Peak 152,93 °C
Endset 159,99 °C

Krystalizacja

Glass Transition
Onset 56,82 °C
Midpoint 58,14 °C

Integral -28,83 mJ
normalized -5,29 Jg*-1
Onset 146,13 °C
Peak 151,67 °C
Endset 157,44 °C

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Rysunek 47. Termogram réznicowej kalorymetrii skaningowej probki PLA wyttaczanej
z zastosowaniem konstrukcji $limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajgco-
mieszajacych w temperaturze wyttaczania 140 °C przy predkosci obrotowej §limakow
200 min'™,
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Tabela 10. Wyniki roznicowej kalorymetrii skaningowej pierwszego ogrzewania PLA.

Wariant Ty Tec AHcc Tm AHm
ST e B &/ N G I e
PLA-KS$2-210-200 61,3 114,2 28,7 152,9 27,4
PLA-KS2-210-400 60,9 114,9 30,1 156,3 27,2
PLA-K$2-210-600 60,1 116,7 30,2 153,5 27,9
PLA-K$2-230-200 59,7 118,4 28,7 152,7 27,2
PLA-KS$2-230-400 61,3 118,6 30,1 154,3 27,0
PLA-KS$2-230-600 60,6 122,8 28,1 153,4 22,5
PLA-KS$2-250-200 60,8 126,9 18,6 1551 15,3
PLA-KS$2-250-400 61,7 127,5 9,6 155,7 16,8
PLA-KS$2-250-600 60,6 125,0 14,8 160,0 17,9
PLA-KS$4-210-200 62,0 113,9 27,0 1531 28,8
PLA-KS$4-210-400 57,8 114,6 33,1 151,6 21,7
PLA-K$4-210-600 61,2 118,8 28,7 153,8 26,3
PLA-K$4-230-200 61,0 116,2 30,2 153,4 28,3
PLA-KS$4-230-400 61,9 119,2 31,5 154,4 28,0
PLA-KS$4-230-600 60,5 1247 22,7 154,8 19,4
PLA-KS$4-250-200 61,1 119,9 29,0 1531 27,9
PLA-K$4-250-400 61,0 129,2 8,7 155,0 10,2
PLA-K$4-250-600 60,8 128,6 10,7 156,1 14,7
nieprzetworzony PLA 61,0 - - 153,6 35,7
Przyjeto nastgpujace oznaczenia: Ty — temperatura zeszklenia (°C),

Tm — temperatura topnienia (°C), AHm — entalpia topnienia (J/g), Tcc — temperatura

krystalizacji na zimno (°C), AHcc — entalpia krystalizacji na zimno (J/g).
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Podczas pierwszego ogrzewania PLA wytlaczanego z zastosowaniem konstrukcji
$limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajaco mieszajacych uzyskano Ty w zakresie
od 59,7 °C (230 °C/200 min™) do 61,7 °C (250 °C/400 min™) (Tabela 10, Zalacznik,
Tabela XVI). Przy wzroscie temperatury wyttaczania obserwowano wzrost temperatury
zeszklenia dla probek wytlaczanych z predkoscia obrotowa $limakéow 400 min’
(wszystkie temperatury) i 600 min™ (w temperaturach 210 °C i 230 °C). Nie stwierdzono
takiej zalezno$ci dla probek wytlaczanych z predkoscia obrotowa $limakow 200 min™.
Dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji §limaka z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajacych obserwowano Ty w zakresie od 57,8 °C (210 °C/400 min™) do
62,0 °C (210 °C/200 mint) (Tabela 10, Zalacznik, Tabela XV1). Réznica miedzy tymi
dwiema probkami byla istotna statystycznie. Dla PLA nieprzetworzonego Tg wynosita
61,0 °C.

Dla probek PLA wytloczonych z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema
strefami ugniatajgco-mieszajacymi Tec W pierwszym ogrzewaniu miescita si¢ w zakresie
od 114,2 °C (210 °C/200 min) do 127,5 °C (250 °C/400 min) (Tabela 10, Zatgcznik,
Tabela XVIII). Zaobserwowano zalezno$¢ wzrostu temperatury zimnej krystalizacji
wzgledem wzrostu temperatury wyttaczania oraz predkosci obrotowej §limakow. Tec dla
probek PLA wytloczonych przy uzyciu konstrukcji $limaka z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi byla w zakresie od 113,9 °C (210 °C/200 min™) do 129,2 °C
(250 °C/400 min) (Tabela 10, Zatacznik, Tabela XVIII). Wystepowala zalezno$é
wzrostu temperatury zimnej krystalizacji wzgledem wzrostu temperatury wyttaczania
oraz predkos$ci obrotowej slimakoéw. Wyjatek stanowita probka wyttaczana w 250 °C przy

600 mint. Dla PLA nieprzetworzonego nie zarejestrowano Tc.

Entalpia zimnej krystalizacji pierwszego ogrzewania dla PLA wyttaczanego przy
uzyciu konstrukcji $limaka sktadajacej sie z dwoch stref ugniatajaco-mieszajacych
miescita sic w zakresie od 9,6 J/g (250 °C/400 min) do 30,2 J/g (210 °C/600 min™?)
(Tabela 10, Zatacznik, Tabela XX). Natomiast dla PLA =z konstrukcjg s$limaka
z czterema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi AHce wynosita od 8,7 J/g (250 °C/
400 mint) do 33,1 J/g (210 °C/400 min) (Tabela 10, Zatacznik, Tabela XX). Przy obu
konstrukcjach $limaka obserwowano zaleznos¢ entalpii zimnej krystalizacji odwrotnie
proporcjonalna wzgledem wzrostu temperatury wytlaczania dla probek wyttaczanych
z predkoécig obrotowsa §limakéw 600 min™. Dla nieprzetworzonego PLA nie wystepowat
pik AHcc.
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W trakcie pierwszego ogrzewania PLA wytlaczanego z uzyciem konstrukcji
Slimaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajgco-mieszajacych obserwowano
endotermiczny pik odpowiadajacy temperaturze topnienia w zakresie od 152,7 °C
(230 °C/200 min™) do 160,0 °C (250 °C/600 min™) (Tabela 10, Zatacznik, Tabela XXII).
Dla probki wyttaczanej w temperaturze 230 °C przy predkosci obrotowej slimakow 600
min! obserwowano podwojny pik. Zalezno$¢ rosnaca Tm wzgledem Wzrostu temperatury
wytlaczania w predkosci obrotowej $limakow 400 min? oraz wzgledem predkosci
obrotowej slimakéw w temperaturze wyttaczania 250 °C. Dla nieprzetworzonego PLA
warto$¢ Tm wyniosta 153,6 °C. Temperatura topnienia dla probek PLA wyttaczanych
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
mieécita sie w przedziale od 151,6 °C (210 °C/400 min?) do 156,1 °C (250 °C/
600 min'!) (Tabela 10, Zalacznik, Tabela XXII). Zaleznoéé rosngca Tm wzgledem wzrostu
temperatury wytlaczania w predkoséciach obrotowych $limakéw 400 min™ i 600 min™.
Zaobserwowano wzrost temperatury topnienia wraz ze wzrostem predkosci obrotowej

$limakéw z 400 min™t na 600 min we wszystkich temperaturach wytlaczania.

Entalpia topnienia pierwszego ogrzewania dla PLA  wytlaczanego
z zastosowaniem konstrukcji $limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajgco-
mieszajacych miescila sie w zakresie od 15,3 J/g (250 °C/200 min?) do 27,4 J/g
(210 °C/200 mint) (Tabela 10, Zalacznik, Tabela XXIV). Przy predko$ciach obrotowych
limakow 200 mint i 400 min® zaobserwowano niewielka réznice AHm
w temperaturach wyttaczania 210 °C 1 230 °C. Dla probek wytlaczanych z zastosowaniem
konstrukcji §limaka ztozonej czterech stref ugniatajgco-mieszajacych entalpia topnienia
miescita sie w zakresie od 10,2 J/g (250 °C/400 min') do 28,8 J/g (210 °C/200 min™?)
(Tabela 10, Zatacznik, Tabela XXIV). Dla nieprzetworzonego PLA entalpia topnienia
wynosita 35,7 J/g. Bioragc pod uwage konstrukcje slimaka obserwowano zaleznosc¢
malejagca AHm wzgledem temperatury wytlaczania w predkosci obrotowej $limakow
600 min™.
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Tabela 11. Wyniki roznicowej kalorymetrii skaningowej drugiego ogrzewania PLA.

. Ty Tec AHcc Tm AHm
Wariant

[°C] [°C] [J/d] [°C] [J/g]

PLA-KS$2-210-200 58,1 - - 151,7 5,3
PLA-KS2-210-400 57,5 128,5 2,5 151,1 6,4
PLA-K$2-210-600 57,2 - - 151,1 4,5
PLA-K$2-230-200 57,2 - - 151,0 5,9
PLA-KS$2-230-400 57,7 124,4 26,6 149,3 22,3
PLA-KS2-230-600 57,3 1249 20,0 149,2 20,8
PLA-KS2-250-200 57,6 129,0 7,1 150,5 5,6
PLA-KS2-250-400 57,1 128,8 6,0 155,5 5,6
PLA-K$2-250-600 57,9 - - 157,2 6,8
PLA-KS4-210-200 58,0 129.,4 3,8 151,3 51
PLA-K$4-210-400 54,3 - - 149,3 1,3
PLA-K$4-210-600 56,2 - - 157,1 9,6
PLA-KS$4-230-200 58,2 129,2 4,1 1517 5,0
PLA-KS$4-230-400 57,8 - - 150,8 5,1
PLA-KS4-230-600 57,6 127,0 11,1 156,7 11,1
PLA-KS$4-250-200 57,3 128,2 7,9 150,0 9,2
PLA-K$4-250-400 o7, 7 128,9 - 150,2 7.8
PLA-KS$4-250-600 56,6 128,7 8,9 149,6 9,4
nieprzetworzony PLA 58,2 - - 152,5 59

Przyjeto nastgpujace oznaczenia: Ty — temperatura zeszklenia (°C),

Tm — temperatura topnienia (°C), AHm — entalpia topnienia (J/g), Tcc — temperatura

krystalizacji na zimno (°C), AHcc — entalpia krystalizacji na zimno (J/g).
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W trakcie drugiego ogrzewania Tg dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu
konstrukceji §limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajagco-mieszajacych miescita si¢
w zakresie od 57,1 °C (250 °C/400 min™) do 58,1 °C (210 °C/200 min*?) (Tabela 11,
Zalgcznik, Tabela XVI1). Stwierdzono zaleznos$¢ rosnacg miedzy temperaturg zeszklenia,
a wzrostem temperatury wytlaczania przy predkosci obrotowej $limakow
600 min?. Najnizsza Tq (54,3 °C) obserwowano dla probki PLA wytlaczanej
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajagco-mieszajacymi dla
wariantu 210 °C/400 min?, a najwyzsza (58,2 °C) dla wariantu 230 °C/200 min™
(Tabela 11, Zatacznik, Tabela XVII). Dla nieprzetworzonego PLA temperatura

zeszklenia miata wartos¢ 58,2 °C.

Nie we wszystkich probkach PLA wytlaczanych przy uzyciu konstrukcji §limaka
sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajgco-mieszajacych zarejestrowano Tec przy drugim
ogrzewaniu. W probkach wyttaczanych z predkoscia obrotowa $limakéow 200 min
zarejestrowano temperature zimnej krystalizacji (129,0 °C) tylko dla wariantu
250 °C/200 min't. Przy predkosci obrotowej §limakéw 400 mint zarejestrowano Tec dla
wszystkich probek, z ktorych najnizsza obserwowano dla 230 °C/400 min™ (124.,4 °C),
a najwyzsza dla 250 °C/400 min? (128,8 °C). Przy predkoséci obrotowej $limakow
600 mint zarejestrowano Tec (124,9 °C) tylko dla wariantu 230 °C/600 min (Tabela 11,
Zatacznik, Tabela X1X). W probkach wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji §limaka
zlozonej z czterech stref ugniatajagco-mieszajacych nie we wszystkich wariantach
zarejestrowano temperatur¢ zimnej krystalizacji (Tabela 11, Zatgcznik, Tabela XIX).
Przy predkosci obrotowej $limakéw 200 min™ zarejestrowano wszystkie wartoéci T,
z ktorej najnizsza (128,9 °C) obserwowano dla probki 250 °C/200 min™, a najwyzsza
(128,2 °C) dla 210 °C/200 min™ Wystapita zaleznosé odwrotnie proporcjonalna miedzy
Tee, @ wzrostem temperatury wytlaczania. Dla probek wytlaczanych przy predkosci
obrotowej §limakow 400 min? zarejestrowano pik pochodzacy od probki wyttaczane;
w 250 °C/400 min? (128,9 °C). Nie zarejestrowano temperatury zimnej krystalizacji dla
probki wytlaczanej w temperaturze 210 °C z predkoscia obrotowa $limakéw 600 min™.

Dla nieprzetworzonego PLA nie wystgpowat pik Tec.

Przy drugim ogrzewaniu nie we wszystkich probkach PLA wytlaczanych
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi
zarejestrowano AHcc (Tabela 11, Zatacznik, Tabela XXI). W probkach wyttaczanych
z predko$cig obrotowa §limakow 200 min zarejestrowano entalpie zimnej krystalizacji
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tylko przy temperaturze wyttaczania 250 °C (7,1 J/g). Przy predkosci obrotowe;j
$limakéw 600 min zarejestrowano AHc. dla probki wyttaczanej w temperaturze 230 °C
warto$¢ ta wynosita 20 J/g. Roznica AHce miedzy tymi dwiema probkami jest istotna
statystycznie. Przy predkosci obrotowej §limakow 400 min™ zarejestrowano entalpig
zimnej krystalizacji dla wszystkich trzech temperatur wytlaczania. Najnizsza AHcc
(2,5 J/g) obserwowano dla probki wyttaczanej w temperaturze 210 °C przy predkosci
obrotowej $limakow 400 min?, a najwyzsza (26,6 J/g) dla 230 °C/400 min™.
Roznica AH¢c miedzy tymi probkami jest istotna statystycznie. Entalpia zimnej
krystalizacji drugiego ogrzewania dla PLA wytlaczanego z zastosowaniem Konstrukcji
$limaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajacymi miescita si¢ w zakresie od 3,8 J/g
(210 °C/200 min) do 11,1 J/g (230 °C/600 min) (Tabela 11, Zatacznik, Tabela XXI).
Przy czym dla probek wyttaczanych w nastepujacych warunkach: 210 °C/400 min™,
210 °C/600 min, 230 °C/400 min* oraz dla nieprzetworzonego PLA nie zarejestrowano
AHcc.

Temperatura topnienia podczas drugiego ogrzewania probek PLA wytlaczanych
z zastosowaniem konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi byty
w zakresie od 149,2 °C (230 °C/600 min™t) do 157,2 °C (250 °C/600 min™) (Tabela 11,
Zatacznik, Tabela XXIII). Przy predkoéci obrotowej §limakéw 200 min™ obserwowano
odwrotnie proporcjonalng zalezno$¢ migdzy Tm, @ Wzrostem temperatury wyttaczania.
Zakres temperatury topnienia dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji
Slimaka ztozonej z czterech stref ugniatajagco-mieszajacych miescit si¢ w przedziale od
149,3 °C (210 °C/400 mint) do 157,1 °C (210 °C/600 min™) (Tabela 11, Zatgcznik,
Tabela XXIII). Dla nieprzetworzonego PLA Tm osiggneta wartosé 152,5 °C.

AHm zmierzona podczas drugiego ogrzewania probek PLA wytlaczanych
z zastosowaniem konstrukcji $limaka sktadajacej sie¢ z dwoch stref ugniatajgco-
mieszajacych mieécita si¢ w zakresie od 4,5 J/g (210 °C/600 min?) do 22,3 J/g
(230 °C/400 mint) (Tabela 11, Zatacznik, Tabela XXV). Dla probek wyttaczanych
w temperaturach 210 °C i 250 °C obserwowano waski zakres wartosci AHm, z Kkolei
znacznie wyzsze wartosci dla probek wyttaczanych w temperaturze 230 °C. Biorac pod
uwage konstrukcje slimaka ztozong z czterech stref ugniatajagco-mieszajacych najnizsza
entalpi¢ topnienia (1,3 J/g) obserwowano dla probki wyttaczanej w temperaturze 210 °C
przy predkosci obrotowej §limakow 400 mint. W temperaturze wytlaczania 230 °C, przy
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predkosci obrotowej §limakow 600 min? uzyskano najwyzsza warto$¢ AHm (11,1 J/g)
(Tabela 11, Zatacznik, Tabela XXV). Wystapita zalezno$¢ rosngca miedzy AHm,
a temperaturg wytlaczania obserwowana przy predkosciach obrotowych s$limakow

200 min i 400 mint. Dla nieprzetworzonego PLA entalpia topnienia wynosita 5,9 J/g.

1.4.2. Masowy wskaznik szybkoSci plyniecia

Dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji §limaka sktadajacej si¢
z dwoch stref ugniatajgco-mieszajgcych wartosci MFR miescily sie w zakresie od
13,6 g/10min. (210 °C/200 min™) do 42,3 g/10min. (250 °C/600 min™) (Rysunek 48a,
Zalacznik, Tabela XXVI). Zaobserwowano wzrost MFR przy rosngcej temperaturze

wytlaczania i predkosci obrotowej slimakow.

Dla probek PLA wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji §limaka z czterema
strefami  ugniatajagco-mieszajacymi  najnizszg wartos¢ MFR (36,7 g/10min.)
obserwowano dla probki wytlaczanej w temperaturze 210 °C przy predkosci obrotowej
$limakéw 200 min™. Najwyzsza wartos¢ MFR (118,4 g/10min.) zarejestrowano dla
probki wyttaczanej w 250 °C/600 min? (Rysunek 48b, Zalacznik, Tabela XXVI).
Podobnie jak przy konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
obserwowano zalezno$¢ rosngca migdzy MFR, a wzrostem temperatury wyttaczania

i predkos$ci obrotowej Slimakow.

Dla nieprzetworzonego PLA wartos¢ MFR wynosita 12,0 g/10min.
Wyttaczane probki PLA uzyskaly wyzsze wartosci MFR niz dla tworzywa

nieprzetworzonego.
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temperatura wyttaczania [°C] 0210°C @230°C m250°C

h
g
€ (] d f
60 b c
a
40
0
200 min-1 400 min-1 600 min-1
Predkos¢ obrotowa §limakow [min]

MFR [g/10min]

Rysunek 48. Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia PLA, 0znaczenia jak na Rysunku

37.

105



WYNIKI

1.4.3. Chromatografia zelowa

Tabela 12. Wyniki chromatografii zelowej dla PLA.

Wagowo Liczbowo Stopien
sredni ciezar $redni ciezar polidyspersji
Wariant czasteczkowy  czasteczkowy
Muw Mn PD=Mw/Mn
PLA-KS$2-210-200 170039 86570 1,964
PLA-KS2-210-400 162844 85869 1,896
PLA-KS$2-210-600 152972 79865 1,915
PLA-KS$2-230-200 153250 74455 2,058
PLA-KS$2-230-400 154221 76745 2,010
PLA-KS$2-230-600 141336 66841 2,115
PLA-KS$2-250-200 149170 73960 2,017
PLA-KS$2-250-400 132959 63644 2,089
PLA-KS$2-250-600 125531 59192 2,121
PLA-KS$4-210-200 148350 72124 2,057
PLA-KS$4-210-400 137918 66124 2,086
PLA-KS$4-210-600 132381 63767 2,076
PLA-KS$4-230-200 142184 68284 2,082
PLA-KS$4-230-400 131147 61866 2,120
PLA-KS$4-230-600 130676 61579 2,122
PLA-KS$4-250-200 131717 65597 2,008
PLA-KS4-250-400 118318 53456 2,213
PLA-KS$4-250-600 108098 49504 2,184
nieprzetworzony PLA 183099 81221 2,254
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Dla probek PLA wytlaczanych z zastosowaniem konstrukcji $limaka z dwiema
strefami ugniatajgco-mieszajacymi wagowo Sredni ciezar czgsteczkowy (Mw) zawierat
sie w zakresie od 125 531 (250 °C/600 min™) do 170 039 (210 °C/200 min™)
(Rysunek 49a). My probek PLA wytlaczanych przy uzyciu konstrukcji $limaka
z czterema strefami ugniatajgco-mieszajacymi obserwowano w zakresie od 108 098
(250 °C/600 mint) do 148 350 (210 °C/200 mint) (Rysunek 49b). Z kolei dla
nieprzetworzonego PLA warto$¢ Mw wynosita 183 099. Probki miaty nizsze wartosci
wagowo $redniego cigzaru czgsteczkowego niz tworzywa nieprzetworzonego. W obu
konstrukcjach §limaka najwyzsze wartosci wagowo $redniego ci¢zaru czasteczkowego
mialy probki wyttaczane w najnizszej temperaturze (210 °C), przy najnizszej predkosci
obrotowej $limakoéw (200 min). Zaobserwowano zalezno$é odwrotnie proporcjonalng
miedzy Mw, a wzrostem temperatury wyttaczania. Spadek parametru obserwowany jest
réwniez wzgledem wzrostu predkosci obrotowej §limakéw. Nizsze wyniki wagowo
sredniego cigzaru czasteczkowy uzyskano dla probek wytlaczanych przy uzyciu

konstrukcji slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi (Tabela 12).

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Predkos¢ obrotowa §limakow [min]

107



WYNIKI

b) Konstrukcja §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi

Temperatura wyttaczania [°C] O0210°C @230°C m250°C
200000

150000

< 100000

50000

200 min-1 400 min-1 600 min-1

Predkos¢ obrotowa §limakow [min™]

Rysunek 49. Wagowo $redni cigzar czasteczkowy PLA.

Liczbowo $redni cigzar czasteczkowy probek PLA wytloczonych przy uzyciu
konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajagco-mieszajacymi miescit si¢ w zakresie
od 59 192 (250 °C/600 mint) do 86 570 (210 °C/200 min?) (Rysunek 50a).
Dla konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi zakres ten miescit
si¢ od 49 504 (250 °C/600 min?) do 72 124 (210 °C/200 min) (Rysunek 50b).
Mn nieprzetworzonego tworzywa wynosit 81 221 (Tabela 12). Dla probek wyttaczanych
z zastosowaniem konstrukcji slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
w warunkach 210 °C/200 min™ i 210 °C/400 min™ wartoéci liczbowo $redniego cigzaru
czasteczkowego byly znacznie wyzZzsze niz tworzywa nieprzetworzonego.
Zaobserwowano zaleznos¢ odwrotnie proporcjonalng miedzy Mn, a wzrostem
temperatury wyttaczania, predkoscia obrotowa s$limakow oraz wzrostem ilosci stref

ugniatajaco-mieszajacych w konstrukeji §limaka.
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a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi
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b) Konstrukcja $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 50. Liczbowo $redni cigzar czasteczkowy PLA.

Dla PLA wytlaczanego przy uzyciu konstrukcji §limaka zawierajacej dwie strefy

ugniatajgco-mieszajgce obserwowano stopien polidyspersji (PD) w zakresie od 1,896
(210 °C/400 mint) do 2,121 (250 °C/600 mint). Dla konstrukcji $limaka

z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi zakres stopnia polidyspersji miescil si¢

109



WYNIKI

w zakresie od 2,057 (210 °C/200 min) do 2,213 (250 °C/400 min) (Rysunek 51).
Dla PLA nieprzetworzonego warto$¢ PD wynosita 2,254 (Tabela 12).

a) Konstrukcja slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi
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b) Konstrukcja $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
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Rysunek 51. Stopien polidyspersji PLA.
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1.4.3.1. Zaleznos¢ GPC i MFR

Tabela 13. Zalezno$¢ wagowo s$redniego ci¢zaru czgsteczkowego od masowego
wskaznika szybkosci ptynigcia w PLA.

Wariant Wagowo Sredni cigzar Masowy wskaznik szybl_(oéci
czasteczkowy Mw plyniecia MFR [g/10min.]
PLA-KS$2-210-200 170039 13,58
PLA-KS$2-210-400 162844 23,68
PLA-KS$2-210-600 152972 28,23
PLA-KS$2-230-200 153250 21,15
PLA-KS$2-230-400 154221 25,74
PLA-KS$2-230-600 141336 34,3
PLA-KS$2-250-200 149170 30,15
PLA-KS$2-250-400 132959 39,22
PLA-KS$2-250-600 125531 42,27
PLA-KS$4-210-200 148350 36,74
PLA-KS$4-210-400 137918 46,13
PLA-KS$4-210-600 132381 53,62
PLA-KS$4-230-200 142184 40,69
PLA-KS$4-230-400 131147 57,59
PLA-KS$4-230-600 130676 64,06
PLA-KS$4-250-200 131717 59,02
PLA-KS$4-250-400 118318 90,95
PLA-KS$4-250-600 108098 118,4
nieprzetworzony PLA 183099 11,98

Zaobserwowano zaleznos$¢ odwrotnie proporcjonalng migdzy wagowo $rednim
ciezarem czasteczkowym, a masowym wskaznikiem szybkosci plynigcia. Wraz ze

wzrostem My, rejestrowano spadek MFR (Tabela 13).
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1.4.4. Omowienie wlasciwosci struktury materialowej PLA

W przeprowadzonych badaniach temperatury zeszklenia probek PLA znajdowaty
si¢ w waskim zakresie. Dla pierwszego ogrzewania najwyzsza warto$¢ wyniosta 57,8 °C
dla probki wytlaczanej z konstrukcja §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-
mieszajagcymi przy niskiej temperaturze wyttaczania (210 °C) i niskiej predkosci
obrotowej $limakow (200 min). Najwyzsza warto$é temperatury zeszklenia pierwszego
ogrzewania 62,0 °C obserwowano dla probki wytlaczanej z zastosowaniem drugiej
konstrukcji slimaka (cztery strefy ugniatajaco-mieszajace) z najnizsza temperaturg
wytlaczania (210 °C) i przy $redniej predkosci obrotowej §limakow (400 mint). Z kolei
dla drugiego ogrzewania zakres ten obejmowat wartosci od 54,3 °C do 58,2 °C, gdzie
najnizsza warto$¢ odpowiadata probce wytlaczanej przy uzyciu konstrukcji §limaka
z czterema strefami ugniatajgco-mieszajacymi, przy najnizszej nastawie temperatur
(210 °C) i $redniej predkosci obrotowej $limakow (400 min™), a najwyzsza warto$é
obserwowano dla probki wyttaczanej przy uzyciu konstrukcji §limaka z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi, Sredniej temperatury wytlaczania (230 °C) 1 przy najnizszej
predkosci obrotowej $limakoéw (200 min™). Rowniez zakres temperatur topnienia PLA
(Tm pierwszego ogrzewania od 151,6 °C PLA-KS4-210-400 do 160,0 °C
PLA-KS2-250-600; Tm drugiego ogrzewania od 149,2 °C PLA-KS2-230-600 do
157,1 °C PLA-KS4-210-600) nie byt szeroki. Zaobserwowano zalezno$é wzrostu
temperatury topnienia wzgledem wzrostu temperatury wytltaczania i predkosci obrotowe;
slimakow. Znacznie wyzsze roznice obserwowano dla entalpii topnienia PLA
w pierwszym ogrzewaniu, zakres ten wynosit od 10,0 J/g (PLA z zastosowaniem
konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajacymi, w 250 °C/600 min™)
do 28,5 J/g (PLA wytlaczany przy uzyciu konstrukcji $limaka z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi, w 210 °C/200 min™). Najnizsza warto$¢ entalpii topnienia
drugiego ogrzewania (1,3 J/g) obserwowano dla PLA wytlaczanego przy uzyciu
konstrukcji $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi, z najnizsza
temperatura wytlaczania (210 °C) i najnizsza predkoscia obrotowa §limaka (200 mint),
a najwyzsza entalpia topnienia wynoszaca 22,3 J/g odpowiadata probce wyttaczanej
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajacymi, przy
$redniej nastawie temperatury (230 °C) i1 najnizszej predkosci obrotowej $limakow
(200 min't). Wysokie warto$ci entalpii topnienia (22,3 J/g i 20,8 J/g) drugiego ogrzewania

obserwowano dla probek wyttaczanych przy uzyciu konstrukcji $limaka z dwiema
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strefami ugniatajgco-mieszajacymi w temperaturze wytlaczania 230 °C przy
predkosciach obrotowych §limakow 400 min™ i 600 min™t. Dla PLA oznaczono warto$é
temperatury zimnej krystalizacji, jednak w drugim ogrzewaniu nie zarejestrowano pikow
temperatury zimnej krystalizacji dla wszystkich wariantow. Pik odpowiadajacy
temperaturze zimnej krystalizacji nie wystapit rowniez ten pik dla nieprzetworzonego
PLA zar6éwno w pierwszym i drugim ogrzewaniu. W pierwszym ogrzewaniu zanotowano
zalezno$¢ wzrostu entalpii zimnej krystalizacji od temperatury wytlaczania dla
wszystkich probek. Z kolei w entalpii zimnej krystalizacji obserwowano spadek wartosci

tego parametru wraz ze wzrostem temperatury wytlaczania.

W przeprowadzonych badaniach dla probki PLA wytlaczanej przy uzyciu
konstrukcji  §limaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajagcymi, temperaturg
wyttaczania 230 °C i przy predkosci obrotowej $limakow 600 min™ przy temperaturze
topnienia pierwszego ogrzewania obserwowano podwdjny pik. Ahmed i wsp. [181]
wyjasnili, ze podczas ogrzewania zachodzg bimodalne zmiany termiczne, ktore objawiaja
si¢ dwoma endotermicznymi pikami. Te dwa piki topnienia sg zwigzane z obecnoS$cia
dwoch  typow  krystalitow o  roznej  wielkosci 1 nieuporzadkowaniu.
Wystepowanie podwoéjnego piku topnienia mozna przypisa¢ topnieniu niedoskonatych
krysztalow (malej grubosci), a drugie topnienie pozostalej frakcji krystalicznej (duzej
grubosci) [182]. Innym wyjasnieniem tego jest model topnienia i rekrystalizacji [183].
W tym procesie stopione czeSci amorficzne poddawane sa cigglemu procesowi
rekrystalizacji w grubsze krysztaty, ktore topig si¢ w wyzszych temperaturach, az do
powstania doskonatego krysztalu i wowczas obserwowany jest drugi pik przy

temperaturze topnienia.

Powszechnie wiadomo, Ze temperatura zeszklenia jest jedng z podstawowych
rozpatrywanych witasciwo$ci polimeru i ma zasadnicze znaczenie w przetwarzaniu,
zwlaszcza polimerow amorficznych [184]. W przeprowadzonych badaniach temperatura
zeszklenia dla wszystkich probek utrzymywata si¢ na poziomie okolo 60 °C.
Agiiero 1 wsp. [173] rowniez nie stwierdzili znaczacej zmiany temperatury zeszklenia
przed, po jednym lub wigkszej liczbie cykli przetwarzania. Rowniez Zenkiewicz i wsp.
[185] podczas procesu wielokrotnego wyttaczania PLA odnotowali brak zmian
w temperaturze zeszklenia 1 niewielki wplyw na temperature zimnej krystalizacji
1 temperatur¢ topnienia, w przeciwienstwie do istotnych zmian reologicznych.

Brak pikow temperatury zimnej krystalizacji ttumacza inne badania. Niewielu badaczy

113



WYNIKI

zaobserwowalo krystalizacj¢ podczas chlodzenia, poniewaz PLA charakteryzuje si¢
powolng kinetyka krystalizacji. Temperatura zimnej krystalizacji jest optymalng
wlasciwoscig termiczng do monitorowania degradacji wywotanej procesem, podczas
ktorej krystalizacja na zimno zachodzi czg$ciej. Pik zimnej krystalizacji jest zwigzany
z reorganizacjg czesci amorficznych w krystaliczne, na skutek zwigkszonej ruchliwos$ci
makroczasteczek 1 elastyczno$ci przetwarzanego polimeru. Wedlug literatury jest to
mniej powszechny wskaznik [184]. Wzrost temperatury zeszklenia, temperatury zimnej
krystalizacji 1 entalpii zimnej krystalizacji wskazuja, na zjawisko losowego
rozszczepienia tancucha, ktory prowadzi do powstania produktow degradacji [186].
Degradacja PLA czg$ciowo rozpoczyna si¢ w temperaturach nizszych niz temperatura
topnienia polimeru, ale szybko$¢ degradacji gwaltownie wzrasta powyzej temperatury
topnienia [172]. Obnizeniu temperatury topnienia towarzyszy znaczny spadek
krystaliczno$ci 1 szybkosci krystalizacji, co wiaze si¢ z postepem procesu degradacji
[187]. Jednak wartosc¢ ta wedtug wigkszosci doniesien nie zmienia si¢ znaczgco w trakcie

procesOw. Zalezy ona w duzym stopniu od masy czasteczkowej [188].

W przeprowadzonych badaniach dla PLA stwierdzono wzrost wartosci MFR wraz
ze wzrostem temperatury wyttaczania oraz predkosci obrotowej slimakow. Na wzrost
warto§ci MFR wplyngto zastosowanie wiekszej iloSci stref ugniatajaco-mieszajacych
w konstrukcji $limaka. Ogolnie jest przyjete stwierdzenie, ze predkos¢ obrotowa
slimakow ma istotny wptyw na wartos¢ MFR. Z przeprowadzonych badan wynika, ze
budowa uktadu uplastyczniajagcego rowniez wptywa na wartos¢ MFR. Wedtug Staska
[94] zwigkszenie predkosci obrotowej §limakow powoduje wzrost MFR, bez wzgledu na
zastosowang konfiguracje ukladu uplastyczniajagcego. Wigksza ilo§¢ elementow
ugniatajgco-mieszajacych sprawia, ze tworzywo dluzej przebywa w maszynie
przetworczej, a to oznacza, ze material dluzej jest poddawany dzialaniu temperatur
wytlaczania. Wzrost temperatury powoduje zwigkszenie ruchliwo$ci makroczasteczek
1 objetosci swobodnej migdzy nimi, a to prowadzi do spadku lepkos$ci tworzywa, czyli
wzrostu MFR. Do spadku lepkosci materialu polimerowego dochodzi na skutek
degradacji mechaniczne;j. Jest to zwigzane z energig drgan wigzan polimerowych, ktora
wzrasta wraz z temperaturg, przez co wigzania sg bardziej podatne na pekanie [189].
Material o malej masie czasteczkowej (krotsze tancuchy) jest bardziej podatny na
plynigcie tzn. ma wyzszy MFR, niz material o duzej masie czasteczkowej [188].

Dodatkowo wzrost temperatury wytlaczania lub dluzsze oddzialtywanie zadanej
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temperatury na materiat powoduja, ze czasteczki tlenu staja si¢ bardziej mobilne, co
sprzyja degradacji oksydacyjnej [172,189]. Wyniki reologiczne wskazuja na efekt
synergistyczny, jaki temperatura, napr¢zenia mechaniczne i czas przebywania tworzywa
wewnatrz wytlaczarki wywierajg na zjawisko rozrywania ‘tancucha [186].
We wspomnianej wczesniej pracy Agiliero [173] ponowne przetwarzanie PLA
doprowadzato do zauwazalnego wzrostu wartosci MFR z 10 g/10 min. do okoto
20 g/10 min. po sze$ciu cyklach przetwarzania. Praca Sikory i wsp. [62]. dotyczyta
procesu wyttaczania z rozdmuchiwaniem tworzyw biodegradowalnych: PLA, tworzywa
na bazie skrobi ziemniaczanej, tworzywa na bazie skrobi kukurydzianej i poréwnano je
z konwencjonalnym LDPE. Zastosowano rozne predkosci obrotowe $limakow.
Stwierdzono, ze folie biodegradowalne wytlaczane z wigksza szybkoscig mialy wyzszy

MFR, ale byly mniej stabilne termiczne.

Przeprowadzona analiza GPC dla PLA wykazata spadek wagowo $redniego
cigzaru czasteczkowego wraz ze wzrostem wszystkich trzech zmiennych: temperatury
wytlaczania, predkosci obrotowej §limakow oraz przy zastosowaniu ukladu
uplastyczniajacego skladajacego sie z wigkszej ilosci stref ugniatajaco-mieszajacych.
Najnizsze wartosci wagowo sredniego ci¢zaru czasteczkowego (108 098) uzyskano dla
probki wytaczanej z najwyzszymi parametrami wytlaczania (konstrukcja $limaka
z czterema strefami ugniatajgco-mieszajagcymi, najwyzsza temperatura wytlaczania
250 °C, najwyzsza predko$é obrotowa $limakéw 600 min™t). Natomiast najwyzsza
warto$¢ wagowo S$redniego cig¢zaru czasteczkowego obserwowano dla probki
wytlaczane; w lagodnych warunkach (konstrukcja s$limaka z dwiema strefami
ugniatajaco-mieszajacymi, najnizsza temperatura wyttaczania 210 °C, najnizsza predkos¢
obrotowa $§limakow 200 mint). Tendencja wzrostu tego parametru obserwowano dla obu
konstrukeji $limaka. Dla nieprzetworzonego PLA uzyskano znacznie wyzsza warto$¢

wagowo $redniego cig¢zaru czasteczkowego (183 099) niz dla wytlaczanych probek.

Taubner i Shishoo [172] badajacy wptyw temperatury (210 °C i 240 °C) oraz
predkoséci obrotowej $limakéw (20 mint i 120 min!) na PLA. Wykazali, Ze masa
czasteczkowa zalezna jest od temperatury wyttaczania oraz czasu przebywania tworzywa
wewnatrz wyttaczarki, a wigc od predkosci obrotowej slimakéw. Ze wzgledu na obecnosé
grup estrowych. Tworzywo to wykazuje duza wrazliwo$¢ na obecno$¢ wilgoci podczas
przetworstwa. Duza wilgotno§¢ moze prowadzi¢ do hydrolitycznej degradacji tych

ugrupowan. Zjawisko to powoduje rozerwanie tancucha, co prowadzi do powstania
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krotszych tancuchow i spadku masy czasteczkowej, co skutkuje obnizeniem szeregu

wlasciwosci fizycznych materiatu [180].

Podobne tendencje jak dla wagowo $redniego cigzaru czasteczkowego otrzymano
dla liczbowo $redniego ciezaru czasteczkowego. W przeprowadzonych badaniach
stwierdzono spadek wartosci liczbowo $redniego cigzaru czasteczkowego w zaleznosci
od temperatury i predkosci obrotowej slimakow. Dla nieprzetworzonego PLA uzyskano
nizszy wynik (81 221) niz dla pozostalych probek. Wyjatek stanowity probki PLA
wytlaczane przy wuzyciu konstrukcji $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-
mieszajacymi, przy najnizszej temperaturze wyttaczania (210 °C) i przy niskiej i $rednie;j
predkosci obrotowej $limakéw (odpowiednio 200 min™ i 400 mint). Spadek parametru

$wiadczy o degradacji materiatu w wyniku rozszczepienia tancucha [190].

Bardziej ztozonym parametrem jest stopniefn polidyspersji (PD). Na podstawie
analizy PD mozna wywnioskowa¢, z jakiej dlugosci tancuchow sktada si¢ polimer.
Uzyskane wyniki w trakcie przeprowadzonych badan wykazaly, Ze przetwarzanie
z zastosowaniem konstrukcji $limaka z czterema strefami ugniatajgco-mieszajacymi,
z najwyzszg temperaturg wytlaczania (250 °C) i z najwyzsza predkoscia obrotowa
§limakéw (600 min™t) najmniej wplywa na wlaéciwoéci PLA w stosunku do
nieprzetworzonego materiatu. W pozostalych przypadkach zaobserwowano nizsze
warto$ci. Przy zastosowaniu konstrukcji $§limaka z dwiema strefami ugniatajaco-
mieszajacymi nastapil wyrazny wzrost PD wraz ze wzrostem temperatury wyttaczania.
Zakres PD przy tej konfiguracji wynosit od 1,89 do 2,12. Natomiast w przypadku
zastosowania wymagajacej konstrukcji §limaka takiej tendencji juz nie zaobserwowano.
Wartosci PD miescily si¢ w przedziale od 2,06 do 2,18. Wyjatek stanowita probka
wytlaczana przy uzyciu wymagajacej konstrukcji $limaka, najwyzszej temperatury
wytlaczania i przy najnizszej predkosci obrotowej §limakow, ktorej PD wyniost 2,00.
Stopien polidyspersji jest miarg rozktadu masy czasteczkowej [187]. Wzrost tego
parametru mozna wytlumaczy¢ utworzeniem kréotszych tancuchoéw w wyniku degradacji,
podczas gdy inne tancuchy pozostaja dlugie, poszerzajac w ten sposob rozktad masy

czasteczkowej [191].

Degradacj¢ polimerow mozna przyspiesza¢ przez rozerwanie tancucha na
mniejsze fragmenty w celu obnizenia Wagowo S$redniego cig¢zaru czgsteczkowego

[126,140,184,190,192-196]. Wigksza liczba elementow ugniatajgcych i mieszajacych
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komplikuje przetwarzanie 1 zwigksza czas przebywania stopu wewnatrz wyttaczarki.
Tworzywo polimerowe przetwarzane w bardziej wymagajacej konfiguracji §limaka
powoduje wickszy spadek masy czasteczkowej (podczas przetwarzania w réznych
temperaturach i predkosciach obrotowych slimakow) w poréwnaniu do stosowania mniej
wymagajacej konfiguracji $limaka [184,189]. Kluczowe jest poznanie wplywu
warunkoéw przetwarzania na spadek masy czasteczkowej, gdyz skutkuje to obnizeniem
jakosci produktu koncowego. Spadek masy czgsteczkowej prowadzi do pogorszenia
wilasciwo$ci termicznych, reologicznych i mechanicznych. Nawet niewielkie zmiany
masy czasteczkowej mozna oceni¢ za pomocg chromatografii zelowej (GPC).
Wedtug literatury jest to jedna z najbardziej odpowiednich metod oceny zmian
degradacji. Obrobka w stanie stopionym, do ktorej dochodzi w trakcie wyttaczania

powoduje rozszczepienie fancuchow na krotsze fragmenty.

PLA jest niezwykle wrazliwy na warunki przetwarzania, w zwigzku z czym
nastgpuje znaczne zmniejszenie jego masy czasteczkowej] w wyniku degradacji
termicznej i mechanicznej [168]. Biorac pod uwage wplyw warunkow przetwarzania na
wlasciwos$ci materialdow polimerowych, zmiany wartosci MFR sg rownowazne zmianom
warto$ci Mw. W przeprowadzonych badaniach zauwazono wilasnie takg zaleznosc.
W procesie degradacji obserwujemy spadek Mw i wzrost MFR, co wskazuje na
zmniejszenie dlugosci tancuchow polimeru na skutek jego rozpadu na mniejsze
fragmenty [133,180,189,197]. Zaréwno pomiar MFR, jak i wagowo $redniego cigzaru
czasteczkowego wyraznie odzwierciedlajg postepujaca degradacje PLA
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1.5. Analiza produktéw gazowych

Ocena zmian degradacyjnych jest trudna, zalezna od materialu 1 czesto
wskazujaca na zmiany degradacyjne dopiero w zaawansowanym stopniu, gdyz sg na tyle
znaczne, aby aparatura mogta wychwyci¢ zmiany w stalym produkcie. Jak wspomniano
wczesniej alternatywg dla przeprowadzonych analiz wilasciwosci mechanicznych,
termicznych 1 reologicznych moze by¢ pomiar produktow gazowych w trakcie procesu
wytlaczania. Analiza produktéw gazowych dostarcza informacji juz w trakcie procesu
wytlaczania tworzywa. Pomiar jest stosunkowo krétki, nie wymaga specjalnego
przygotowania probek ani ich kondycjonowania. Do analiz wtasciwo$ci mechanicznych,
nalezy np. przygotowac ksztattki metoda wtrysku. Jest to rowniez uniwersalna metoda,
ktora moze by¢ stosowana dla réznych rodzajow tworzyw polimerowych

(ropopochodnych i biotworzyw).

Ze wzgledu na rézng skalg procesu wytlaczania w przetworstwie uzywa si¢
wytlaczarek o réznych konstrukcjach uktadu uplastyczniajacego. Z zastosowaniem
analizy chromatograficznej mozliwe jest sprawdzenie kazdego etapu uplastyczniania
tworzywa wewnatrz wytlaczarki. Proces wymaga jedynie otwarcia odgazowania
wyttaczarki, co umozliwi adsorpcje produktéw gazowych 1 pomiar na aparacie GC/MS.
Takie rozwigzanie wptywa tez na duzg oszczgdnos¢ surowca, czasu, energii, a co za tym
idzie obnizenie kosztow produkcji. Niewatpliwg zaleta analiz gazowych produktow
wytlaczania jest 10, zZe pobieranie probki nie =zakloca przebiegu procesu.
Analiza produktow gazowych procesu wytlaczania ma t¢ znaczaca zaletg, Ze jest
technika, ktora nie wptywa na tworzywo wewnatrz uktadu uplastyczniajacego, a co za
tym idzie na gotowy produkt. Uwalniane zwiazki czgsto powoduja powstanie zapachow,

ktore moga by¢ nieprzyjemne, a ponadto takie substancje mogg by¢ szkodliwe [198].
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1.5.1. Produkty gazowe PE

1.5.1.1. Konfiguracja Slimaka zawierajaca dwie strefy ugniatajaco-
mieszajace (KS 2)

Na rysunku 52 przedstawiono przyktadowy chromatogram probki PE wyttaczane;j
z zastosowaniem konstrukcji $limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajgco-

mieszajacych w temperaturze 140 °C, przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™.
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Rysunek 52. Chromatogram GC/MS produktow gazowych probki PE-KS2-140-200,
gdzie: 1) Heksan; 2) Heptan; 3) 3-Heksen; 4) 2-Pentanon; 5) 2-Hepten; 6) Oktan;
7) 3-Etyloheptan; 8) Nonan; 9) 4-Okten; 10) Dekan; 11) 5-Undeken; 12) 3-Undeken.
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Tabela 14. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-140-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,29 Heksan 2015195 3,62
2 3,47 Heptan 5188971 9,31
3 3,54 3-Heksen 6010977 10,79
4 4,47 2-Pentanon 7342246 13,18
5 6,18 2-Hepten 3952028 7,09
6 6,37 Oktan 3533187 6,34
7 6,43 3-Etyloheptan 6673523 11,98
8 6,93 Nonan 4960047 8,90
9 7,93 4-Okten 6366855 11,43
10 8,35 Dekan 6918792 12,42
11 9,52 5-Undeken 320533 0,58
12 10,37 3-Undeken 2441344 4,38

Produkty gazowe powstate podczas procesu wytlaczania PE z zastosowang
konstrukcja $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajagcymi W temperaturze
140 °C, przy predkosci obrotowej §limakow 200 min™ to mieszanina weglowodorow
(Tabela 14). Wérod nich mozna wyrdzni¢ zwigzki pochodzace od takich grup jak alkany
i alkeny. Obserwowano tez piki pochodzgce od 2-pentanonu. Zaobserwowano najwigksze

wydzielanie 2-pentanonu, a najmniejsze 5-undekenu.
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Tabela 15. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-140-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,27 Heksan 3015738 411
2 3,44 Heptan 6221998 8,48
3 3,53 3-Heksen 6293902 8,57
4 4,46 2-Pentanon 8959087 12,20
5 6,12 2-Hepten 5744371 7,82
6 6,35 Oktan 5356398 7,30
7 6,4 3-Etyloheptan 9086656 12,38
8 7,92 4-Okten 10754139 14,65
9 9,52 5-Undeken 15090677 20,56
10 10,35 3-Undeken 2892605 3,94

Podczas analizy produktow gazowych zaadsorbowanych podczas wyttaczania PE
w 140 °C/400 min?! na chromatogramie obserwowano mieszaning zwiazkow
organicznych: alkanéw, alkenéw oraz 2-pentanon (Tabela 15). Wigkszo$¢ otrzymanych
zwiazkoéw byly liniowymi weglowodorami. Najmniejsza wydzielang ilo$¢ obserwowano

3-undekenu, a najwicksza 5-undekenu.

121



WYNIKI

Tabela 16. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-140-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,32 Heksan 6912848 4,56
2 3,45 Heptan 20474190 13,50
3 4.47 2-Pentanon 12240622 8,07
4 6,38 Oktan 12363962 8,15
5 6,44 3-Etyloheptan 13496512 8,90
6 6,93 Nonan 7677703 5,06
7 7,24 2-Nonen 4990966 3,29
8 7,93 4-Okten 17872448 11,78
9 8,35 Dekan 20504889 13,52
10 9,52 5-Undeken 28298444 18,66
11 11,02 1-Undeken 6854361 452

Na chromatogramie produktéw gazowych wydzielanych podczas wyttaczania
probki PE w temperaturze 140 °C, przy predkosci obrotowej $limakoéw 600 min™
zidentyfikowano gtownie alkany i alkeny (Tabela 16). Najmniejszag wydzielang ilo$¢

obserwowano 2-nonenu, a najwigksza 5-undekenu.
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Tabela 17. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-200-200).

Czas Powierzchnia
Lp. reten.cji Zwiazek ood pikiem Zawarto$¢ [%0]
tr [min]
1 3,48 Heptan 15061044 6,94
2 3,56 3-Heksen 15758649 7,26
3 4,49 2-Pentanon 10879288 5,02
4 6,37 Oktan 30105165 13,88
5 6,96 Nonan 16171270 7,46
6 7,24 2-Nonen 9004568 4,15
7 7,94 4-Okten 22541471 10,39
8 8,37 Dekan 25270276 11,65
9 9,54 5-Undeken 36426283 16,79
10 10,00 1-Dekanol 11035917 5,09
11 10,38 3-Undeken 10686076 4,93
12 11,03 1-Undeken 9450662 4,36
13 13,27 Tridekan 4522402 2,08

Gazowe produkty powstate podczas procesu wyttaczania PE z zastosowang
konstrukcja $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajagcymi w temperaturze
200 °C, przy predkosci obrotowej §limakow 200 min to gtéwnie liniowe weglowodory
(alkany i alkeny). Ponadto na chromatogramie obserwowano piki 2-pentanonu
i 1-dekanolu (Tabela 17). Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie tridekanu,

a najwicksze 5-undekenu.
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Tabela 18. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-200-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,32 Heksan 5618983 3,77
2 3,44 Heptan 8484281 5,69
3 3,55 3-Heksen 7396236 4,96
4 4,46 2-Pentanon 11268037 7,55
5 6,37 Oktan 11883317 7,96
6 7,92 4-Okten 17699479 11,86
7 8,34 Dekan 21875181 14,66
8 9,52 5-Undeken 37557932 25,17
9 9,99 1-Dekanol 10795702 7,24
10 10,37 3-Undeken 11812830 7,92
11 13,26 Tridekan 4807230 3,22

Podczas analizy produktow gazowych z procesu wytlaczania PE w 200 °C/
400 min? obserwowano na chromatogramie liniowe weglowodory (Tabela 18).
Ponadto wystepowaty 2-pentanon i 1-dekanol. W najmniejszej ilosci wydzielany byt

tridekan, a w najwigkszej 5-undeken.
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Tabela 19. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-200-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,47 Heptan 10518705 4,86
2 3,56 3-Heksen 14075178 6,51
3 4,49 2-Pentanon 10555777 4,88
4 6,37 Oktan 25811733 11,93
5 6,95 Nonan 15463357 7,15
6 7,94 4-Okten 22080387 10,20
7 8,37 Dekan 26797816 12,39
8 9,54 5-Undeken 42997037 19,87
9 10,00 1-Dekanol 12362983 571
10 10,38 3-Undeken 14234995 6,58
11 11,05 1-Undeken 13545110 6,26
12 13,27 Tridekan 7929262 3,66

Wsrod produktow gazowych probki PE wytlaczanej w temperaturze 200 °C, przy
predkosci obrotowej $limakéw 600 min™ obserwowano piki pochodzace od alkanow
i alkenow (Tabela 19). Oprocz tych zwigzkow zarejestrowano piki pochodzace od
2-pentanonu i 1-dekanolu. Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie tridekanu,

a najwicksze 5-undekenu.
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Tabela 20. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-300-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,32 Heksan 155299509 10,18
2 3,49 Heptan 290440392 19,05
3 3,53 3-Heksen 118938212 7,80
4 6,37 Oktan 183975026 12,06
5 6,93 Nonan 109484053 7,18
6 8,35 Dekan 231995113 15,21
7 9,23 Undekan 64654065 4,24
8 9,53 5-Undeken 127122324 8,34
9 9,96 1-Dekanol 101566780 6,66
10 10,37 3-Undeken 58977798 3,87
11 12,23 Dodekan 50210156 3,29
12 13,27 Tridekan 32334646 2,12

Podczas analizy lotnych produktow wyttaczania probki PE w temperaturze
300 °C, przy predkosci obrotowej $limakéw 200 min™ obserwowano glownie alkany
i alkeny o liniowej budowie (Tabela 20). Wsréd zidentyfikowanych zwigzkow obecny
byt rowniez 1-dekanol. W najmniejszej ilosci wydzielany byt tridekan, a w najwigkszej

heptan.
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Tabela 21. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-300-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,32 Heksan 215176340 10,87
2 3,49 Heptan 604434985 30,54
3 3,53 3-Heksen 149058542 7,53
4 6,37 Oktan 216493987 10,94
5 6,93 Nonan 130858213 6,61
6 7,94 4-Okten 58857890 2,97
7 8,38 Dekan 229877431 11,61
8 9,24 Undekan 68694742 3,47
9 9,54 5-Undeken 123092791 6,22
10 9,97 1-Dekanol 100596353 5,08
11 12,23 Dodekan 57194542 2,89
12 13,27 Tridekan 25105727 1,27

Wsrod  wydzielonych  produktéw  gazowych probki PE  wytlaczanej
z zastosowaniem konstrukcji $limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
w temperaturze 300 °C, przy predkosci obrotowej 400 mint obserwowano alkany, alkeny
I 1-dekanol (Tabela 21). W najmniejszej ilosci wydzielany byt tridekan,
a w najwiekszej heptan.
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Tabela 22. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS2-300-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,32 Heksan 84805570 6,43
2 3,47 Heptan 244141492 18,51
3 3,53 3-Heksen 265516748 20,13
4 6,37 Oktan 178878381 13,56
5 6,93 Nonan 102650443 7,78
6 7,94 4-Okten 67246501 5,10
7 8,36 Dekan 166118232 12,59
8 9,53 5-Undeken 96245661 7,30
9 9,95 1-Dekanol 82250952 6,24
10 13,26 Tridekan 31110291 2,36

Wsréd  produktéw gazowych wydzielanych podczas wytlaczania PE
w 300 °C/600 mint obserwowano piki pochodzace od alkanéw, alkenéw i dekanolu

(Tabela 22). W najmniejsze;j ilosci wydziatany byt tridekan, a w najwickszej 3-heksen.
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1.5.1.2. Konfiguracja Slimaka zawierajaca cztery strefy ugniatajaco-
mieszajace (KS 4)

Tabela 23. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-140-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawarto$¢ [%0]
) pod pikiem
tr [min]
1 4,36 Etanodiol 75589 6,82
2 4,46 2-Pentanon 698547 63,04
3 5,19 Butanodiol 102351 9,24
4 6,76 Propanodiol 72449 6,54
5 10,95 1-Undeken 124374 11,22
6 11,78 3-Metylo-1-Undeken 34843 3,14

Produkty gazowe powstate w wyniku wyttaczania PE z zastosowang konstrukcja
slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi w temperaturze 140 °C, przy
predkosci obrotowej $limakéw 200 mint obejmowaty alkohole wielowodorotlenowe
(diole),  2-pentanon,  1l-undeken i  3-metylo-1-undeken  (Tabela  23).
Zaobserwowano najwicksze wydzielanie 2-pentanonu, a najmniejsze 3-metylo-1-

undekenu.
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Tabela 24. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-140-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,38 Etanodiol 160991 10,89
2 4,46 2-Pentanon 556113 37,60
3 5,01 3-Penten-2-on 56857 3,84
4 5,20 Butanodiol 77791 5,26
5 6,78 Propanodiol 107685 7,28
6 7,24 2-Nonen 130306 8,81
7 10,96 1-Undeken 291600 19,72
8 12,46 2,6,10-Trimetylododekan 97534 6,60

Podczas analizy produktéw gazowych probki wyttaczanej w 140 °C/400 min™
zidentyfikowano alkan, alkeny, a takze zwigzki zawierajace tlen w swojej strukturze
(Tabela 24). Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie 2,6,10-trimetylododekanu,

a najwicksze 2-pentanonu.
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Tabela 25. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-140-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawarto$¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,37 Etanodiol 401210 8,79
2 4,46 2-Pentanon 875544 19,17
3 6,43 3-Etyloheptan 823235 18,03
4 6,78 Propanodiol 525392 11,50
5 6,93 Nonan 207243 4,54
6 7,24 2-Nonen 231362 5,07
7 8,35 Dekan 211634 4,63
8 8,94 1-Deken 112846 2.47
9 9,23 Undekan 308905 6,76
11 10,96 1-Undeken 506413 11,09
12 11,38 5-Etylodekan 235639 5,16
13 11,78 3-Metylo-1-Undeken 127271 2,79

W wyniku analizy produktéw gazowych probki wytlaczanej w temperaturze
140 °C, przy predkosci obrotowej $limakow 600 min z zastosowana konstrukcja §limaka
z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi obserwowano weglowodory i zwiazki
zawierajace tlen w swojej strukturze (Tabela 25). Zaobserwowano najmniejsze

wydzielanie 3-metylo-1-undekenu, a najwigksze 2-pentanonu.
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Tabela 26. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-200-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek pod pikiem Zawarto$¢ [%0]
tr [min]
1 4,04 2-Butanon 1090423 18,90
2 4,46 2-Pentanon 2934398 50,86
3 4,99 3-Penten-2-on 1744231 30,23

W wyniku analizy produktow gazowych PE wytlaczanego w temperaturze
200 °C, przy predkosci obrotowej $limakéw 200 mint zidentyfikowano piki pochodzace
od ketonéw (Tabela 26). W najwigkszej ilosci byl wydzielany 2-pentanon,

a w najmniejszej 2-butanon.

Tabelq 27. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wytlaczania Polietylenu
(PE-KS4-200-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek pod pikiem Zawarto$¢ [%0]
tr [min]
1 3,86 4-Penten 2641057 25,34
2 4,03 2-Butanon 1380727 13,25
3 4,46 2-Pentanon 4560669 43,76
4 4,98 3-Penten-2-on 1840549 17,66

Produktu gazowe PE wyttaczanego w 200 °C /400 min zostaty zidentyfikowane
jako ketony i alken (Tabela 27). Wigkszos¢ tych zwigzkéw skladata si¢ z tancucha
ztozonego z Cs. W najwigkszej ilosci wydzielany byt 2-pentanon, a w najmniejszej

2-butanon.
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Tabela 28. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-200-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 6,46 3-Etyloheptan 5834123 21,24
2 6,78 Propanodiol 3932110 14,32
3 6,93 Nonan 2298406 8,37
4 7,92 4-Okten 1415973 5,15
5 8,36 Dekan 1534368 5,59
6 8,71 3-Metylononan 1041389 3,79
7 8,95 1-Deken 988666 3,60
8 9,96 1-Dekanol 4965786 18,08
9 10,97 1-Undeken 2323364 8,46
10 11,39 5-Etylodekan 1953964 7,11
11 11,79 3-Metylo-1-Undeken 648347 2,36
12 12,23 Dodekan 531572 1,94

Podczas analizy lotnych zwiazkéw wydzielanych w trakcie procesu wytlaczania
probki PE z zastosowaniem konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajaco-
mieszajacymi w temperaturze 200 °C, przy predkosci obrotowej $limakow 600 min?
obserwowano piki pochodzace od alkanow, alkenéw i alkoholi (Tabela 28).

W najmniejsze;j ilosci wydzielany byt dodekan, a w najwigkszej 1-dekanol.
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Tabela 29. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-300-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek ood pikiem Zawarto$¢ [%0]
R
1 4,46 2-Pentanon 5719988 9,42
2 4,96 3-Penten-2-on 1377210 2,27
3 6,79 Propanodiol 6656094 10,96
4 6,93 Nonan 3809945 6,28
5 8,36 Dekan 9323810 15,36
6 8,95 1-Deken 11852045 19,52
7 9,96 1-Dekanol 5111760 8,42
8 10,66 1-Undeken 4689550 7,72
9 11,38 5-Etylodekan 1120868 1,85
10 12,23 Dodekan 1452604 2,39
11 13,27 Tridekan 3051323 5,03
12 15,04 Pentadekan 1744130 2,87
13 16,32 Heksadekan 1241499 2,05
14 18,67 Nonadekan 3557080 5,86

Na chromatogramie lotnych produktéw wyttaczania probki wyttaczanej w 200 °C,
przy predkosci obrotowej $limakéw 600 min? z zastosowang konstrukcjg $limaka
sktadajacg si¢ z czterech stref ugniatajgco-mieszajacych w wigkszosci obserwowano piki
pochodzace od alkan6éw (Tabela 29). Licznie wystgpowaty alkany z fancuchem o dtugosci
wigkszej niz C10. Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie 5-etylodekanu, a najwigksze
1-dekenu.
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Tabela 30. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-300-400).

Czas Powierzchnia
Lp. reten'cji Zwiazek pod pikiem Zawartos$¢ [%0]
tr [mMin]
1 4,46 2-Pentanon 1789367 4,28
2 4,97 3-Penten-2-on 1819525 4,36
3 6,44 3-Etyloheptan 1568210 3,75
4 6,78 Propanodiol 3759682 9,00
5 6,93 Nonan 7378627 17,67
6 8,35 Dekan 4392997 10,52
7 8,92 1-Deken 7459939 17,86
8 10,66 1-Undeken 3493287 8,36
9 11,38 5-Etylodekan 2749393 6,58
10 12,23 Dodekan 1613446 3,86
11 13,27 Tridekan 286500 0,69
12 15,04 Pentadekan 1925078 4,61
13 17,52 Heptadekan 3086156 7,39
14 18,67 Nonadekan 442316 1,06

Analiza produktéw gazowych probki wyttaczanej z zastosowaniem konstrukeji

Slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi w temperaturze 300 °C, przy

predkosci

obrotowe;j

$limakow 400 min?

pozwolita na obserwacje gltownie

weglowodorow (Tabela 30). Sg to gltownie alkany sktadajace si¢ z ponad Cio.

Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie tridekanu, a najwigksze 1-dekenu.
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Tabela 31. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polietylenu
(PE-KS4-300-600).

Czas Powierzchnia
Lp. reten'cji Zwiazek pod pikiem Zawartos$¢ [%0]
tr [mMin]
1 4,99 3-Penten-2-on 3252024 6,78
2 6,45 3-Etyloheptan 4151734 8,65
3 6,78 Propanodiol 2905209 6,06
4 6,93 Nonan 1744130 3,64
5 7,24 2-Nonen 1497841 3,12
6 8,36 Dekan 2251759 4,69
7 8,7 3-Metylononan 6068199 12,65
8 8,95 1-Deken 5800365 12,09
9 9,96 1-Dekanol 3754656 7,83
10 10,67 1-Undeken 8414047 17,54
11 10,97 1-Undeken 1347052 2,81
12 11,39 5-Etylodekan 1849683 3,86
13 12,23 Dodekan 2447814 5,10
14 13,27 Tridekan 884631 1,84
15 13,68 Tetradekan 583052 1,22
16 15,04 Pentadekan 547868 1,14
17 16,32 Heksadekan 479157 1,00

Podczas analizy gazowych produktow procesu wytlaczania PE w temperaturze
300 °C, przy predkosci obrotowej $limakoéw 600 min™ z zastosowang konstrukcja §limaka
sktadajacg si¢ z czterech stref ugniatajgco-mieszajacych zidentyfikowano alkany, alkeny
i alkohole (Tabela 31). W najmniejszej ilosci wydzielany byt heksadekan,

a w najwickszej 1-undeken.
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1.5.2. Omoéwienie analizy produktéw gazowych PE

W przeprowadzonych analizach produktéw gazowych podczas przetwarzania PE
za pomoca GC/MS wykryto wiele zwigzkow organicznych. Byly to glownie
weglowodory, takie jak alkany i alkeny, obserwowano réwniez ketony, alkohole i zwiazki
rozgalezione. Produkty gazowe jakie powstaja podczas wyttaczania PE, sg przede
wszystkim zwigzane z budowg polimeru. Jednak w wyniku obecnego w atmosferze tlenu
obserwowano réwniez zwigzki, ktore mialy obecny tlen w swojej strukturze.
Produkty gazowe probek powstalych w trakcie wyttaczania z zastosowang konstrukcja
Slimaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi byly bardziej ztozonymi
mieszaninami. W tych probkach obserwowano wigcej zwigzkéw o diugosci tancucha
wigkszej niz Cio. Licznie wystgpowaty diole i zwigzki rozgatgzione (np. 3-metylo-1-
undeken, 5-etylodekan). Podczas wyttaczania LDPE zaobserwowano wigkszg ilo$¢
wydzielanych substancji przy zastosowaniu konstrukcji §limaka z czterema strefami
ugniatajaco-mieszajagcymi. W wiekszosci przypadkow ilos¢ produktow gazowych byta
tez zwigzana z podwyzszong predkoscia obrotowa §limakow 1 wyzsza temperaturg
wytlaczania. Charakterystycznymi zwigzkami $§wiadczacymi o zaj$ciu degradacji
w trakcie procesu wytlaczania dla LDPE sa alkohole a w mniejszym stopniu diole,

zwiazki rozgalezione oraz alkany o dlugosci tancucha wigkszej niz Cis.

Rozpatrujac degradacje polimeru nalezy pamieta¢ o tym, ze ilos¢ powstajacych
weglowodordéw jest zwigzana z jego strukturg. W procesie wytlaczania w warunkach
niekorzystnych dla tworzywa bardziej podatne na degradacje¢ sa struktury
nieuporzadkowane oraz rozgatezione. W niektorych przypadkach o stabilnosci
termicznej tworzywa decydujg dodatki, przez co analiza gazowych produktéw rozpadu
moze by¢ utrudniona. Poza tym na ilo$¢ i1 jako$¢ powstajacych weglowodorow maja
rowniez wplyw takie czynniki jak: izomeria konfiguracyjna, sekwencja merow
w tancuchu, taktycznos$¢, polidyspersyjnosé, ciezar czasteczkowy, a takze w niektorych
przypadkach stopien usieciowania Proces autoutleniania poliolefin, a w tym PE w trakcie
procesu wytlaczania prowadzi do wilaczenia tlenu w struktur¢ polimeru, skrocenie
1 pekania tancucha, a takze moze prowadzi¢ do sieciowania lancucha. W zwigzku z tym
reakcja PE z tlenem pochodzacym z powietrza moze doprowadzi¢ do powstania takich
zwiazkow jak kwasy karboksylowe, ketony czy alkohole. Obecnos¢ ketonow ttumaczy
fakt, ze do polimeryzacji stosuje si¢ czgsto ketonowe $rodki przenoszace tancuch, ktore
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w wyniku jego dalszego przetwarzania moga zosta¢ uwolnione w postaci lotnych
zwigzkéw. Powstawanie niektorych gazowych produktéw wyttaczania przypisuje si¢

przegrzaniu tworzywa [199].

Metod¢ GC/MS wykorzystali m. in. Stasiek i wsp. [143] identyfikujac lotne
zwigzki organiczne uwalniane podczas wytlaczania z rozdmuchem folii PE.
Zidentyfikowali we¢glowodory, gtéwnie alkany o liczbie atomow wegla od Ci1 do Coa.
Stwierdzili, ze¢ wptyw na to miata temperatura wyttaczania. Vilberga i wsp. [144,200]
wytlaczali LDPE w 280 °C i 320 °C. Adsorbowali produkty gazowe wydzielajace si¢
w trakcie wyttaczania na stalym adsorbencie Tenax, nastepnie przeprowadzili desorpcje
termiczng 1 analizowali za pomocg GC/MS. Zauwazyli, ze zwiazki lotne powstajace
w trakcie procesu wyttaczania sg zrodlem nieprzyjemnego zapachu i ich ilos¢ zalezata od
temperatury wytltaczania. W nizszej temperaturze otrzymali mniej zwigzkow, ktore
identyfikowali jako ketony (np. 2-pentanon, 3-heksanon, 3-penten-2-on), aldehydy
(np. butanal, pentanal, heksanal) i kwasy karboksylowe (np. kwas mrowkowy,
propanowy, pentanowy, butanowy), a w wigkszosci weglowodory. W pracy Hodgsona
I wsp. [199] opisane sg badania Gregory’ego, w ktorych badat wyttaczanie LDPE
w zakresie temperatur od 180 °C do 315 °C. Czas przebywania wewnatrz uktadu
uplastyczniajagcego, czyli predkos¢ obrotowa $limakéw 1 dlugosé uktadu
uplastyczniajgcego, a tym samym jego konfiguracja spowodowata degradacje termo-
oksydacyjna. Proces ten przyczynit si¢ do otrzymania szeregu gazowych produktow, przy
czym wigcej zwigzkow otrzymano dla procesu prowadzonego w wyzszych temperaturach
wytlaczania. W badaniu Hoffa i Jacobssona [131] przetwarzali LDPE w temperaturze od
264 °C do 289 °C, dzigki czemu obserwowali pojawienie si¢ 44 zwigzkow.
Zidentyfikowali weglowodory, alkohole, aldehydy, ketony, kwasy karboksylowe
1 zwigzki cykliczne. Sposrdd tych zwiazkow az 16 zawieralo w swojej strukturze tlen.
Najczgsciej pojawiajacym sie zwigzkiem byt kwas mrowkowy. Andersson [124,201—
203] prowadzit szereg badan poswigconych degradacji polietylenu w trakcie procesu
wytlaczania folii. W swoich pracach ze zwiazkow lotnych zidentyfikowal ketony
(np. propanon, 2-butanon, 2-pentanon, 2-heptanon), aldehydy liniowe Cz do Ci2 i kwasy
karboksylowe C, do Ci2. Dhluzszy czas przetwarzania powodowal wzrost ilosci
produktow degradacji. Wraz ze wzrostem temperatury procesu wytlaczania i/lub czasu
ekspozycji na tlen (powietrze) nastepuje przesunigcie produktow degradaciji wyttaczania

w stron¢ krotszych tancuchow weglowych Cz i Cs. Z badan Anderssona mozna
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wyciggna¢ wniosek, ze degradacja polietylenu zachodzaca w uktadzie uplastyczniajacym
wytlaczarki, obok degradacji termomechanicznej, jest zalezna od ilosci tlenu obecnego
w uktadzie. Fernandes i wsp. podczas procesu wyttaczania polimeréw termoplastycznych
zidentyfikowali lotne produkty jako weglowodory, aldehydy, ketony i alkohole.
Obserwowano miedzy innymi takie substancje jak butanal, pentanal, pentanon, heksanon,
heptanon. Dodatkowo potwierdzili Ze ilo§¢ uwalniania zwigzkow zalezy od temperatury
wytlaczania [204]. W innym badaniu wytlaczania folii PE stwierdzono, ze poziomy
produktow wskaznikowych procesu wyttaczania, takich jak kwasy dikarboksylowe,
koreluja liniowo ze spadkiem masy czasteczkowej polimeru, a co za tym idzie
postepujaca degradacja [205]. Chen i wsp. [206] przeprowadzili analiz¢ przy uzyciu
headspace-GC/MS 8 rodzajow PE pochodzacych z recyklingu i 6 rodzajow
nieprzetworzonego HDPE i LDPE. Wykryto 47 lotnych produktow organicznych,
zidentyfikowanych  jako  weglowodory  alifatyczne, dodatki do tworzyw
1 zanieczyszczenia. Badanie to pozwolito okresli¢ 16 substancji, dzigki ktérym mozna
odrézni¢ PE pochodzacy z recyklingu od nieprzetworzonego. Zasadnicza rdznicg
pomiedzy tymi rodzajami tworzyw jest ilos¢ weglowodorow alifatycznych. Zwiazki takie
jak dekan, tridekan, tetradekan, heksadekan, oktadekan, rozgalgzione alkany,
rozgatezione alkeny i inne weglowodory zostaty uznane za produkty degradacji. W pracy
Hakkarainena i wsp. [207] przedstawiono analiz¢ GC/MS folii PE wystawionych na
dzialanie promieniowania UV (A= 280-359 nm), a nastepnie ogrzewanych przez pi¢é
tygodni w temperaturze 80 °C. Zidentytikowali produkty degradacji oksydacyjnej, takie
jak ketony, kwasy karboksylowe i furanony.
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1.5.3. Produkty gazowe PLA

1.5.3.1. Konfiguracja Slimaka zawierajaca dwie strefy ugniatajaco-
mieszajace (KS 2)

Na rysunku 53 przedstawiono przyktadowy chromatogram produktow gazowych
powstatych podczas wyttaczania PLA z zastosowaniem konstrukcji slimaka sktadajace;j
si¢ z dwoch stref ugniatajgco-mieszajagcych w temperaturze 210 °C, przy predkosci

obrotowej $limakow 200 min™.
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Rysunek 53. Chromatogram GC/MS produktow gazowych probki PLA-KS2-210-200,
gdzie: 1) 2-Pentanon; 2) Cyklopentanon; 3) Dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion.
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Tabela 29. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-210-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,48 2-Pentanon 7126109 8,59
2 7,33 Cyklopentanon 1773841 2,14
3 10,47 3,6-Dimetylo-1,4-dioksano- 24085702 89,28

2,5-dion

W produktach gazowych probki PLA wytlaczanej z zastosowaniem konstrukcji
Slimaka sktadajgcej sie¢ z dwoch stref ugniatajaco-mieszajgcych w temperaturze 200 °C,
przy predkos$ci obrotowej §limakow 200 min zaobserwowano ketony i cyklopentanon
(Tabela 29). W najwigkszej ilosci wydzielany byt 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion,

czyli laktyd, a w najmniejszej cyklopentanon.

Tabela 30. Produkty gazowe otrzymane podczas procesu wytlaczania polilaktydu
(PLA-K $2-210-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,46 2-Pentanon 6542264 22,61
2 7,31 Cyklopentanon 2240128 7,74
3 10,41 3,6-Dimetylo-1,4-dioksano- 20150589 69,65

2,5-dion

Podczas analizy produktéw gazowych probki PLA wytlaczanej z zastosowanej
konstrukcji §limaka sktadajacej si¢ z dwoch stref ugniatajaco-mieszajacych w 210 °C,
przy 400 min! zaobserwowano na chromatogramach ketony (2-pentanon i 3,6-dimetylo-
1,4-dioksano-2,5-dion), a takze cyklopentanon (Tabela 30). Zaobserwowano najmniejsze

wydzielanie cyklopentanonu, a najwieksze 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.
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Tabela 3L Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-210-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,47 2-Pentanon 6109953 22,78
2 7,31 Cyklopentanon 2733363 10,19
3 10,4 3,6-D|metylo-l.,4-d|oksano- 17192686 64.09
2,5-dion
4 10,96 2-Heksanon 789521 2,94

Na chromatogramie lotnych produktéw wytlaczania probki PLA z zastosowaniem
konstrukcji slimaka z dwiema strefami ugniatajgco-mieszajgcymi w temperaturze 210 °C,
przy predkosci obrotowej $limakow 600 min zarejestrowano piki 2-pentanonu,
cyklopentanonu, 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu, 1-dekenu i 2-heksanonu (Tabela
31). Zaobserwowano najwicksze wydzielanie dla 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu,

a najmniejsze dla 2-heksanonu.

Tabela 32. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-230-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,49 2-Pentanon 7108033 11,56
2 7,33 Cyklopentanon 6050002 9,84
3 1046  o-Dimetylo-la-dioksano- - oa0nie 75,38
2,5-dion
4 10,98 1-Heksanon 1986905 3,23

W produktach gazowych probki PLA wyttaczanej w 230 °C, przy 200 min?
obserwowano ketony i zwigzek cykliczny (Tabela 32). Zwiazki te oprocz cyklopentanonu
zawieraly tlen w swojej strukturze. Zaobserwowano najmniejsze wydzielania dla heksan-

1-onu, a najwigksze dla 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.
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Tabela 33. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-230-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,04 2-Butanon 1784530 18,26
2 4,47 2-Pentanon 6624178 67,78
3 10,37 3,6-Dimetylo-1,4-dioksano- 1364095 13.96

2,5-dion

Podczas analizy produktow gazowych PLA wytltaczanego w 230 °C, przy
predkosci obrotowej $limakow 400 min™ obserwowano piki pochodzace od ketonow
(Tabela 33). W najmniejszej ilo$ci wydzielany byt 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion,
a W najwigkszej 2-pentanon.

Tabela 34. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-230-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]

1 4,48 2-Pentanon 6602287 14,22

2 7,33 Cyklopentanon 7056674 15,20

3 1044 ~ &-Dimetylo-la-dioksano- o000, 70,59

2,5-dion

Podczas analizy produktow gazowych probki PLA wyttaczanej z zastosowaniem
konstrukcji §limaka z dwoma strefami ugniatajaco-mieszajagcymi w temperaturze 230 °C,
przy predkosci obrotowej §limakéw 600 min? zidentyfikowano mieszaning zwigzkow
organicznych (Tabela 34). Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie 2-pentanonu,

a najwicksze 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.
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Tabela 35. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-250-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,48 Kwas butanowy 8285286 10,19
2 4,49 2-Pentanon 7285328 8,96
3 6,99 Pentanol 5097249 6,27
4 7,33 Cyklopentanon 18047910 22,19
5 1043  o-Dimetylo-la-dioksano- o) oo00q 39,54
2,5-dion
6 11,62 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 10450256 12,85

Na chromatogramie lotnych produktow probki PLA wytlaczanej w 250 °C, przy
200 min obserwowano piki ketonow, kwasu butanowego, pentanolu, cyklopentanonu
i 2,2-dimetylo-1,3-dioksolanu (Tabela 35). Zaobserwowano najwicksze wydzielanie

3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu. W najmniejsze;j ilosci wydzielany byt pentanol.
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Tabela 36. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-250-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 431 1,3-Dioksolan 4341400 4,17
2 4,48 2-Pentanon 8290992 7,97
3 5,78 2-Butanol 3544507 3,41
4 6,98 Pentanol 8099428 7,78
5 7,30 2-Deken 14668786 14,09
6 7,32 Cyklopentanon 17535663 16,85
7 9,14 Kwas pentanowy 4694990 451
8 9,23 Undekan 4302895 4,13
9 1043 &-Dimetylo-la-dioksano- - oong ) 6ne 25,55
2,5-dion
10 11,62 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 11999168 11,53

Podczas analizy produktéw gazowych probki PLA wyttaczanej w 250 °C przy
400 min™ obserwowano alkan, alken, ketony i alkohole. Ponadto na chromatogramie
zarejestrowano piki pochodzace od 1,3-dioksolanu, cyklopentanonu, kwasu pentanowego
i 2,2-dimetylo-1,3-dioksolanu (Tabela 36). W najmniejszej ilosci wydzielany byt butanol,
a najwickszej 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.
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Tabela 37. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS2-250-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,33 1,3-Dioksolan 18496477 9,40
2 4,46 2-Pentanon 7132838 3,63
3 7,31 Cyklopentanon 49986469 25,41
4 9,12 Kwas pentanowy 15345156 7,80
5 1047  So-Dimetylo-la-dioksano- gy ga00, 41,68
2,5-dion
6 10,82 Dodekan 6275394 3,19
7 11,61 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 10780274 5,48
8 13,65 Tetradekan 6694144 3,40

W  produktach gazowych powstajacych podczas wytlaczania PLA
z zastosowaniem konstrukcji §limaka z dwiema strefami ugniatajaco-mieszajacymi
w temperaturze 250 °C, przy predko$ci obrotowej $limakéw 600 min™t zarejestrowano
piki pochodzgce od alkanow i ketonoéw (Tabela 37). Obserwowano réwniez takie zwigzki
jak 1,3-dioksolan, cyklopentanon, kwas pentanowy i 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan.
W najmniejszej ilosci wydzielany byl dodekan, a w najwickszej 3,6-dimetylo-1,4-
dioksano-2,5-dion.
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1.5.3.2. Konfiguracja Slimaka zawierajaca cztery strefy ugniatajaco-

mieszajace (KS 4)

Tabela 38. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-210-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 3,47 Kwas butanowy 2798261 2,62
2 4,47 2-Pentanon 6851812 6,40
3 7,32 Cyklopentanon 11588070 10,83
4 10,47 3,6-Dimetylo-1,4-dioksano- 85755567 80,15

2,5-dion

Podczas analizy produktéw gazowych probki PLA wyttaczanej z zastosowaniem
konstrukcji $limaka skladajacej si¢ z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych
w temperaturze 250 °C, przy predkosci obrotowej §limakéw 600 min obserwowano piki
ketonéw, kwasu karboksylowego | zwigzku cyklicznego (Tabela  38).
W najmniejsze;j ilo$ci wydzielany byt 2-propen-1-olu, a najwiekszej 3,6-dimetylo-1,4-

dioksano-2,5-dion.
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Tabela 39. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-210-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,47 2-Pentanon 6807285 571
2 7,31 Cyklopentanon 10381274 8,71
3 10,47 3,6-Dimetylo-1,4-dioksano- 102002452 85,53

2,5-dion

W produktach gazowych powstatych podczas wytlaczania PLA w 210 °C/
400 mint stwierdzono obecno$¢ ketonow i cyklopentanonu (Tabela 39).
Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie 2-pentanonu, a najwicksze 3,6-dimetylo-1,4-

dioksano-2,5-dionu.

Tabela 40. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wytlaczania polilaktydu
(PLA-KS4-210-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,32 1,3-Dioksolan 17151293 11,89
2 4,47 2-Pentanon 6558608 4,55
3 7,31 Cyklopentanon 33971085 23,55
4 1046  o-Dimetylo-la-dioksano- - goiopog, 60,01
2,5-dion

Wsrod produktow gazowych probki PLA wyttaczanej w temperaturze 210 °C,
przy predkosci obrotowej $limakéw 600 mint obserwowano mieszanine zwigzkow
organicznych (Tabela 40). W najmniejszej ilosci wydzielana byt 2-pentanon,

a w najwigkszej 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion.
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Tabela 41. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wytlaczania polilaktydu
(PLA-KS4-230-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]

1 4,46 2-Pentanon 7028756 22,15

2 7,30 Cyklopentanon 2322807 7,32

3 10,4 3,6-D|metylo-l.,4-d|oksano- 99385441 70,53

2,5-dion

W wyniku analizy produktow gazowych probki PLA wyttaczanej w 230 °C przy
predkosci obrotowej $limakéw 200 min™t obserwowano piki pochodzace w wiekszosci
od zwigzkéw zawierajacych tlen w swojej strukturze (Tabela 41). Oprocz tego
obserwowano cyklopentanon. Zaobserwowano najmniejsze  wydzielanie

cyklopentanonu, a najwigksze 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.

Tabela 42. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-230-400).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,46 2-Propanon 6675805 8,24
2 7,30 Cyklopentanon 17021527 21,00
3 1043  S&-Dimetylo-la-dioksano- 0015 59,77
2,5-dion
4 10,96 2-Heksanon 1786904 2,20
5 11,59 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 7122262 8,79

Z analizy produktow gazowych probki wyttaczanej 230 °C/400 min
obserwowano ketony, cyklopentanon i 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan (Tabela 42).
W najwickszej ilosci wydzielany byt  3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion,

a w najmniejszej 2-heksanon.
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Tabela 43. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-230-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,34 1,3-Dioksolan 28001854 19,49
2 4,49 2-Pentanon 6621163 4,61
3 7,30 Cyklopentanon 27043481 18,82
4 8,50 5-Heksen-2-ol 12900401 8,98
5 9,13 Kwas pentanowy 4798340 3,34
6 1044 ~ SODimetylo-la-dioksano- oo 39,34
2,5-dion

7 11,60 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 5208861 3,62
8 13,65 Tetradekan 2592969 1,80

Produkty gazowe wydzielone podczas wytlaczania PLA z zastosowaniem
konstrukcji §limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajacymi 230 °C/600 min
zawieraly mieszaning zwigzkow organicznych (Tabela 43). Zaobserwowano najmniejsze

wydzielanie tetradekanu, a najwicksze 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dionu.
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Tabela 44. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-250-200).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,33 1,3-Dioksolan 10211549 11,08
2 4,47 2-Pentanon 7458532 8,10
3 6,97 Pentanol 8964169 9,73
4 7,31 Cyklopentanon 16462744 17,87
5 7,63 Kwas propanowy 3846276 4,17
6 1041  >ODimetylo-l4-dioksano- g0, aq0, 32,48
2,5-dion
7 11,61 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 15258974 16,56

Na chromatogramie produktow gazowych probki PLA  wytlaczanej
w temperaturze 250 °C, przy predkosci obrotowej §limakéw 200 mint zidentyfikowano
migdzy innymi piki pochodzace od alkoholu, ketonéw, kwasu karboksylowego.
Ponadto obserwowano takie zwiazki jak 1,3-dioksolan, cyklopentanon, 2,2-dimetylo-1,3-
dioksolan. W najmniejszej ilosci wydzielany byt kwas propanowy, a w najwickszej
3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion (Tabela 44).
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gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,31 1,3-Dioksolan 21957865 14,83
2 4,46 2-Pentanon 7744056 5,23
3 5,78 2-Butanol 9313160 6,29
4 6,40 1,3-Dioksan 7609567 5,14
5 6,96 Pentanol 10490624 7,08
6 7,30 Cyklopentanon 26824526 18,11
7 9,12 Kwas pentanowy 5162156 3,49
8 1042  oDimetylo-la-dioksano- o000 cae 26,65
2,5-dion
9 11,60 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 19520005 13,18

Podczas analizy produktow gazowych probki PLA wyttaczanej 250 °C/400 min
zidentyfikowano w wigkszosci zwigzki zawierajgce tlen w swojej strukturze, takie jak
alkohole i ketony (Tabela 45). Obserwowano rowniez 1,3-dioksolan, cyklopentanon,
kwas karboksylowy i 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan. W najmniejszej ilosci wydzielany byt

kwas pentanowy, a w najwickszej 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion.
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Tabela 46. Produkty gazowe wydzielane podczas procesu wyttaczania polilaktydu
(PLA-KS4-250-600).

Czas Powierzchnia
Lp. retencji Zwiazek . Zawartos¢ [%0]
. pod pikiem
tr [min]
1 4,32 1,3-Dioksolan 33111100 18,74
2 4,40 2-Pentanon 7344481 4,16
3 5,78 2-Butanol 11425282 6,47
4 6,41 1,3-Dioksan 21218005 12,01
5 6,96 Pentanol 6901223 3,91
6 7,30 Cyklopentanon 52617601 29,78
7 9,12 Kwas pentanowy 4771361 2,70
8 1045  So-Dimetylo-la-dioksano- o) 00000 17,64
2,5-dion
9 11,60 2,2-Dimetylo-1,3-dioksolan 8145885 4,61

Podczas analizy gazowych produktéw probki PLA wytlaczanej z zastosowaniem
konstrukcji $limaka z czterema strefami ugniatajaco-mieszajagcymi W temperaturze
250 °C, przy predkosci obrotowej 600 min? obserwowano mieszanine zwigzkow
organicznych (Tabela 46). Zaobserwowano najmniejsze wydzielanie kwasu

pentanowego, a najwicksze cyklopentanonu.

1.5.4. Omoéwienie analizy produktéw gazowych PLA

Podczas analiz produktow gazowych powstajacych podczas wytlaczania PLA
zidentyfikowano mieszaning zwigzkow zawierajaca alkohole, ketony, kwasy
karboksylowe i zwiagzki cykliczne. Jednym z najwazniejszych zidentyfikowanych
zwigzkéw byt 3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion (dimer kwasu mlekowego), czyli
laktyd. Zwiagzek, ten byt wydzielany w najwigkszej iloSci podczas wyttaczania PLA,
a moze pochodzi¢ z transestryfikacji wewnatrzczasteczkowej, depolimeryzacji lub
proceséw oksydacyjnych. Charakterystycznymi zwigzkami dla PLA byty roéwniez

2-pentanon i cyklopentanon. Zwiazki te obserwowano we wszystkich wariantach
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wytlaczania PLA. Ponadto, w probkach PLA obserwowano tez 1,3-dioksan,
1,3-dioksolan, 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan zwiazki te $wiadczyly o wystgpieniu
degradacji w trakcie procesu wyttaczania. Wigcej pikow na chromatogramie otrzymano
dla probek PLA wyttaczanych z zastosowaniem wyzszej predkosci obrotowej slimakow
(600 min) i przy wyzszej temperaturze wyttaczania (250 °C). Konstrukcja $limaka tez
miata wplyw na ilo$¢ sygnatéw na chromatogramie, jednak nie tak duzy jak w LDPE.
Podczas wytlaczania LDPE obserwowano wickszg liczbe sygnalow na
chromatogramach, co jest zwigzane z budowg tworzywa, a wynika to z wiekszej ilos¢
tancuchow bocznych niz w PLA. Ponadto podczas wyttaczania PLA obserwowano mniej
zwiazkow o prostym tancuchu weglowodorowym takim jak alkany i alkeny, niz w trakcie

wytlaczania LDPE.

Degradacja termiczna PLA zachodzi gtownie w wyniku przypadkowych rozcigé
tancuchéw w wyniku reakcji nierodnikowych wzdhuiz grzbietu polimeru. W zalezno$ci
od punktu w szkielecie, w ktérym zachodzi ta reakcja, produktem koncowym moze by¢
czasteczka laktydu, pierscien z wigcej niz dwiema powtarzajacymi si¢ jednostkami lub
aldehyd octowy i tlenck wegla [186]. Monomery powstale w wyniku transestryfikacji
pojedynczego tancucha moga rozprzestrzeni¢ si¢ na wszystkie tancuchy w uktadzie.
Transestryfikacja podlega reakcjom rozszczepienia i rekombinacji. Koncowa grupa
hydroksylowa w PLA uczestniczy gléwnie w degradacji polimeru prowadzac do reakcji
molekularnych i rodnikowych. Degradacja PLA moze powodowaé uszkodzenie
urzadzenia przetworczego przez uwalniajacy si¢ lotny laktyd [184]. W wyniku
zachodzacych zmian w urzadzeniu przetworczym moga powsta¢ aldehydy (heksanal,
heptanal, octanal, nonanal, dekanal) w wyniku reakcji transestryfikacji. W wyniku

hydrolizy grup estrowych obserwuje si¢ powstawanie alkoholi [208].

Ubeda i wsp. [209] prowadzili analizy za pomocg GC/MS migracji PLA do
ptynéw imitujacych zywnos$¢. W badaniach zidentyfikowano 15 zwiazkéw lotnych,
wsrdd ktorych byly 2-pentanol, cyklopentanon, aldehydy i laktyd. Inne zwigzki wykryte
w probkach to cyklopentanon, undekan i nonanal. Powstawanie cyklopentanonu mozna
wytlumaczy¢ rodnikowg reakcja pomigdzy aldehydami i ketonami. Undekan moze by¢
zwigzkiem stosowanym w procesie polimeryzacji PLA lub produktem degradacji
z dodatkéw lub substancji pomocniczych w przetworstwie. Nonanal moze powstawac
w reakcjach transestryfikacji. Byrley i wsp. [210] analizowali kopolimer akrylonitryl-

butadien-styrenu (ABS) i PLA (w formie granulatu i proszku) w trakcie wyttaczania
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filamentow do drukarki 3D. Podczas analizy gazowych produktow procesu wytlaczania
PLA obserwowano m. in.: benzen, laktyd, butanol, aceton, dodekanol, kwas octowy,
heksanol, fenol. Salazar i wsp. [208] identyfikowali lotne zwigzki organiczne w trakcie
przetwarzania PLA. W tym celu korzystali z GC/MS. Stwierdzili, ze produktami
gazowymi s3 aldehyd octowy, laktyd i pierScieniowe oligomery o r6znej wielkosci, ktore

sg produktami pierwotnej degradacji.

155



DYSKUSJA WYNIKOW

V  PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przedmiotem pracy byto okreslenie wplywu zmiennych warunkéw przetwarzania
tworzyw polimerowych na zmiany wlasciwo$ci mechanicznych, reologicznych
i termicznych LDPE i PLA w wyniku obrébki przy uzyciu wytlaczarki dwuslimakowej
wspotbieznej. Zastosowano trzy zmienne procesu. Jedng z nich byta konstrukcja slimaka
uktadu uplastyczniajagcego (dwie lub cztery strefy ugniatajagco-mieszajgce).
Zmienng stanowila réwniez predko$¢ obrotowa $limakow (200 min*?, 400 min?,
600 min). Ostatnim zmiennym parametrem byta temperatura wytlaczania identyczna na
wszystkich strefach wyttaczarki, wilacznie z glowica. Temperatury ustalono
indywidualnie dla kazdego tworzywa na podstawie specyfikacji producenta
(LDPE: 140 °C, 200 °C, 300 °C; PLA: 210 °C, 230 °C, 250 °C). Po kazdej zmianie
parametru oceniano, wptyw na wlasciwosci materialu oraz czy obserwowane zmiany
mogg Sswiadczy¢é o procesie degradacji. Opracowano metod¢ pobierania i analizy
produktéw gazowych w trakcie procesu wyttaczania w celu sprawniejszej optymalizacji

procesu.

Przetwarzanie tworzyw polimerowych zmienia ich wlasciwosci termiczne
oraz mechaniczno-reologiczne w wyniku zaj$cia procesu degradacji. Jest to wynikiem
zlozonej rownowagi pomiedzy zmiennymi warunkami prowadzenia procesu
i wilasciwos$ciami zastosowanego rodzaju i gatunku tworzywa. Na ostateczny stan
tworzywa wptywaja nastepujace skladowe: naprezenia w trakcie procesu wytlaczania,
temperatury wyttaczania, czas przebywania tworzywa w uktadzie uplastyczniajgcym,

a takze konstrukcja $limaka catej linii procesowe;.

Pomiary wlasciwosci mechanicznych, termicznych, reologicznych oraz analiza
produktéw gazowych w trakcie procesu wyttaczania mogg by¢ stosowane do oceny
procesu degradacji. Degradacja jest procesem wysoce nieliniowym. Rozpoczyna si¢ od
rozerwania dluzszych fancuchow ze wzgledu na wigksze prawdopodobienstwo splatania.
Krotsze tancuchy sa bardziej mobilne 1 sczepiajg makrorodniki, zwigkszajagc mase
czasteczkowa poprzez rozgalezienia tancuchow. Wyzsze profile temperaturowe
zwigkszaja te efekty. Nastepstwem tego jest redukcja zaréwno dluzszych, jak i krétszych

fancuchow, zawezenie polidyspersyjnosci i zwigkszenie $redniej masy czasteczkowe.

Wyniki badan wiasciwosci mechanicznych i termicznych LDPE oraz PLA
zawieraly sie w waskim zakresie i byly zblizone do nieprzetworzonych tworzyw.
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Swiadczy to o podobnej wielko$ci krysztatow tworzyw w stosunku do nieprzetworzonego
materiatu. Oceng statego produktu wytlaczania najlepiej okresli¢ za pomocg analizy
masowego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) lub na podstawie masy czasteczkowe;.
Te badania dostarczyly najwigcej cennych informacji o statych produktach uzyskanych

w roznych warunkach procesu wyttaczania.

Wyniki analiz produktow gazowych pokazuja, ze degradacja roznych polimerow
powoduje emisje lotnych zwigzkow organicznych. Analiza produktow gazowych
powstajacych podczas procesu wyttaczania dostarcza informacji o degradacji i umozliwia
monitorowanie jej postepu. Budowa polimeru ma wptyw na tworzenie lotnych produktow
degradacji. Rodzaj i ilo$¢ gazowych produktow procesu wytlaczania tworzyw jest
zwigzane ze struktura chemiczng polimeru i stosowanymi warunkami przetwarzania.
Zmiany parametréw w trakcie procesu wytlaczania mialy wplyw na ilo$¢ i rodzaj
wydzielanych lotnych produktow wytlaczania. Podczas wytlaczania LDPE w przy
zastosowaniu konstrukeji §limaka zlozonej z czterech stref ugniatajgco-mieszajacych,
przy najwyzszej temperaturze wytlaczania (300 °C) i przy najwyzszych obrotach §limaka
(600 min) obserwowano alkany o dtugich tancuchach weglowodorowych (powyzej
C10), alkohole (w tym diole) i zwigzki z rozgalgzieniami bocznymi. Natomiast podczas
wytlaczania PLA w najwyzszych parametrach wyttaczania (konstrukcja slimaka ztozona
z czterech stref ugniatajaco-mieszajacych, 250 °C, 600 min™) obserwowano 1,3-dioksan,
1,3-dioksolan, 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan. Wydzielanie powyzszych zwigzkéw
swiadczyto o procesie degradacji LDPE i PLA. Iloéci poszczegdlnych produktow
degradacji powstajacych podczas wytlaczania LDPE i PLA zalezg glownie od
temperatury wytlaczania. Na ilo$¢ i rodzaj produktow gazowych podczas wyttaczania
maja wpltyw wszystkie stosowane zmienne procesowe, czyli temperatura wyttaczania,
konstrukcja slimaka 1 predkos¢ obrotowa slimakéw. Analiza GC/MS jest prosta metoda,
ktéra na etapie procesu wytlaczania dostarcza informacji o wystapieniu 1 stopniu
degradacji tworzywa. Moze by¢ alternatywng metodg oceny stopnia degradacji wzgledem

analiz mechanicznych, termicznych i reologicznych przetwarzanego tworzywa.

Badania mechaniczne, reologiczne i termiczne sa dobrze poznanymi metodami,
ktore jednak w ograniczony sposob moga dostarczy¢ informacji o wpltywie procesow
przetworczych na materiat. Takie analizy wymagaja przygotowania probki

1 kondycjonowania jej przed badaniem. Natomiast chromatograficzny pomiar produktow
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gazowych w trakcie procesu, moze usprawni¢ kontrole procesu wytlaczania, a tym

samym jako$¢ wyttaczanego materiatu.

Dokonano zestawienia, ktére z zastosowanych parametréow przetworczych sg
najbardziej korzystne dla wyttaczania PE 1 PLA, a ktore nalezy unikaé, by zapobiec
stratom materiatu w trakcie przetwoérstwa. Sposrdd trzech zmiennych procesowych
najwigkszy wplyw na tworzywo polimerowe miata konstrukcja §limaka, a najmniejszy
predkos¢ obrotowa §limakéw. Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze duzo lepsze wlasciwosci
materiatu mozna otrzymac¢ przy ograniczeniu ilo$ci stosowanych stref ugniatajaco-
mieszajacych. Efekt ten szczegolnie dotyczyt PLA. Dla LDPE najbardziej korzystnymi
warunkami procesu wyttaczania okazata si¢ temperatura wyttaczania 200 °C 1 predkos¢

obrotowa $limakow 400 min™?

z zastosowang konstrukcja $limaka sktadajaca sig
z dwoch stref ugniatajaco-mieszajacych. Przeprowadzone badania wskazuja, ze nalezy
unika¢ przetwarzania PE w temperaturze 300 °C. Natomiast dla PLA optymalnymi
parametrami przetworczymi s3 temperatura wyttaczania 210 °C, predko$¢ obrotowa
$limakéw 400 min™ i konstrukcja $limaka sktadajaca si¢ z dwoch stref ugniatajaco-
mieszajacych. Przy przetworstwie PLA zmiana predkosci wplywata znaczaco na
wlasciwos$ci materiatu. Lancuchy polimerowe podczas przetwarzania ulegaja degradacji
termicznej, termomechanicznej i1 oksydacyjnej, a nawet moga ulec degradacji
hydrolitycznej. Dzieje si¢ tak pod wpltywem wysokiej temperatury i $cinania, dtugiego

czasu przebywania wewnatrz urzadzenia oraz duzej zawartosci wilgoci.

Degradacja tworzyw polimerowych zachodzaca podczas procesu wyttaczania
prowadzi do nieodwracalnych zmian wilasciwosci mechanicznych, reologicznych
1 termicznych. W nastgpstwie ma to wplyw na wlasciwosci uzytkowe.
Degradacja w wyniku proceséw przetworczych jest skutkiem jednoczesnego dziatania
wielu czynnikow takich jak temperatura, naprezenia mechaniczne, a takze czas
oddziatywania tych czynnikéw. Chociaz nie mozna catkowicie unikng¢ degradacji
wywotanej procesem przetworczym, niezwykle wazne jest zrozumienie, w jaki sposob
wybor zmiennych procesowych wplywa na fancuchy polimeru, aby zminimalizowac
degradacj¢ 1 powstawanie czasami szkodliwych produktow gazowych procesu
wytlaczania. Degradacja tworzywa w trakcie procesu wytlaczania zalezy od rownowagi
pomiedzy czterema podstawowymi parametrami (rodzaj tworzywa, temperatura
wytlaczania, konstrukcja §limaka uktadu uplastyczniajgcego, predko$¢ obrotowa

slimakow). Ogoélnie mozna stwierdzi¢, ze nalezy unika¢ duzych naprezen Scinajacych
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1 ze czas przebywania w ukladzie uplastyczniajacym powinien by¢ jak najkrotszy.
Zakres przetwarzania tworzyw polimerowych jest wynikiem kompromisu pomig¢dzy
przetwarzaniem materialu w mozliwie najtagodniejszych i optymalnych warunkach, aby

zminimalizowa¢ degradacje, a uzyskaniem dobrej jako$ci produktu koncowego.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze wazne jest, aby zrozumie¢, ktore wlasciwosci
ulegaja zmianie w wyniku przetwarzania tworzywa, a zatem moga shuzy¢ jako wskazniki
do monitorowania degradacji. Zmiany degradacyjne najszybciej mozna ocenié za pomocg
analizy produktow w trakcie procesu wyttaczania przy uzyciu GC/MS. Jest to skuteczna
metoda, ktora wskazuje potrzebe zmiany warunkow przetwarzania. Natomiast analiza
MFR oraz analiza masy czasteczkowej s3 najlepszymi badaniami do pomiaru degradacji
statych produktéw wytltaczania Ponadto analiza masowego wskaznika szybkos$ci
ptyniecia (MFR) koreluje z wagowo s$rednim cigzarem czasteczkowym (Mu).
Wiasciwy dobdér parametréw przetwarzania moze zminimalizowaé degradacje
indukowang procesem, co doprowadzi do zminimalizowania zmian wlasciwosci
(mechaniczne, reologiczne i termiczne) tworzywa. Ma to kluczowe znaczenie podczas
przemystowego przetwarzania produktow konsumenckich. Wyttaczarka dwuslimakowa
wspotbiezna po wlasciwie dobranych parametrach wytlaczania to odpowiednie
urzadzenie do przetwarzania roznych rodzajow tworzyw polimerowych, wydajny

1umozliwiajacy krotki czas przebywania tworzywa wewnatrz uktadu uplastyczniajacego.

Otrzymane wyniki pozwolg na ograniczenie zuzywania surowca, a takze odpadoéw
przemystowych powstajacych w trakcie przetwarzania na skutek Zle dobranych
parametrow procesOw przetworczych i strat energii, a tym samym przyczynia si¢ do
zmniejszenia kosztow produkcji. Bardzo wazne jest sprawdzenie, w jakim stopniu
poszczegbdlne parametry procesu wytlaczania wplywaja na degradacje materiatu.
Jest to wazne zaréwno z aspektu ekologicznego o znaczeniu globalnym, jak

i ekonomicznego dla samego przetworcy tworzyw polimerowych.
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Opracowanie procedury badawczej analizy produktéw gazowych

wydzielajacych si¢ w trakcie procesu wytlaczania

Otrzymane wyniki postuzyly do przygotowania procedury badawczej analizy
produktow gazowych (lotnych zwigzkoéw organicznych) wydzielajacych si¢ w trakcie
procesu wyttaczania. Procedurg sporzadzono zgodnie z wytycznymi systemu zarzadzania
obowigzujacego w Laboratorium Badawczym ,,Polimer” Sieci Badawczej Lukasiewicz —
Instytutu Inzynierii Materialow Polimerowych i Barwnikow. Wytyczne zostaty zawarte
w dokumentacji Laboratorium Badawczego ,,Polimer” zgodnej z wymaganiami normy
PN-EN ISO/IEC 17025:2018-02 oraz wytycznymi Polskiego Centrum Akredytacji.
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W pracy podjeto tematyke przetworstwa polietylenu matej gestosci (LDPE)
najpopularniejszego i wcigz jednego z najtanszych tworzyw syntetycznych i polilaktydu
(PLA), ktory jest obecnie najbardziej rozpowszechnionym  tworzywem
biodegradowalnego.

Celem pracy bylo opracowanie optymalnych warunkow procesu wytlaczania
LDPE i PLA, co pozwoli w przysztosci na ograniczenie powstawania duzej ilosci
odpadéw produkcyjnych w trakcie proceséw przetworstwa. W pracy oceniano wptyw
parametrow procesu wyttaczania na wytlaczarce dwuslimakowej wspoibieznej, w tym
temperatury wyttaczania, predkosci obrotowej slimakow oraz konstrukcji slimaka uktadu
uplastyczniajacego wyttaczarki na strukture i wlasciwosci obu tworzyw polimerowych.

Aby oceni¢ parametry przetwarzania oraz degradacj¢ termo-oksydacyjno-
mechaniczng stosowano analizy mechaniczne: udarno$¢ Charpy’ego, statyczne
rozcigganie, trzypunktowe zginanie. Przeprowadzono pomiary termiczne technikg
réznicowe] kalorymetrii skaningowej (DSC). Wplyw parametrow przetwarzania na
wlasciwosci reologiczne oceniono za pomocg masowego wskaznika szybkosci ptynigcia
(MFR) oraz poprzez oceng ciezaru czasteczkowego okreslong za pomoca chromatografii
zelowej (GPC).

Jak dotad niewiele jest doniesien na temat produktow gazowych powstajacych
w trakcie procesow przetworczych. Tymczasem sa one cennym zrodtem informacji na
temat procesOw zachodzacych w tworzywie we wnetrzu urzadzenia, ktére moga
swiadczy¢ m. in. o degradacji materialu. W pracy podjeto si¢ zbadania produktow
gazowych wydzielajacych si¢ w trakcie procesu wyttaczania. Analizy dokonano za
pomoca chromatografu gazowego ze spektrometrem masowym (GC/MS).

Przeprowadzone analizy wlasciwosci mechanicznych nie wykazaly wptywu
zastosowanych zmiennych parametroéw procesu wyttaczania na otrzymane wyniki LDPE,
wyjatek stanowila konstrukcja slimaka uktadu uplastyczniajacego. Nie obserwowano
wpltywu parametrow wytltaczania na wilasciwosci termiczne. Duze znaczenie miata
analiza masowego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR), ktora okazata si¢ kluczowa
w analizach statego produktu wytlaczania probek LDPE. Obserwowano wzrost tego
parametru, wptyw miata gtownie konstrukcja slimaka uktadu uplastyczniajgcego, ale

rowniez temperatura wyttaczania i predkos¢ obrotowa §limakow.
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Z kolei w przypadku przeprowadzonych badan na statym produkcie PLA réwniez
obserwowano wplyw gléwnie konstrukcji slimaka na otrzymane warto$ci wiasciwosci
mechanicznych. Nie obserwowano zmian podczas analizy termicznej probek PLA.
W wigkszosci probki mialy waski zakres wartosci, jedynie dla pomiaréow entalpii
topnienia obserwowano znaczne roznice do 21 J/g. Podobnie jak dla probek LDPE
najbardziej miarodajne  wyniki  obserwowano dla analiz  reologicznych.
Obserwowano znaczne podwyzszenie parametru masowego wskaznika szybkosci
ptyniecia (MFR), natomiast wagowo S$redni ci¢zar czgsteczkowy (Mw) ulegt spadkowi.
Na oba te parametry wptyw mialy wszystkie zastosowane zmienne procesu wyttaczania.

W wyniku analizy gazowych produktéw powstajacych podczas wytlaczania
LDPE i PLA za pomoca GC/MS zidentyfikowano alkany, alkeny, ketony, alkohole,
alkohole  wielohydroksylowe, kwasy karboksylowe 1 zwigzki cykliczne.
Dominowaty weglowodory powyzej Cio. Charakterystycznym zwigzkiem podczas
wytlaczania  PLA byl  3,6-dimetylo-1,4-dioksano-2,5-dion,  czyli  laktyd.
Analiza dostarczyla informacji o wplywie zastosowanych parametréw procesu
wytlaczania na ztozono$¢ otrzymanych zwigzkéw. Charakterystycznymi zwigzkami dla
LDPE $wiadczacymi o zaj$ciu degradacji w trakcie procesu wytlaczania sg alkohole
z pojedyncza grupa hydroksylowa i w mniejszym stopniu diole, zwigzki rozgatezione,
a takze alkany o dlugosci tancucha powyzej Cis. Natomiast dla probek PLA
obserwowano 1,3-dioksan, 1,3-dioksolan, 2,2-dimetylo-1,3-dioksolan, ktore $wiadczyty
o wystgpieniu degradacji w trakcie procesu wytlaczania. W obu tworzywach
obserwowano wigksza liczb¢ sygnatow na chromatogramach wraz ze wzrostem
parametrow wytlaczania.

Otrzymane dane pozwolily zweryfikowa¢ wplyw poszczegdlnych parametrow
procesu wyttaczania na wtasciwos$ci LDPE 1 PLA. Wykazano, ze przyczyna powstawania
duzej ilosci odpadow poprodukcyjnych oraz degradacji tworzyw polimerowych sg
najczesciej zle dobrane warunki procesu wytlaczania. W celu uniknigcia lub
minimalizowania degradacji materiatu w trakcie przetworstwa nalezy przede wszystkim
zwroci¢ uwage na konstrukcje uktadu uplastyczniajagcego wytlaczarki, a takze
temperature wyttaczania. Przy rosngcych cenach surowcow szczegdlnie wazne jest, by
zadba¢ o jak najmniejszg ilos¢ odpadow poprodukcyjnych, ktére nie zawsze da si¢

ponownie wykorzysta¢, zwlaszcza w przypadku tworzyw biodegradowalnych.
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This study covers the processing of low-density polyethylene (LDPE), the most
popular and still one of the cheapest synthetic materials, and polylactide (PLA), which is
currently the most common biodegradable material.

The aim of the study was to optimize extrusion conditions for LDPE and PLA,
which will in the future, reduce the generation of large amounts of production waste
during processing processes. The study assessed the influence of the parameters of the
extrusion process in a co-rotating twin-screw extruder, including the extrusion
temperature, the rotational speed of the screws and the screw configuration of the

extruder's plasticizing system, on the structure and properties of both polymer materials.

To assess processing parameters and thermo-oxidative-mechanical degradation,
mechanical analyzes were used: Charpy impact strength, static stretching and three-point
bending. Thermal measurements were performed using the differential scanning
calorimetry (DSC) technique. The effect of processing parameters on rheological
properties was assessed using mass melt flow rate (MFR) and by molecular weight

estimation determined by gel permeation chromatography (GPC).

So far, there are few reports on gas products generated during processing
processes. Meanwhile, they are a valuable source of information about the processes
occurring in the material inside the device, which may provide, among others, details
about material degradation. The study attempted to examine the gaseous products
released during the extrusion process. The analysis was performed using a gas

chromatograph with a mass spectrometer (GC/MS).

The performed analyses of mechanical properties did not show the influence of
the applied variable extrusion process parameters on the obtained LDPE results, the
exception was the screw configuration of the plasticizing system. There was no influence
of extrusion parameters on thermal properties. The analysis of the mass melt flow rate
(MFR) was of great importance, as it turned out to be crucial in the analyses of the solid
extrusion product of LDPE samples. An increase in this parameter was observed, mainly
due to the screw configuration of the plasticizing system, but also the extrusion

temperature and rotational speed of the screws.
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In turn, in the case of tests carried out on the solid extrusion product of PLA, the
influence of mainly the screw configuration on the obtained values of mechanical
properties was also observed. No changes were observed during thermal analysis of PLA
samples. Most samples had a narrow range of values, only for melting enthalpy
measurements significant differences up to 21 J/g were observed. Similarly to the LDPE
samples, the most reliable results were observed for rheological analyses. A significant
increase in the mass melt flow rate (MFR) was observed, while the average molecular
weight (Mw) decreased. Both parameters were influenced by all applied extrusion process

variables.

As a result of the analysis of gaseous products formed during the extrusion of
LDPE and PLA using GC/MS, alkanes, alkenes, ketones, alcohols, polyhydric alcohols,
carboxylic acids and cyclic compounds were identified. Hydrocarbons above Cio
dominated. A characteristic compound during extrusion of PLA was 3,6-dimethyl-1,4-
dioxane-2,5-dione, i.e. lactide. The analysis provided information about the influence of
the applied extrusion process parameters on the complexity of the obtained compounds.
Characteristic compounds for LDPE that indicate degradation during extrusion are
alcohols with a single hydroxyl group and, to a lesser extent, diols, branched compounds,
as well as alkanes with a chain length above C13. However, for PLA samples, 1,3-dioxane,
1,3-dioxolane, 2,2-dimethyl-1,3-dioxolane were observed, which indicated degradation
during extrusion. In both materials, a greater number of signals were observed in the

chromatograms as the extrusion parameters increased.

The obtained data verified the influence of individual extrusion process
parameters on the properties of LDPE and PLA. It has been shown that the causes of large
amounts of post-production waste and degradation of polymer materials are most often
poorly selected extrusion conditions. In order to avoid or minimize material degradation
during processing, first of all, attention should be paid to the configuration of the
extruder's plasticizing system and the extrusion temperature. With rising prices of raw
materials, it is particularly important to ensure that the amount of post-production waste,
which cannot always be reused, is kept to a minimum, especially in the case of

biodegradable plastics.
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Tabela I. Udarno$¢ Charpy’ego PE

Wariant Wartoéé [kJ/m?] Odchylenie standardowe
PE-K$2-140-200 63,06 1,92
PE-KS$2-140-400 63,55 1,89
PE-K$2-140-600 64,09 2,67
PE-K$2-200-200 64,28 2,37
PE-KS$2-200-400 62,35 2,21
PE-K$2-200-600 64,09 2,09
PE-K$2-300-200 64,34 2,56
PE-K$2-300-400 63,74 2,12
PE-K$2-300-600 62,97 2,85
PE-K$4-140-200 63,77 2,77
PE-KS4-140-400 63,06 2,41
PE-KS4-140-600 62,30 2,45
PE-KS4-200-200 62,64 3,01
PE-KS4-200-400 62,96 2,37
PE-K$4-200-600 59,37 1,96
PE-KS$4-300-200 63,80 2,20
PE-K$4-300-400 63,83 2,21
PE-KS$4-300-600 63,82 2,08

Nieprzetworzony PE 63,93 2,58
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Tabela Il. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie podczas statycznego rozciggania PE

Wariant Warto$é¢ [MPa] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 17,88 1,80
PE-KS$2-140-400 17,87 1,81
PE-K$2-140-600 17,78 2,48
PE-KS$2-200-200 19,65 3,22
PE-KS2-200-400 18,56 3,83
PE-KS$2-200-600 16,70 2,88
PE-KS2-300-200 18,31 2,44
PE-KS$2-300-400 15,35 3,67
PE-KS$2-300-600 14,30 3,00
PE-K$4-140-200 15,57 2,95
PE-K$4-140-400 14,20 2,99
PE-K$4-140-600 14,64 3,31
PE-K$4-200-200 14,30 3,41
PE-K$4-200-400 13,92 2,77
PE-K$4-200-600 13,95 1,85
PE-K$4-300-200 13,92 3,47
PE-K$4-300-400 14,12 2,70
PE-K$4-300-600 13,52 1,68

Nieprzetworzony PE 14,55 2,14
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Tabela 111. Wytrzymato$¢ na zginanie podczas zginania trzypunktowego PE

Wariant Warto$é [N/mm?] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 8,84 0,33
PE-KS2-140-400 8,83 0,32
PE-KS2-140-600 8,84 0,30
PE-KS$2-200-200 9,03 0,35
PE-KS2-200-400 8,92 0,30
PE-KS$2-200-600 8,84 0,34
PE-K$2-300-200 8,99 0,23
PE-KS$2-300-400 9,02 0,34
PE-KS$2-300-600 9,26 0,38
PE-K$4-140-200 8,63 0,33
PE-K$4-140-400 8,69 0,31
PE-K$4-140-600 8,53 0,39
PE-K$4-200-200 8,53 0,31
PE-K$4-200-400 8,72 0,43
PE-K$4-200-600 9,03 0,33
PE-K$4-300-200 8,82 0,27
PE-K$4-300-400 9,07 0,27
PE-K$4-300-600 9,50 0,42

Nieprzetworzony PE 8,57 0,31
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Tabela 1V. Modut sprezystosci podczas zginania trzypunktowego PE

Wariant Warto$é [N/mm?] Odchylenie standardowe
PE-K$2-140-200 188,40 3,47
PE-KS2-140-400 126,78 2,83
PE-K$2-140-600 149,44 3,84
PE-K$2-200-200 144,61 3,62
PE-KS2-200-400 161,83 2,89
PE-KS$2-200-600 144,38 3,27
PE-KS2-300-200 140,72 2,67
PE-KS$2-300-400 168,20 3,25
PE-KS$2-300-600 157,82 2,06
PE-K$4-140-200 205,81 2,21
PE-K$4-140-400 181,20 2,43
PE-K$4-140-600 204,42 2,41
PE-K$4-200-200 117,27 2,58
PE-K$4-200-400 142,55 2,77
PE-K$4-200-600 213,58 2,47
PE-K$4-300-200 192,95 3,70
PE-K$4-300-400 202,88 2,97
PE-K$4-300-600 205,45 2,76

Nieprzetworzony PE 176,50 2,00
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Tabela V. Udarno$¢ Charpy’ego PLA

Wariant Warto$¢ [kJ/m?] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 2,34 0,05
PLA-KS$2-210-400 2,58 0,12
PLA-KS$2-210-600 2,37 0,07
PLA-KS$2-230-200 2,39 0,08
PLA-KS$2-230-400 2,31 0,09
PLA-KS$2-230-600 2,06 0,11
PLA-KS$2-250-200 2,45 0,11
PLA-KS2-250-400 2,28 0,11
PLA-KS2-250-600 2,32 0,09
PLA-KS4-210-200 2,47 0,12
PLA-KS4-210-400 3,39 0,11
PLA-KS4-210-600 3,07 0,09
PLA-KS4-230-200 3,06 0,11
PLA-KS4-230-400 3,15 0,10
PLA-KS4-230-600 2,96 0,08
PLA-KS4-250-200 2,82 0,14
PLA-KS4-250-400 2,86 0,12
PLA-K$4-250-600 2,84 0,12

Nieprzetworzony PLA 2,46 0,07
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Tabela VI. Wytrzymalo$¢ na rozcigganie podczas statycznego rozciggania PLA

Wariant Warto$é¢ [MPa] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 68,59 0,13
PLA-KS$2-210-400 69,13 0,07
PLA-KS$2-210-600 67,74 0,09
PLA-KS$2-230-200 66,94 0,23
PLA-KS$2-230-400 70,53 0,08
PLA-KS$2-230-600 69,29 0,09
PLA-KS$2-250-200 69,80 0,08
PLA-KS2-250-400 68,02 0,07
PLA-KS2-250-600 70,25 0,07
PLA-KS4-210-200 69,31 0,08
PLA-KS4-210-400 68,56 0,08
PLA-KS4-210-600 66,72 0,12
PLA-KS4-230-200 67,69 0,11
PLA-KS4-230-400 69,36 0,10
PLA-KS4-230-600 66,14 0,07
PLA-KS4-250-200 64,70 0,07
PLA-KS4-250-400 64,26 0,06
PLA-K$4-250-600 64,70 0,08

Nieprzetworzony PLA 75,83 0,09
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Tabela VII. Wytrzymato$¢ na zginanie podczas zginania trzypunktowego PLA

Wariant Warto$é [N/mm?] Odchylenie standardowe
PLA-KS2-210-200 111,54 4,54
PLA-KS2-210-400 111,66 1,89
PLA-KS2-210-600 106,87 2,29
PLA-KS2-230-200 106,59 2,11
PLA-KS2-230-400 106,37 2,17
PLA-KS2-230-600 104,68 2,10
PLA-KS2-250-200 106,42 3,10
PLA-KS2-250-400 110,27 3,52
PLA-KS2-250-600 105,39 3,21
PLA-KS4-210-200 109,68 3,53
PLA-KS4-210-400 108,22 2,37
PLA-KS4-210-600 113,43 1,85
PLA-KS4-230-200 114,43 1,66
PLA-KS4-230-400 113,71 1,88
PLA-KS4-230-600 105,26 3,14
PLA-KS4-250-200 105,12 2,01
PLA-KS4-250-400 101,49 3,24
PLA-KS4-250-600 84,60 2,91

Nieprzetworzony PLA 112,8 2,92
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Tabela VI1II. Modut spr¢zystosci podczas zginania trzypunktowego PLA

Wariant Warto$é [N/mm?] Odchylenie standardowe
PLA-KS2-210-200 3615,32 11,49
PLA-KS2-210-400 3572,52 13,40
PLA-KS2-210-600 2594,64 8,11
PLA-KS2-230-200 2876,47 10,73
PLA-KS$2-230-400 2707,20 9,98
PLA-KS$2-230-600 2502,11 2,96
PLA-KS2-250-200 2756,60 11,88
PLA-KS2-250-400 3265,87 8,32
PLA-KS2-250-600 2461,25 8,86
PLA-KS4-210-200 2694,72 8,61
PLA-KS4-210-400 1977,29 8,72
PLA-KS4-210-600 2763,07 11,67
PLA-KS4-230-200 3320,99 13,97
PLA-KS4-230-400 3375,59 16,81
PLA-KS4-230-600 2707,06 8,73
PLA-KS4-250-200 3183,88 8,93
PLA-KS4-250-400 2528,18 10,22
PLA-K$4-250-600 1791,97 9,05

Nieprzetworzony PLA 3518,7 10,50
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Tabela IX. Temperatura topnienia pierwszego ogrzewania PE

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 117,49 0,05
PE-KS2-140-400 117,80 0,03
PE-KS2-140-600 118,43 0,05
PE-KS$2-200-200 115,81 0,05
PE-KS2-200-400 117,13 0,06
PE-KS$2-200-600 116,33 0,05
PE-KS2-300-200 117,13 0,05
PE-KS$2-300-400 117,12 0,04
PE-KS$2-300-600 117,20 0,05
PE-K$4-140-200 115,75 0,05
PE-K$4-140-400 114,95 0,05
PE-K$4-140-600 114,78 0,05
PE-K$4-200-200 116,08 0,05
PE-K$4-200-400 117,43 0,07
PE-K$4-200-600 115,76 0,07
PE-K$4-300-200 116,45 0,07
PE-K$4-300-400 115,03 0,06
PE-K$4-300-600 115,37 0,05

Nieprzetworzony PE 114,27 0,06
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Tabela X. Temperatura topnienia drugiego ogrzewania PE

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 115,64 0,07
PE-KS2-140-400 114,80 0,05
PE-KS2-140-600 115,46 0,07
PE-KS$2-200-200 114,83 0,06
PE-KS2-200-400 115,98 0,06
PE-KS$2-200-600 115,85 0,10
PE-KS2-300-200 115,64 0,07
PE-KS$2-300-400 115,31 0,07
PE-KS$2-300-600 115,54 0,08
PE-K$4-140-200 114,40 0,08
PE-K$4-140-400 113,48 0,07
PE-K$4-140-600 113,60 0,08
PE-K$4-200-200 114,09 0,07
PE-K$4-200-400 119,33 0,06
PE-K$4-200-600 113,80 0,05
PE-K$4-300-200 114,80 0,07
PE-K$4-300-400 114,02 0,07
PE-K$4-300-600 119,52 0,09

Nieprzetworzony PE 114,3 0,07
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Tabela XI. Entalpia topnienia pierwszego ogrzewania PE

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 114,13 0,05
PE-KS2-140-400 121,78 0,06
PE-K$2-140-600 121,20 0,04
PE-KS$2-200-200 119,18 0,05
PE-KS2-200-400 122,42 0,05
PE-KS2-200-600 124,85 0,06
PE-KS2-300-200 127,23 0,07
PE-KS$2-300-400 129,47 0,05
PE-KS$2-300-600 117,93 0,06
PE-K$4-140-200 113,37 0,07
PE-K$4-140-400 140,58 0,07
PE-K$4-140-600 136,71 0,04
PE-K$4-200-200 137,33 0,06
PE-K$4-200-400 137,39 0,06
PE-K$4-200-600 132,68 0,06
PE-K$4-300-200 138,58 0,07
PE-K$4-300-400 143,16 0,06
PE-K$4-300-600 135,09 0,07

Nieprzetworzony PE 131,72 0,07

191



ZALACZNIK

Tabela XII. Entalpia topnienia drugiego ogrzewania PE

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 123,48 0,07
PE-KS2-140-400 119,16 0,07
PE-K$2-140-600 112,72 0,07
PE-KS$2-200-200 116,07 0,05
PE-KS2-200-400 121,37 0,05
PE-KS2-200-600 121,92 0,05
PE-KS2-300-200 124,13 0,06
PE-KS$2-300-400 126,30 0,05
PE-KS$2-300-600 118,03 0,09
PE-K$4-140-200 136,71 0,06
PE-K$4-140-400 139,46 0,09
PE-K$4-140-600 134,07 0,06
PE-K$4-200-200 132,61 0,06
PE-K$4-200-400 132,10 0,06
PE-K$4-200-600 132,20 0,06
PE-K$4-300-200 132,96 0,06
PE-K$4-300-400 135,73 0,07
PE-K$4-300-600 130,90 0,07

Nieprzetworzony PE 132,56 0,07
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Tabela XI111. Temperatura krystalizacji PE

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 100,33 0,06
PE-KS2-140-400 100,66 0,06
PE-KS2-140-600 100,19 0,05
PE-KS$2-200-200 100,48 0,08
PE-KS2-200-400 99,32 0,07
PE-KS$2-200-600 99,50 0,06
PE-K$2-300-200 100,20 0,08
PE-KS$2-300-400 100,53 0,08
PE-KS$2-300-600 100,83 0,06
PE-K$4-140-200 101,48 0,07
PE-K$4-140-400 102,43 0,06
PE-K$4-140-600 102,35 0,07
PE-K$4-200-200 102,29 0,08
PE-K$4-200-400 100,43 0,05
PE-K$4-200-600 102,10 0,05
PE-K$4-300-200 101,17 0,06
PE-K$4-300-400 101,86 0,06
PE-K$4-300-600 100,36 0,07

Nieprzetworzony PE 101,34 0,05
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Tabela X1V. Entalpia krystalizacji PE

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 124,43 0,09
PE-KS2-140-400 122,87 0,08
PE-KS2-140-600 126,65 0,08
PE-KS$2-200-200 117,26 0,08
PE-KS2-200-400 121,99 0,08
PE-KS$2-200-600 123,09 0,08
PE-KS2-300-200 122,13 0,07
PE-KS$2-300-400 132,76 0,07
PE-KS$2-300-600 118,84 0,07
PE-K$4-140-200 135,68 0,05
PE-K$4-140-400 142,28 0,07
PE-K$4-140-600 135,11 0,05
PE-K$4-200-200 134,41 0,05
PE-K$4-200-400 131,06 0,06
PE-K$4-200-600 135,15 0,06
PE-K$4-300-200 133,38 0,07
PE-K$4-300-400 137,60 0,08
PE-K$4-300-600 124,58 0,08

Nieprzetworzony PE 128,85 0,06
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Tabela XV. Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia PE

Wariant Wartos$¢ [g/10min] Odchylenie standardowe
PE-KS2-140-200 0,305 0,03
PE-KS2-140-400 0,265 0,02
PE-KS2-140-600 0,271 0,02
PE-KS$2-200-200 0,252 0,02
PE-KS2-200-400 0,192 0,01
PE-KS2-200-600 0,277 0,02
PE-K$2-300-200 0,436 0,02
PE-KS$2-300-400 0,613 0,01
PE-KS$2-300-600 1,187 0,03
PE-K$4-140-200 0,0336 0,01
PE-K$4-140-400 0,276 0,01
PE-K$4-140-600 0,271 0,01
PE-K$4-200-200 0,282 0,01
PE-K$4-200-400 0,266 0,01
PE-K$4-200-600 0,409 0,01
PE-K$4-300-200 0,543 0,01
PE-K$4-300-400 1,382 0,01
PE-K$4-300-600 3,157 0,05

Nieprzetworzony PE 0,284 0,01
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Tabela XVI. Temperatura zeszklenia pierwszego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 61,33 0,05
PLA-KS$2-210-400 60,87 0,04
PLA-KS$2-210-600 60,05 0,05
PLA-KS$2-230-200 59,66 0,05
PLA-KS$2-230-400 61,29 0,04
PLA-K$2-230-600 60,60 0,04
PLA-KS$2-250-200 60,83 0,05
PLA-KS2-250-400 61,68 0,04
PLA-KS2-250-600 60,63 0,05
PLA-KS4-210-200 61,98 0,04
PLA-KS4-210-400 57,82 0,04
PLA-KS4-210-600 61,22 0,04
PLA-KS4-230-200 61,02 0,05
PLA-KS4-230-400 61,90 0,05
PLA-KS4-230-600 60,47 0,03
PLA-KS4-250-200 61,12 0,03
PLA-KS4-250-400 61,01 0,04
PLA-KS4-250-600 60,80 0,04

Nieprzetworzony PLA 61,00 0,05
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Tabela XVII. Temperatura zeszklenia drugiego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 58,14 0,03
PLA-KS$2-210-400 57,46 0,04
PLA-KS$2-210-600 57,25 0,05
PLA-KS$2-230-200 57,20 0,05
PLA-KS$2-230-400 57,75 0,05
PLA-KS2-230-600 57,33 0,04
PLA-KS$2-250-200 57,59 0,05
PLA-KS2-250-400 57,10 0,04
PLA-KS2-250-600 57,86 0,05
PLA-KS4-210-200 58,03 0,06
PLA-KS4-210-400 54,34 0,05
PLA-KS4-210-600 56,20 0,04
PLA-KS4-230-200 58,19 0,04
PLA-KS4-230-400 57,82 0,04
PLA-KS4-230-600 57,60 0,05
PLA-KS4-250-200 57,33 0,05
PLA-KS4-250-400 57,67 0,04
PLA-K$4-250-600 56,95 0,05

Nieprzetworzony PLA 58,20 0,03
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Tabela XVIII. Temperatura zimnej krystalizacji pierwszego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PLA-KS2-210-200 114,24 0,04
PLA-KS2-210-400 114,90 0,04
PLA-KS$2-210-600 116,70 0,05
PLA-KS$2-230-200 118,36 0,05
PLA-KS$2-230-400 118,56 0,06
PLA-KS$2-230-600 122,77 0,06
PLA-KS2-250-200 126,87 0,04
PLA-KS2-250-400 127,49 0,04
PLA-KS2-250-600 125,04 0,05
PLA-KS4-210-200 113,91 0,05
PLA-KS4-210-400 114,57 0,05
PLA-KS4-210-600 118,77 0,05
PLA-KS4-230-200 116,24 0,04
PLA-KS4-230-400 119,25 0,05
PLA-KS4-230-600 124,74 0,05
PLA-KS4-250-200 119,91 0,05
PLA-KS4-250-400 129,21 0,05
PLA-K$4-250-600 128,55 0,05

Nieprzetworzony PLA - -
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Tabela X1X. Temperatura zimnej krystalizacji drugiego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe

PLA-KS2-210-200 - -

PLA-KS2-210-400 128,46 0,05

PLA-KS2-210-600 - -

PLA-KS2-230-200 - -

PLA-KS$2-230-400 124,39 0,06
PLA-KS$2-230-600 124,39 0,05
PLA-KS$2-250-200 129,02 0,05
PLA-KS2-250-400 128,83 0,06

PLA-KS2-250-600

PLA-K$4-210-200 129,36 0,07

PLA-KS4-210-400 - -

PLA-KS4-210-600 - -

PLA-K$4-230-200 129,19 0,05

PLA-KS4-230-400 - -

PLA-KS4-230-600 127,05 0,05
PLA-KS4-250-200 128,88 0,06
PLA-KS4-250-400 128,21 0,06
PLA-K$4-250-600 127,75 0,05

Nieprzetworzony PLA - -
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Tabela XX. Entalpia zimnej krystalizacji pierwszego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PLA-KS2-210-200 28,74 0,04
PLA-KS$2-210-400 30,07 0,06
PLA-KS$2-210-600 30,24 0,05
PLA-KS$2-230-200 28,71 0,05
PLA-KS$2-230-400 30,15 0,04
PLA-KS$2-230-600 28,06 0,06
PLA-KS$2-250-200 18,64 0,05
PLA-KS2-250-400 9,57 0,05
PLA-KS2-250-600 14,81 0,04
PLA-KS4-210-200 27,00 0,06
PLA-KS4-210-400 33,14 0,05
PLA-KS4-210-600 28,69 0,05
PLA-KS4-230-200 30,20 0,04
PLA-KS4-230-400 31,48 0,05
PLA-KS4-230-600 22,67 0,05
PLA-KS4-250-200 29,00 0,05
PLA-KS4-250-400 8,67 0,05
PLA-K$4-250-600 10,74 0,05

Nieprzetworzony PLA - -
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Tabela XXI. Entalpia zimnej krystalizacji drugiego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe

PLA-KS2-210-200 - -

PLA-KS2-210-400 2,54 0,05

PLA-KS2-210-600 - -

PLA-KS2-230-200 - -

PLA-KS$2-230-400 26,56 0,06
PLA-KS$2-230-600 19,97 0,07
PLA-KS$2-250-200 7,12 0,06
PLA-KS2-250-400 6,01 0,06

PLA-KS2-250-600 - -

PLA-KS4-210-200 - -

PLA-KS4-210-400 - -

PLA-KS4-210-600 - -

PLA-KS4-230-200 - -

PLA-KS4-230-400 - -

PLA-KS4-230-600 - -

PLA-KS4-250-200 - -

PLA-KS4-250-400 - -

PLA-KS4-250-600 - -

Nieprzetworzony PLA - -
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Tabela XXII. Temperatura topnienia pierwszego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PLA-KS2-210-200 152,91 0,11
PLA-KS$2-210-400 153,62 0,07
PLA-KS$2-210-600 156,37 0,08
PLA-KS$2-230-200 152,69 0,06
PLA-KS$2-230-400 154,29 0,05
PLA-KS$2-230-600 156,42 0,05
PLA-KS2-250-200 155,14 0,06
PLA-KS2-250-400 157,75 0,06
PLA-KS2-250-600 160,03 0,06
PLA-KS4-210-200 153,11 0,05
PLA-KS4-210-400 151,59 0,07
PLA-KS4-210-600 153,78 0,04
PLA-KS4-230-200 153,40 0,05
PLA-KS4-230-400 154,39 0,05
PLA-KS4-230-600 154,78 0,04
PLA-KS4-250-200 153,09 0,05
PLA-KS4-250-400 154,99 0,05
PLA-K$4-250-600 156,13 0,05

Nieprzetworzony PLA 153,6 0,02
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Tabela XXIII. Temperatura topnienia drugiego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [°C] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 151,67 0,05
PLA-KS$2-210-400 151,06 0,06
PLA-KS$2-210-600 150,08 0,06
PLA-KS$2-230-200 151,00 0,07
PLA-KS2-230-400 149,27 0,04
PLA-KS$2-230-600 149,27 0,05
PLA-KS2-250-200 150,48 0,05
PLA-KS2-250-400 155,49 0,07
PLA-KS2-250-600 157,20 0,05
PLA-KS4-210-200 157,16 0,07
PLA-KS4-210-400 151,32 0,06
PLA-KS4-210-600 149,34 0,06
PLA-KS4-230-200 156,74 0,06
PLA-KS4-230-400 151,67 0,07
PLA-KS4-230-600 150,83 0,07
PLA-KS4-250-200 149,86 0,06
PLA-KS4-250-400 150,26 0,06
PLA-K$4-250-600 149,60 0,05

Nieprzetworzony PLA 152,49 0,02
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Tabela XXIV. Entalpia topnienia pierwszego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 27,38 0,05
PLA-KS$2-210-400 27,24 0,05
PLA-KS2-210-600 27,92 0,04
PLA-KS$2-230-200 27,15 0,05
PLA-KS$2-230-400 26,96 0,06
PLA-KS$2-230-600 22,46 0,08
PLA-KS$2-250-200 15,33 0,05
PLA-KS2-250-400 16,76 0,05
PLA-KS2-250-600 17,91 0,05
PLA-KS4-210-200 28,85 0,06
PLA-KS4-210-400 27,70 0,05
PLA-KS4-210-600 26,35 0,04
PLA-KS4-230-200 28,26 0,04
PLA-KS4-230-400 27,98 0,04
PLA-KS4-230-600 19,38 0,03
PLA-KS4-250-200 27,89 0,05
PLA-KS4-250-400 14,70 0,04
PLA-K$4-250-600 10,19 0,03

Nieprzetworzony PLA 35,70 0,02
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Tabela XXV. Entalpia topnienia drugiego ogrzewania PLA

Wariant Wartos¢ [J/g] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 6,42 0,06
PLA-KS$2-210-400 5,29 0,06
PLA-KS$2-210-600 4,56 0,08
PLA-KS$2-230-200 22,33 0,06
PLA-KS$2-230-400 20,80 0,06
PLA-KS$2-230-600 20,80 0,06
PLA-KS$2-250-200 5,63 0,06
PLA-KS2-250-400 6,40 0,05
PLA-KS2-250-600 6,84 0,06
PLA-KS4-210-200 1,33 0,05
PLA-KS4-210-400 5,15 0,06
PLA-KS4-210-600 9,58 0,08
PLA-KS4-230-200 5,05 0,07
PLA-KS4-230-400 8,09 0,05
PLA-KS4-230-600 8,09 0,06
PLA-KS4-250-200 9,17 0,05
PLA-KS4-250-400 8,83 0,06
PLA-K$4-250-600 9,44 0,06

Nieprzetworzony PLA 5,90 0,03
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Tabela XXVI. Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia PLA

Wariant Wartos$¢ [g/10min] Odchylenie standardowe
PLA-KS$2-210-200 13,57 0,07
PLA-KS$2-210-400 23,66 0,07
PLA-KS$2-210-600 28,23 0,06
PLA-KS2-230-200 21,15 0,04
PLA-KS2-230-400 25,74 0,11
PLA-KS$2-230-600 34,30 0,08
PLA-KS$2-250-200 30,15 0,11
PLA-KS2-250-400 39,22 0,11
PLA-KS2-250-600 42,26 0,09
PLA-KS4-210-200 36,72 0,11
PLA-KS4-210-400 46,13 0,15
PLA-KS4-210-600 53,62 0,11
PLA-KS4-230-200 40,66 0,10
PLA-KS4-230-400 57,59 0,15
PLA-KS4-230-600 64,06 0,10
PLA-KS4-250-200 59,02 0,09
PLA-KS4-250-400 90,95 0,12
PLA-K$4-250-600 118,40 0,20

Nieprzetworzony PLA 11,98 0,10
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