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Wstep

NOWOCZESNE MATERIALY POLIMEROWE I ICH PRZETWORSTWO

W obecnych czasach materiaty polimerowe sg powszechnie uzywane
w wielu roznych dziedzinach techniki. Tworzywa polimerowe coraz czg-
$ciej zastepuja tradycyjne materiaty konstrukcyjne, a dzigki temu mozna
z nich wykonywa¢ elementy maszyn i mechanizméw lub wykorzystywac
je jako materialy funkcjonalne. Rosnace zainteresowanie nowoczesnymi
materiatami polimerowymi powoduje, ze informacje naukowe odniesione
do specjalistycznej literatury, dotyczace ztozonej struktury chemicznej
tworzyw, mozliwosci modyfikacji ich cech 1 wlasciwosci podczas
przetworstwa mogg by¢ przydatne dla specjalistow z réznych dziedzin
nauki i techniki.

Tres¢ monografii stanowi zbior aktualnych informacji, ktore zgrupo-
wano w czterech gtownych rozdziatach: nowoczesne materiaty polime-
rowe, metody przetworstwa tworzyw, maszyny 1 narzedzia stosowane
do nowych technologii oraz wytwory z tworzyw o specjalnych cechach
1 wlasciwosciach.

W czgsci trzeciej szczegdtowo opisano 1 przedstawiono informacje
o nowych materiatach biodegradowalnych stosowanych na opakowania.
Scharakteryzowano materiaty polimerowe stosowane do budowy sieci
wodociggowej oraz takie, ktore przewodza prad elektryczny. Analize me-
tod przetworstwa przeprowadzono na przyktadach druku 3D do zastoso-
wan w medycynie, wtryskiwania wyroboéw cienkosciennych, jak rowniez
faczenia w formie (IMA) podczas tego procesu. W nastepnym rozdziale
opisano metody oceny lepkosci wzdluznej materiatow polimerowych
oraz tworzywa w technologii addytywnej (SLS). W kolejnych rozdziatach
zamieszczono informacje o specjalnych wytworach, na przyktadach
polimeréw z dodatkiem zoolitow, odpaddéw z poliksymetylenu, recyklatu
z poli(winylo-buturalu) PVB oraz wyprasek wtryskowych z PE-HD
napetnionych wermikulitem.

W imieniu wlasnym oraz autorow poszczegolnych rozdziatow zachecam
do zapoznania sie z trescig niniejszej monografii.

Tomasz Klepka



NOVEL POLYMERS AND THEIR PROCESSING

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

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

The third part describes in detail and presents information on new
biodegradable materials used for packaging. Polymeric materials used
for the construction of a feed network and those that conduct electricity
are characterized. Analysis of processing methods was carried out
on examples of 3D printing for medical applications, injection of thin-
walled products as well as (IMA) during this injection moulding process.
The next chapter describes methods for assessing the longitudinal
viscosity of polymeric materials and plastic in additive technology (SLS).
The following chapters contain information on special products,
for example polymers with zoolites, polysoxymethylene wastes, poly
(vinylbutural) PVB recyclates and injection molded PE-HD moldings
filled with vermiculite.

On behalf of the authors and myself [ wish you fruitful reading.
Tomasz Klepka



Streszczenia

BIODEGRADACJA POLIMEROW, BIOPOLIMERY
W PRZEMYSLE SPOZYWCZYM
BIODEGRADATION OF POLYMERS, BIOPOLYMERS
IN THE FOOD INDUSTRY

W rozdziale pierwszym zawarte sa informacje dotyczace biopolimerow i ich
zastosowania na opakowania, coraz powszechniej stosowane w przemysle spozywczym
na folie ipowloki. Biopolimery sa przyjazne dla srodowiska w przeciwienstwie
do syntetycznych materiatéw polimerowych, ktére potocznie nazywane s3: tworzywami
sztucznymi, a czasem takze plastikami. Omoéwiono zagadnienia procesu biodegradacji
polimerow konwencjonalnych oraz tych, ktére poprzez dodatki mogg ulegad
biodegradacji. Przedstawiono i przedyskutowano warunki przebiegu biodegradacji
poliaktydu i mozliwosci sterowania procesem tak, aby zachodzil w okre§lonym czasie,
na przyktad od kilku tygodni do kilku miesigcy.

Mgr Jolanta Wroblewska-Krepsztul Dr inz Iwona Michalska-Pozoga

Politechnika Koszalinska, Wydzial Uniwersytet Warminsko-Mazurski w Olsztynie,
Mechaniczny, Katedra Procesow Wydziat Nauk Technicznych, Katedra

i Urzgdzen Przemystu Spozywczego, Technologii Materialow i Maszyn,
Raclawicka 15-17, 75-620 Oczapowskiego 11, 10-719 Olsztyn

Dr hab inz. Tomasz Rydzkowski Przemystaw Moroz

Uniwersytet Warminsko-Mazurski Plastmoroz sp.zo.o.

w Olsztynie, Wydzial Nauk Ul. Zygmunta Augusta 3c

Technicznych, Katedra Technologii Bialogard

Materiatow i Maszyn,

Oczapowskiego 11, 10-719 Olsztyn



MATERIALY POLIMEROWE STOSOWANE
DO BUDOWY SIECI WODOCIAGOWEJ
POLYMER MATERIALS USED FOR CONSTRUCTION
OF THE WATER SUPPLY

W niniejszym rozdziale przedstawiono materiaty polimerowe stosowane do budowy
sieci wodociggowej. Do dystrybucji wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi
wykorzystywane sg rdézne materiaty techniczne. Duzym zainteresowaniem w ostatnim
czasie ciesza si¢ elementy sieci wykonane z tworzyw polimerowych takich jak:
polietylen PE, polietylen sieciowany PE-X, polietylen PE-RT (kopolimer octanowy
etylenu), polipropylen PP, polibutylen PB, poli(chlorek winylu) PVC, chlorowany
poli(chlorek winylu) PVC-C. Ponadto w opracowaniu przedstawiono podstawowe
wymagania dla materialéw instalacyjnych oraz charakterystyke poszczegolnych
kompozycji materialowych uwzgledniajgc migdzy innymi agresywno$¢ korozyjng wody
zasilajacej instalacje, Opisano wskazniki oceny ryzyka dla zdrowia ludzi
oraz wymagania dotyczace prowadzenia dezynfekcji termicznej tego typu instalacji.

Dr inz. Izabela Kruszelnicka Dr inz. Dobrochna Ginter-Kramarczyk
Politechnika Poznanska Politechnika Poznanska

Instytut Inzynierii Srodowiska Instytut Inzynierii Srodowiska

Zakiad Zaopatrzenia w Wodg Zakiad Zaopatrzenia w Wode i Ochrony
i Ochrony Srodowiska Srodowiska

ul. Berdychowo 4 ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan 60-965 Poznan

POLIMERY BIODEGRADOWALNE—- PRZYKEADY ZASTOSOWAN
BIODEGRADABLE POLYMERS — EXAMPLES OF APPLICATION

W  rozdziale tym zdefiniowano pojecie biologicznej degradacji polimerow,
tzw. biodegradacji oraz opisano inne mechanizmy rozpadu biotworzyw. Opisano réznice
miedzy materiatami biodegradowalnymi a kompostowalnymi. Oméwiono podstawowe
klasyfikacje biomateriatéw z uwzglednieniem zrddla pozyskiwania surowca wraz
z przykladami 1 mozliwoSciami zastosowan rynkowych. Opisano mechanizm
biologicznego rozpadu materiatu poprzez scharakteryzowanie faz procesu
kompostowania. Opisano rodzaj i role mikroflory majacej kluczowa role w procesie
biologicznego  rozpadu. Opisano takze  wybrane przyklady  materialow
biodegradowalnych o najwyzszym aktualnie potencjale zastosowan rynkowych:
materialy celulozowe, na bazie skrobi, PLA, PVAL oraz materialy z chitozanem.

Dr inz. Karolina Assman

Katedra Towaroznawstwa i Ekologii Produktow Przemystowych
Uniwersytet Ekonomiczny w Poznaniu
karolina.assman@ue.poznan.pl



POLIMERY PRZEWODZACE PRAD ELEKTRYCZNY
ELECTRICALLY CONDUCTIVE POLYMERS

W rozdziale tym scharakteryzowano nowoczesng grupe tworzyw polimerowych, jakimi
sg polimery przewodzace prad elektryczny. Przedstawiono krétki zarys historii rozwoju
tej grupy polimeréw. Scharakteryzowano mechanizmy przenoszenia tadunku
elektrycznego wystepujacego w polimerach przewodzacych i omdwiono wynikajaca
z tego ich klasyfikacje. Nastepnie wymieniono metody otrzymywania polimerow
przewodzacych. Przedstawiono najwazniejsze rodzaje polimeré6w majacych zdolnosc
przewodzenia pradu elektrycznego, omawiajac ich podstawowe wlasciwosci
i zastosowanie. Na zakonczenie przedstawiono perspektywy rozwoju tej grupy tworzyw
polimerowych i nowe obszary ich zastosowan w przysztosci.

Dr inz. Tomasz Jachowicz Ing. Ivan Gajdos, PhD.

Katedra Technologii i Przetworstwa Technicka Univerzita v Kosiciach
Tworzyw Polimerowych Strojnicka fakulta, Ustav technolégii
Politechnika Lubelska a manazmentu
t.jachowicz@pollub.pl ivan.gajdos@tuke.sk

K.m.n. Kpacincokuii Bonooumup
Bacunvosuu, ooyenm

Hayionanvuuii ynieepcumem «Jlvgiecoka
nonimexHiKkay»

Incmumym Ximii ma XiMiyHux mexmonoeii
Kagheopa ximiunoi mexnonozii nepepobru
nracmmac

vkrasinsky@polynet.lviv.ua

MEDYCZNE APLIKACJE DRUKU 3D Z WYKORZYSTANIEM
MATERIALOW POLIMEROWYCH
MEDICAL 3D PRINTING APPLICATIONS WITH
THE USE OF POLYMER MATERIALS

Technologie druku 3D, szczegdlnie z wykorzystaniem materialow polimerowych,
rozwijaja si¢ dynamicznie w ostatnich latach. Moga one stanowi¢ istotny przetom
w wielu obszarach wspodtczesnej aktywnosci czlowieka; w badaniach naukowych
oraz na przyktad w codziennej praktyce klinicznej. Szersze wykorzystanie wyzej
wymienionej technologii moze wplywa¢ na obnizenie kosztow projektowania
i produkcji lekow czy wyroboéw zaopatrzenia rehabilitacyjnego, ale rowniez pozwalaé
narozwoj 1 personalizacje produktéw do indywidualnych wymagan pacjenta.
W rozdziale zaprezentowano wilasne koncepcje, badania i obserwacje w obszarze
wykorzystania druku 3D w medycynie, w tym zar6wno w szeroko pojetym szkoleniu
personelu medycznego, jak réwniez jako element praktyk klinicznych. Wskazano
potrzebe koniecznosci cigglego monitorowania i analizowania zagrozen, zaréwno tych
zidentyfikowanych obecnie, jak i tych, jakie moga si¢ dopiero wylonié, wraz z rozwojem
nowych zastosowan tego typu wytworow.

10



Dr hab inz. Marek Macko

Instytut Mechaniki i Informatyki
Stosowanej, Wydzial Matematyki, Fizyki
i Techniki, Uniwersytet Kazimierza
Wielkiego w Bydgoszczy

Dr inz. Dariusz Mikolajewski

Instytut Mechaniki i Informatyki
Stosowanej, Wydzial Matematyki, Fizyki
i Techniki, Uniwersytet Kazimierza
Wielkiego w Bydgoszczy

Katedra Fizjoterapii, Wydziat Nauk o
Zdrowiu, Collegium Medicum im. Ludwika
Rydygiera w Bydgoszczy, Uniwersytet
Mikolaja Kopernika w Toruniu

Dr Emilia Mikolajewska

Katedra Fizjoterapii, Wydzial Nauk o
Zdrowiu, Collegium Medicum im. Ludwika
Rydygiera w Bydgoszczy, Uniwersytet
Mikotaja Kopernika w Toruniu
Laboratorium Neurokognitywne,
Interdyscyplinarne Centrum
Nowoczesnych Technologii, Uniwersytet
Mikotaja Kopernika w Toruniu

Mgr Zbigniew Szczepanski

Instytut Mechaniki i Informatyki
Stosowanej, Wydziat Matematyki, Fizyki
i Techniki, Uniwersytet Kazimierza
Wielkiego w Bydgoszczy

PROJEKTOWANIE PROCESU WYTWARZANIA OTWARTYCH
ELEMENTOW O BUDOWIE CIENKOSCIENNEJ
DESIGNING THE MANUFACTURING PROCESS FOR OPEN ELEMENTS
WITH HE THINWALL CONSTRUCTION

W ponizszym rozdziale przedstawiono schemat doboru metody wytwarzania w oparciu
o wielko$¢ naktadu produkcyjnego, geometrie analizowanego elementu oraz koszty

przygotowania produkcji.

Przedstawiono réwniez rol¢ symulacji

komputerowe;j

w projektowaniu narzedzi formujacych wraz z wynikami analizy dla otwartego elementu
o budowie cienkosciennej o skomplikowanej geometrii. Dokonano oceny wymagan
obejmujacych wskazniki wspolczesnego przemystu oraz obecnego rynku zbytu,
w zakresie wymagan zastosowania zaawansowanych technologii wytwarzania, nawet
przy produkcji mato odpowiedzialnych elementow takich jak pojemniki do upraw

ogrodniczych.

Mgr inz. Lukasz Majewski

Katedra Technologii i Przetworstwa Tworzyw Polimerowych

Politechnika Lubelska
L. majewski@pollub.pl
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WTRYSKIWANIE WYROBOW Z JEDNOCZENYM LACZENIEM W FORMIE
INJECTION OF PRODUCTS WITH ASEMBLY INSIDE THE MOULD

W rozdziale zawarto informacje na temat metody przetworstwa wyrobu z tworzyw
polimerowych wykorzystywanego w medycynie. Na przyktadzie produktu w postaci
filtra strzykawkowego omowiono proces konstruowania wyrobu, jak rowniez
scharakteryzowano alternatywne metody przetworstwa tworzyw, wraz z ich podziatem,
opisem 1 przebiegiem. Przedstawiono rowniez charakterystyke i1 wlasciwosci
tworzywa polimerowego do zastosowan na tego typu wyroby medyczne. W rozdziale
tym opisano réwniez metody przetworstwa, przy zastosowaniu ktérych mozliwe jest
wytworzenie wyrobu w postaci filtra strzykawkowego przy jednoczesnym montazu
w formie (ang. IMA).

Mgr inz. Sebastian Biatasz

Katedra Technologii i Przetworstwa
Tworzyw Polimerowych
Politechnika Lubelska
sebastian.bialasz@pollub.edu.pl

OCENA LEPKOSCI WZDLUZNEJ MATERIALOW POLIMEROWYCH
EVALUATION OF THE ELONGATION VISCOSITY
OF POLYMERS MATERIALS

W  rozdziale opisano zagadnienie lepkosci wzdluznej, charakteryzujacej plyny
w warunkach przeptywow rozciagajacych. Znajomos¢ lepkosci wzdhuznej i jej zmian
odgrywa duze znaczenie w procesach przetworstwa tworzyw polimerowych, ktorym
towarzysza przepltywy rozciagajace. Do tego typu technik przetworstwa zaliczy¢é mozna
przedzenie wtokien, wytlaczanie z rozdmuchiwaniem (swobodnym, nieswobodnym),
wtryskiwanie z rozdmuchiwaniem. Przeptywy rozciggajace wystepuja réwniez
w kanatach narzedzi przetworczych — kazda zmiana geometrii kanatlu powoduje
przeptyw zudzialem rozciggania. W pracy opisano historie rozwoju metod
pomiarowych stuzacych do oceny lepkosci wzdluznej materiatow polimerowych.
Przedstawiono réwniez sposob modyfikacji uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowe;j,
ktory pozwala na rozszerzenie jej mozliwosci badawczych o pomiar lepkosci wzdtuzne;j
polimeréw termoplastycznych. Badania przeprowadzono na przykladzie cylindrycznej
wytloczyny o przekroju kotowym, wykonanej z PE-MD.

Dr inz. Arkadiusz Klozinski

Politechnika Poznanska

Instytut Technologii i InZynierii Chemicznej
Zaklad Polimeréw

ul. Berdychowo 4

60-965 Poznan
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TWORZYWA POLIMEROWE W TECHNOLOGII ADDYTYWNEJ (AM) — SLS
POLYMERS FOR ADDITIVE MANUFACTURING (AM) - SLS

Technologie addytywne (druk 3D) stworzyty przysztosciowe podejscie do problematyki
produkcji wytwordw z roznych materiatow. Duza oszczedno$¢ materiatu, nizsze zuzycie
energii, krotszy czas powstawania wyrobu, minimalna infrastruktura potrzebna
do wytwarzania wyrobow, wykorzystanie nowoczesnych systemow informatycznych
to podstawowe atrybuty rozwoju przysziego przemyshu. Podstawowym materialem
stosowanym w technologiach addytywnych sa tworzywa polimerowe. W niniejszym
rozdziale przedstawiono technologi¢ SLS (Selective Laser Sintering) oraz materiaty
polimerowe stosowane do wytwarzania wytworow ta technologig.

Dr inz. Diana J. Tartakowska, Dr hab. inz. Zenon Tartakowski Prof. ZUT

3D Labor Instytut Inzynierii Materialowej

Berlin University of Technology Zachodniopomorski Uniwersytet
Technologiczny w Szczecinie

d.tartakowska@tu-berlin.de zenon.tartakowski@zut.edu.pl

KOMPOZYTY POLIMEROWE Z ZEOLITAMI
POLYMER COMPOSITES WITH ZEOLITES

W niniejszym rozdziale przedstawiono charakterystyke kompozytow polietylenu
z zeolitami. Scharakteryzowano w nim strukture i wlasciwosci znanych zeolitow natural-
nych isyntetycznych oraz przedstawiono ich zastosowania. Omoéwiono metodyke
sporzadzania kompozytow polietylenu z dwoma rodzajami zeolitow — syntetycznym
NaPl wytwarzanym 2z popiotdéw lotnych w procesie syntezy hydrotermalnej
oraz zeolitem naturalnym o nazwie Klinoptylolit, pochodzacym ze ztoza w Dylagowce
na Lubelszczyznie. Zaprezentowano takze wyniki badan wtasciwosci wytrzymatoscio-
wych przy statycznym rozciaganiu oraz badania udarnos¢ sporzadzonych kompozytow.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw stwierdzono poprawe sztywnos$ci i zmniejszenie
odpornosci na kruche pgkanie badanych kompozytéw polietylenu z zeolitami.

Dr hab inz. Marek Szostak Mgr inz. Natalia Antczak
Instytut Technologii Materialow Instytut Technologii Materiatow
Politechniki Poznanskiej Politechniki Poznanskiej

marek.szostak@put.poznan.pl

Dr hab. inz. Tomasz Klepka

Katedra Technologii i Przetworstwa
Tworzyw Polimerowych
Politechnika Lubelska
t.klepka@pollub.pl
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KOMPOZYTY POLIMEROWE WYTWORZONE Z ODPADOW
POLIOKSYMETYLENU (rPOM) I POLIURETANU
TERMOPLASTYCZNEGO — NOWE MATERIALY

POLYMER COMPOUNDS PRODUCED OF POLYXYMETHYLENE WASTE
(rPOM) AND THERMOPLASTIC POLYURETHANE — NEW MATERIALS

W  kolejnym rozdziale przedstawiono mozliwos¢ ponownego wykorzystania
recyklatow polioksymetylenu, jako cennych materialtdéw w aplikacjach technicznych.
Scharakteryzowano polioksymetylen i opisano technologi¢ wytwarzania kompozytow
rPOM/TPU ztozonych z wtérnego polioksymetylenu (rPOM) i termoplastycznego
poliuretanu (TPU), ktorego warto§¢ w poszczegdlnych mieszaninach wynosita
od 10+-30% wag. Zastosowano, recyklaty POM o nazwie handlowej Tarnoform 300
(prod. Zaktady Azoty-Tarnéw), pochodzace z odpadéw przemystowych oraz pierwotny
TPU o nazwie handlowej Elastollan 1185A, prod. BASF. W rozdziale tym zamieszczono
wyniki badan wlasciwosci mechanicznych, strukturalnych i mikroskopowych
uzyskanych kompozytow. Stwierdzono, ze mieszaniny rPOM/TPU charakteryzuja si¢
znacznie wyzszym wydluzeniem, nizsza warto$cia modulu Younga w poréwnaniu
do odpadu rPOM. Wykazano, ze odpady poprodukcyjne z polioksymetylenu mozna
zagospodarowywac na drodze sporzadzania mieszanin z 30% zaw. TPU, co z punktu
widzenia ekonomicznego i ekologicznego jest bardzo istotne.

Inz. Patryk Struski
Wydziat Budowy Maszyn
Politechnika Poznanska

Dr hab. inz. Dorota Czarnecka-Komorowska
Zaktad Tworzyw Sztucznych

Politechnika Poznanska
Dorota.Czarnecka-Komorowska@put.poznan.pl

NOWE MATERIALY KOMPOZYTOWE Z RECYKLATU PVB
NEW COMPOSITE MATERIALS WITH RECYCLED PVB

W rozdziale opisano zagadnienia dotyczace recyklingu materialowego z odpadow
tworzywa poli(winylobutyralu) PVB w postaci skrawkdéw folii, pozyskanej z produkcji
bezpiecznych szyb wielowarstwowych. Powstate w trakcie produkcji odcinki folii
poddano recyklingowi materialowemu. Wytworzono na ich osnowie nowe materialty
kompozytowe zawierajace PP i napetniacze w postaci maczki szklanej oraz mikrokulek
szklanych. Korzystne wilasciwosci sktadnikow kompozytu (PP, PVB) sa podstawa
do przysztej aplikacji materialow na wyroby elektrokonstrukcyjne. Przeprowadzono
badania pozwalajgce na okreslenie wlasciwosci reologiczne oraz elektrycznych
materiatow w zalezno$ci od sktadu oraz ksztaltu napelniacza szklanego. Sprawdzono
réowniez zachowanie si¢ kompozytow w zmiennych warunkach klimatycznych WGS
(wilgotne—gorace—state). Stwierdzono, ze materiat mozna przetwarza¢ metoda
wtryskiwania oraz stosowa¢ na wyroby elektrotechniczne dziatajace w warunkach
niskich napie¢.

14



Dr hab. inz. Zenon Tartakowski, prof. ZUT — Mgr inz. Katarzyna Cimander

Instytut Inzynierii Materialowej Instytut Inzynierii Materiatowej
ZUT, Szczecin ZUT, Szczecin
zenon.tartakowski@zut.edu.p! katarzyna_mydlowska@zut.edu.pl

WYBRANE WEASCIWOSCI WYPRASEK Z PE-HD
NAPEENIONEGO WERMIKULITEM
SELECTED PROPERTIES OF PE-HD FILLED WITH WERMICULITE

Streszczenie: W niniejszym opracowaniu przedstawiono wyniki badan wybranych
wlasciwosci wyprasek wtryskowych z PE-HD Hostalen GC7260 napetnionego
napelniaczem nieorganicznym w postaci wermikulitu. W pierwszej czgsci pracy
dokonano charakterystyki kompozytow oraz przedstawiono podzial napetniaczy.
Wymieniono réwniez niektore napetniacze nieorganiczne. Przedstawiono wybrane prace
opisujace badania kompozytow termoplastycznych. W czgsci badawczej opisano
metodyke wytwarzania probek — wyprasek wtryskowych. Badane probki mialy posta¢
wioselek wykorzystywanych w probie rozciagania. W czgéci dalszej pracy przestawiono
wyniki obserwacji mikroskopowych przetomdéw probek, oraz wyniki badan takich jak:
pomiar masy wyprasek, badanie twardosci metoda weciskania kulki i wytrzymatos¢
na rozcigganie. Rozdzial zakonczono wnioskami.

Dr. inz. Pawet Palutkiewicz Dr hab. inz. Tomasz Klepka

Instytut Technologii Mechanicznych Katedra Technologii i Przetworstwa Tworzyw
Zaktad Przetworstwa Polimeréw Polimerowych, Politechnika Lubelska
Politechnika Czestochowska t.klepka@pollub.p!

palutkiewicz@ipp.pcz.p!
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1. Nowoczesne materialy polimerowe

1.1. Biodegradacja polimerow, biopolimery w przemysle
SpozZywczym

Wprowadzenie

Tworzywa polimerowe sg obecnie materialami powszechnie wystepujacymi
W naszym otoczeniu. Stanowig bardzo dobry materiat konstrukcyjny dla duzej
liczby typow produktow, gléwnie z uwagi na to, ze cechuje je duza odpornosc
na zmienne warunki S$rodowiskowe. Duza liczb¢ produktow stanowig
opakowania, a gdy opakowanie przestaje by¢ przydatne lub ulegnie uszkodzeniu,
czgsto staje sie ucigzliwym odpadem.

Cze$¢ zwlaszcza jednorodnych ipozbawionych zanieczyszczen odpadow
tworzyw jest przetwarzana w systemie recyklingu surowcowego. Jednak
zagospodarowanie zdegradowanych i zanieczyszczonych, mieszanin tworzyw
stanowi obecnie duzy problem. Rozwigzaniem tego problemu zwtaszcza
w przypadku kompozytéw lub mocno zanieczyszczonych izmieszanych
tworzyw mogag by¢ procesy biodegradacji. Glownym sktadnikiem tworzyw sa
polimery, ktore moga ulega¢ specyficznym procesom biodegradacji.

Przez czynniki biotyczne polimery moga ulega¢ rozkladowi, stanowigc
zrodlo zwigzkow organicznych (np. monosacharydy proste, aminokwasy)
lub w przypadku  mikroorganizméw,  bakterii, grzybow lub  glonow,
przetwarzajac polimery na energi¢ potrzebng im do zycia. Polimery w procesach
chemicznych ulegaja utlenianiu, a nastgpnie mineralizacji 1 ostatecznie sg
przetwarzane w zwiazki nieorganiczne, najczesciej w dwutlenek wegla. Zmiany
zachodzace podczas degradacji powodujg pogorszenie wiasciwosci fizyko-
mechanicznych, czego przyczyng jest fragmentacja czgsteczek. Bezposrednia
przyczyng tych zmian jest rozpadanie si¢ dtugich tancuchow na wiele krotszych.
Pod wzgledem analitycznym, molekularnym degradacje obserwujemy
na podstawie pomiaru stezenia grup funkcyjnych, powstatych podczas tego
procesu. W tym celu wykorzystuje si¢ spektroskopie w podczerwieni
do okreslenia ilosci grup karbonylowych (-C=0-), a rozklad mas molowych
polimeru pozwala na analiz¢ rozpadu jego tancucha. Poprzez spektrometri¢ mas
mozna takze wyznaczy¢ mase¢ molowa danego zwigzku.

W kolejnym etapie degradacji fragmenty tworzywa podlegaja mineralizacji,
w wyniku dziatalno$¢ drobnoustrojow, a jej stopien stanowi podstawe do oceny
efektywnosci biodegradacji. W etapie koncowym stosuje si¢ pomiar iloSci
wydzielonego dwutlenku wegla. Stworzony uktad zamknigty polimeru
charakteryzuje si¢ odpowiednim $rodowiskiem (temperatura, pH, wilgotnoscia),
co sprzyja prawidtowemu funkcjonowaniu mikroorganizméw. Istnieje wiele
drobnoustrojow, ktore sa zdolne do biodegradacji polimeréw. Sg one aktywne

16



w roznych warunkach, a to z kolei pozwala na ich réznorodne zastosowanie,
zaleznie od ukladu enzymatycznego wyspecjalizowanego do rozkladu
okreslonego podtoza.

Opakowania do ZywnoSci

Obecnie ponad 60%  wolumenu przetwarzanych tworzyw  jest
wykorzystywana do produkcji opakowan, gtownie dla przemyshu spozywczego.
Przy czym niektére produkty spozywcze, takie jak owoce i orzechy maja
naturalng warstwe¢ ochronng — naturalng powtokeg. Powtoki te regulujg transport
tlenu, dwutlenku wegla, wilgoci i zapobiegajg utracie aromatu. Jednak pozostata
wiekszos$¢ produktow takiej ostony nie posiada, dlatego tez wymagane jest ich
pakowanie w dodatkowe ostony, na przyktad z tworzyw polimerowych.

Pierwsze wytworzone przez cztowieka tworzywo, oparte na bazie celulozy,
pojawito si¢ w 1856 roku. W roku 1907 roku odkryto utwardzalng zywice
fenolowo-formaldehydowa zwang bakelitem [1]. Od tego czasu zrealizowano
duza ilo$¢ badan, ktore doprowadzily do odkrycia wielu réznych tworzyw
syntetycznych, wykorzystywanych obecnie w niezliczonych zastosowaniach,
wtym takze w opakowaniach. Cykl zycia opakowan do produktow
spozywczych jest generalnie bardzo krotki, a poprzez to bardzo szybko stajg si¢
one ucigzliwym odpadem. Dodatkowo powtloki z tworzyw na wyrobach
spozywczych sa niejadalne i konsumenci musza w niektorych przypadkach,
usuwac opakowanie — np. ostonki wedlin (rys. 1) przed spozyciem.

e

Rys. 1. Wyrdb w niejadalnej ostonce z poliamidu [70]

Poprawa bezpieczenstwa 1 jakoSci zywnosci jest wazna dla konsumentow,
dlatego tez w tym celu sg opracowywane nowe technologie, ktére majg zapew-
ni¢ poprawe, jakosci 1 bezpieczenstwa produktow spozywczych. W ostatnich
latach bardzo intensywnie przebiegaja prace badawcze nad biodegradowalnymi
materiatami opakowaniowymi, ktdre w znacznym stopniu zastepowac beda
tradycyjne, ropopochodne syntetyczne materialy polimerowe. Jest to trend
wyraznie widoczny na przyktadzie ostonek do wedlin, gdzie planowane jest
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zastosowanie do ich wytworzenia naturalnych tworzyw. Wowczas stosowane
beda polimery biodegradowalne, a czasem takze jadalne materiaty spozywcze

(rys. 2).

o

Rys. 2. Wedlina typu salami w jadalnej ostonce kolagenowej [71]

Pomimo powszechnej dostepnosci materiatlow syntetycznych, przemyst
spozywczy Wwcigz poszerza zakres zastosowania opakowan z naturalnych
biopolimeréw o jadalne i biodegradowalne ostonki, zbudowane z polisachary-
dow lub biatek [2]. Oprocz powtok z tworzyw polimerowych powszechnie
wykonuje si¢ takze réznego typu zamknigcia do opakowan, w tym najwigcej
wytwarza si¢ produktow typu zakretka. Na rysunku 3 przedstawiono przykta-
dowe zakretki z klasycznego, ropopochodnego tworzywa, a na rysunku 4 za-
kretki wykonane z poli(kwasu mlekowego) PLA.

Rys. 3. Zakretki wykonane z klasycznych (ropopochodnych) tworzyw polimerowych
(zrédto: fotografia wiasna)
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Rys. 4. Zakretka kartonu do mleka wykonana z biodegradowalnego PLA
(zrodto: fotografia wlasna)

Bardzo wazny jest rowniez rozw¢j nauki nad nowymi powlokami, ktore sa
stosowane bezposrednio na powierzchni produktow zywnosciowych. Powtoki te
zawierajg aktywne biologicznie zwigzki, takie jak $rodki przeciwbakteryjne
i przeciwutleniacze. Takie powloki i opakowania moga znacznie spowolni¢
psucie mikrobiologiczne i utratg jakosci produktu [3]. Cienka warstwa ostonek
jadalnych przygotowana z materiatlow, ktore dzialajg jako bariera dla czynnikow
zewnetrznych (wilgoci, tluszczu, pary) ma za zadanie zabezpieczy¢ towar
i przedhuzy¢ jego trwatos$¢. Aby pokry¢ powtoka owoce i warzywa stosuje sie
wosk, w przypadku orzechow — szelak, naturalng ostong¢ stanowig réwniez
kapsutki zelatynowe stosowane w przypadku ochrony lekow. Powtoki jadalne
maja wiele zalet: moga by¢ spozywane razem z zywnoS$cig, moga zawierac
dodatkowe sktadniki odzywcze, moga takze poprawia¢ wlasciwos$ci sensoryczne.
Zainteresowanie opakowaniami jadalnymi ros$nie réwniez ze wzgledu
na ochrong $rodowiska [3].

Jako opakowania do zywnosci stosuje si¢ powtoki zbudowane ze skrobi
i glinki nanokompozytowej przez jednorodne zdyspergowanie nanoczastek
montmorylonitu, poprzez taczenie roéznych materialdbw na bazie skrobi
zapomocg technik przetwarzania polimeru. Skrobia jako polimer
poikrystaliczny jest gromadzona w postaci granulek jako rezerwa w wigkszos$ci
ro§lin. Sktada si¢ z powtarzajacych si¢ jednostek glukopiranozylo 1,4—alfa—D:
amylazy i amylopektyny.

Amylaza (rys. 5) ma budowe liniowa i jest zbudowana z powtarzalnych
jednostek, ktore sg potaczone wigzaniem (1-4) [4, 5]. Wskazane publikacje
opisuja badania, ktore zostaly przeprowadzone w celu sprawdzenia interakcji
skrobi i montmorylonitu z probkami warzyw (sataty i szpinaku). Powstate po-
wloki byly badane i analizowane za pomoca $wiatta spolaryzowanego
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mikroskopii elektronowej i skaningowej mikroskopii przez analiz¢ krystalizacji
istopnia dyspersji sktadnikow w skrobi. Folie nanokompozytowe uzyskano
przez réwnomierne mieszanie 1 eksfoliacje¢ funkcjonalizowane poprzez
uplastycznienie slimakowe stopu polimeru zawierajacego skrobie. Powtloki te sa
wykonane przy uzyciu réznych odmian imieszanek skrobi kukurydzianej
lub ziemniaczanej z biodegradowalnym poliestrem. Wazne jest badanie
interakcji migdzy zywnoscig, a materialami opakowan do Zzywnosci.
W rzeczywistosci materiaty z tworzyw polimerowych nie sg obojetne, poniewaz
bezposredni kontakt opakowanego produktu ipojemnika z tworzywa
polimerowego moze spowodowac migracje substancji pomiedzy tworzywem
a produktem spozywczym i odwrotnie. [lo§¢ sktadnika migrujacego do Zywnosci
zalezy od poczatkowego stezenia konkretnego sktadnika w tworzywie
polimerowym, jego rozpuszczalnosci w wodzie, temperatury, atakze czasu
kontaktu [6, 7].

OH OH
; _
f QOH
Ho-f\:-—-\k_,---'o HC!-T“--__L’L- 7 D/"{'““--m_-—"D\
HO\ MO/ A
H OH ™-0H

h,
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Rys. 5. Chemiczna struktura amylazy [5]

Obecnie jadalne powloki s3 wytwarzane z materiatdow majacych zdolnosé
do tatwego formowania. Podczas produkcji powlok substancje rozpuszcza
w rozpuszczalniku, najczesciej w wodzie lub alkoholu lub mieszaninie wody
i alkoholu. Podczas tego procesu do tworzonej kompozycji moga by¢ dodawane
srodki przeciwdrobnoustrojowe, s$rodki barwigce lub S$rodki aromatyzujace.
Z roztworu nastgpnie wykonuje si¢ powloke i1 suszy si¢ ja w pozadanej
temperaturze przy Scisle okreslonej wilgotnosci. Jadalne powtloki mozna
podzieli¢ na trzy kategorie: hydrokoloidy (biatka, polisacharydy i alginiany),
lipidy (kwasy ttuszczowe, woski, acyloglicerol) i kompozyty [8, 9].

Polisacharydy — naturalne polimery

Polisacharydy sa wykorzystywane glownie do wytwarzania powtok
jadalnych i obejmuja celulozg, pochodne skrobi, pektyny i jej pochodne
oraz wyciagi z wodorostow i chitozan [10]. Pokrycia polisacharydowe dzialaja
jako $rodki opdzniajace straty wilgoci z produktéw spozywczych [11].

Celuloza i jej pochodne

Celuloza sktada si¢ z jednostek D-glukozy potaczonych poprzez
powtarzajace si¢ wigzania 1,4-glikozydowe. Bardzo $ciste upakowanie
tancuchow polimeru i silnie krystaliczna konstrukcja, powoduja, ze sa odporne
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na rozpuszczanie w §rodowisku wodnym. Rozpuszczalno§¢ w wodzie mozna
zwigkszy¢ przez poddawanie celulozy dzialaniu roztworu alkalicznego
do specznienia struktury i reakcji z kwasem chlorooctowym, chlorkiem metylu
i tlenkiem propylenu do powstania karboksymetylocelulozy, metylocelulozy,
hydroksypropylocelulozy i hydroksypropylometylocelulozy [8]. Wszystkie
znich tworza folie o dobrych wilasciwosciach, a na ogél nie majg smaku
iaromatu, pozostajac umiarkowanie elastyczne, przezroczyste, odporne
na dziatanie olejow i thuszczow [10]. Przy czym metyloceluloza jest najbardziej
odporna na wode [11].

Chityna i chitozan

Chityna jest drugim najczgéciej naturalnie wystepujacym po celulozie
biopolimerem. Mozna jg znalez¢é w zewnetrznych szkieletach skorupiakow
w $cianie komoérkowej grzyboéw [12]. Wtorna grupa hydroksylowa na drugim
atomie wegla powtarzajacej grupy heksozowej jest zastapiona jednostkg grupy
acetamidu. Chitozan powstaje z chityny przez deacetylacj¢ w obecnosci zasady.
Chitosan jest kopolimerem i sktada si¢ z B (1-4)-2-acetamido—D—glukozy
i BB (1-4)-2—acetamido—D—glukozy, przy czym te ostatnie z reguty przekraczaja
80%. Chitozany posiadaja wilasciwosci przeciwbakteryjne [13]. Powtloki
zbudowane z chitosanu sg powszechnie stosowane w ostony produktéw takich
jak owoce 1 warzywa (truskawki, ogorki, papryka i inne) [8, 14].

Skrobia

Skrobia jest polimerem weglowodorowym sktadajacym sie z jednostek
anhydroglukozy. Skrobia sktada si¢ z dwéch rodzajow polimeréw glukozy:
liniowych czgsteczek - amylazy i rozgalezionych glukozy - amylopektyny [8].
Ze wzgledu na niski koszt oraz dobre wlasciwosci mechaniczne, skrobie stosuje
sie¢ do wytwarzania biodegradowalnych powtok skrobiowych, ktéore moga zasta-
pi¢ czesciowo lub catkowicie powtoki z syntetycznych polimerow [15]. Dobrym
surowcem do wytwarzania folii jest skrobia kukurydziana. Sktada si¢ ona z 25%
amylazy (rys.1) i 75% amylopektyny [8]. Skrobia jest obiecujacym materiatem,
wystepujacym w wielu roslinach. Podlega calkowicie rozktadowi w glebie
i wodzie. Wspiera procesy biodegradacji mieszanych tworzyw biodegradowal-
nych. W produkcji termoplastycznych plastyfikatoréw skrobiowych nastepuje
redukcja wigzan wodorowych na poziomie molekularnym w celu zapewnienia
stabilnosci wlasciwosci produktu.

W  przypadku zywnosci z powodu higroskopijnej natury materiatu
absorbujacego skrobia moze stuzy¢ jako absorbent na przyktad do wysicku
migsa [16].
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ZwiazKi lipidowe

Powtloki ochronne ze zwiazkéw lipidowych zawierajag acetylowane
monoglicerydy, woski i §rodki powierzchniowo czynne. Najbardziej skuteczna
powloka jest wosk parafinowy oraz wosk pszczeli. Ich zadaniem jest przede
wszystkim blokowanie transportu wilgoci z oraz do produktu [8]. Powloki
zbudowane z acetylowanych monoglicerydow sa takze uzywane w przemysle
spozywczym do ochrony migsa i maja za zadanie opoznia¢ utratg wilgoci
podczas przechowywania [11]. Na przyktad zywice szelaku, wydzielane przez
owady Laccifer lacca sktadaja si¢ z mieszaniny ztozonej z alifatycznych,
acyklicznych polimeréw hydroksykwasu jest rozpuszczalna w alkoholach oraz
w roztworach alkalicznych. Zywica Shellac jest dozwolona jako posredni
dodatek do opakowan zywnosci i z tego wzgledu jest stosowana glownie
w przemysle farmaceutycznym [8]. ROwniez zywice tego typu uzywane sa
do powlekania owocow cytrusowych. W tym przypadku celem powtoki jest
nadanie wysokiego potysku, a takze stworzenie dodatkowych barier,
do przenikania gazéw [8, 17].

Bialka

Biatka wystepuja glownie w postaci bialek wioknistych, czyli klastrow
biatkowych. Wtokna w strukturze biatka sa za pomoca wigzania wodorowego.
Kompleks biatka jest kulista sferyczna strukturg potaczong przez wigzania
dwusiarczkowe (kowalencyjne $cisle potgczone), wodorowe, jonowe
i hydrofobowe [18]. Powloki z biatka powstaja z roztworéw biatkowych pary
rozpuszczalnik — noénik, ktore stanowia zazwyczaj: woda, etanol lub mieszanina
wody i etanolu [11]. Biatko musi podlega¢ denaturacji do tworzenia ztozonych
struktur niezbgdnych do tworzenia folii. Wsrod nich zelatyna, ktora stosuje si¢
do kapsutkowania produktéw w postaci proszku lub oleju. Kapsutkowanie
chroni przed dostepem tlenu i $wiatlta, a takze utatwia dawkowanie [19].
W przypadku zeiny — biatka kukurydzy jest konieczne dodawanie plastyfikatora
[20]. Podobnie, w przypadku folii z glutenu pszennego niezbgdne jest dodanie
plastyfikatora, najczesciej gliceryny. Jest to konieczne do zwickszenia
elastycznos$¢ folii [19]. Wytrzymatos¢ folii z wykorzystaniem glutenu mozna
zwigkszy¢ przez dodanie glutaraldehydu [8].

Rozwdj biodegradowalnych powlok

W 2011 roku $wiatowa produkcja tworzyw sztucznych wyniosta 280 mlin
ton i jak dotychczas trent ten jest wzrastajacy [21]. Duze zuzycie tworzyw
do produkcji opakowan zywnos$ci negatywnie wptywa na $srodowisko, z tego
powodu przemyst opakowan dazy do rozwoju biodegradowalnych materiatow
opakowaniowych. Wiekszos¢ biodegradowalnych poliestrow posiada duzy
potencjal do stosowania w opakowaniach, poniewaz posiadaja wlasnosci
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termo-plastyczne [21]. Zwiazki biodegradowalne moga by¢ podzielone wedtug
grup alifatycznych i aromatycznych, a kazda z grup moze by¢ alternatywnym
zrodlem energii odnawialnej i nieodnawialnej [22]. Kwas mlekowy jest
alifatycznym poliestrem pochodzacym ze zrodet odnawialnych: skrobi i cukru.
Wysoka sztywno$¢ i przezroczysto$¢ tego tworzywa sprawia, ze jest ono
odpowiednim materialem do produkcji butelek z tworzyw sztucznych, kubkdéw
i sztywnych typu taca [23, 24]. Gléwnym celem pakowania Zywnos$ci jest
ochrona przed mikroorganizmami oraz przed utlenianiem i w konsekwencji
psuciem zywnos$ci. Tworzy si¢ wigc aktywne opakowania do zywnosci, ktore
moga zwigkszy¢ ochrong przez dodanie substancji czynnych: antybakteryjnych
i antyutleniaczy [5, 25].

Dodatek przeciwutleniaczy do materiatow opakowaniowych zapewnia
wigksze korzysci dla zdrowia ludzkiego, niz dodanie ich bezposrednio
do zywno$ci, a dziatanie antyutleniaczy jest potrzebne tylko na zewnatrz
produktu. Zmniejsza to ilo$¢ substancji czynnej znajdujacej si¢ bezposrednio
w produkcie spozywczym. Aktywno$¢ substancji koncentruje si¢ na powierzchni
w momencie zetknigcia z zywnoscig. W ten sposob nastepuje kontrolowane
uwalnianie z matrycy opakowania odpowiedniej substancji do produktu
spozywczego [26].

Obecnie nastepuje rosngce zapotrzebowanie konsumentéw na zywno$¢ bez
dodatku $rodkéw chemicznych, a zwlaszcza konserwantéw. Obserwuje sie trend
poszukiwania bardziej naturalnych, zdrowszych produktow. Wzrost popytu
na wykorzystanie naturalnych przeciwutleniaczy obecnych m.in. w migzszu
aceroli, oregano, rozmarynu, powoduje, Ze stosowanie tych substancji
do tworzenia materialow opakowaniowych staje si¢ co raz bardziej zasadne [27,
28, 29, 30]. Podczas wyttaczania folii z dodatkiem tokoferolu (w temperaturze
216-220° C) uzyskuje si¢ niskg utratg¢ poziomu tej substancji, na poziomie
ok. 18% substancji [31]. Badania wykazaty takze, ze dodanie do folii poli(kwasu
mlekowego) (rys. 6.) moze obniza¢ zawarto$é tokoferolu. Swiadczy to o istnieniu
oddziatywan miedzy tokoferolem a poli(kwasem mlekowym) [24, 31].

A Ay

Rys. 6. Chemiczna struktura poli(kwasu mlekowego) [5]

Ekstrakty ro$linne sa takze wykorzystywane do tworzenia powlok
zawierajacych oleuropeiny (okoto 20,8%). Najlepsze wyniki, potwierdzajace
najwyzsza zawarto$¢ oleuropein uzyskano z uzyciem procedury podwojnej
ekstrakcji. Z chromatograméw uzyskano dane wskazujace na zawartosci
ekstraktu (dwa glowne piki), ktore zostaly zidentyfikowane jako oleuropeiny.
Obydwa zwigzki wykazuja bardzo podobna strukture, ktéora rdzni sie
przemieszczeniem si¢ wigzania podwojnego w tancuchu bocznym zwiagzku
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egzocyklicznego pierscienia. Podczas oceny stabilno$¢ termicznej oleuropeiny
nie zaobserwowano znaczacej utraty tej substancji, gdy wyciag z liSci drzewa
oliwnego poddano dziataniu temperatury 100°C przez 12 godzin, natomiast
po inkubacji w temperaturze 105°C przez godzing, wykazano strate 75%
substancji. Badania sugeruja, ze wysoka temperatura w czasie wyttaczania moze
mie¢ negatywny wplyw na stabilno$¢ oleuropein. Réwniez wpltyw na to moga
mie¢ czynniki takie jak: oddziatywanie monomeru z tworzywa polimerowego,
wzrost ci$nienia oraz réwnowaga zwigzkow [32]. Folie przeciwutleniajgce
wykazuja duza ilo§¢ aktywnych rodnikow 2,2—difenylo—1-picrylhydrazyl,
ktore sg uzywane do pomiaru zdolnos$ci przeciwutleniajacej powtok [24].

Rola nanokompozytow w biodegradowalnych opakowaniach do zywnoSci

Pojecie nanotechnologii zostalo wprowadzone przez Richarda Feynman
w 1959 roku na spotkaniu American Physical Society [33, 34]. Z biegiem lat
nanotechnologia stala si¢ naukg interdyscyplinarng. Nanotechnologia daje
mozliwo$¢ pracy w skali 1-100 nm, charakteryzacji struktur i systemow
materiatlowych do tworzenia wyrobow o nowych wilasciwosciach wynikajacych
zich nanostruktur [34, 35]. Wigkszo$¢ stosowanych obecnie materiatow
do opakowan zywnosci nie ulega biodegradacji lub ulega w stabym stopniu,
co stwarza problemy dla $rodowiska naturalnego Biopolimery wykorzystywane
sa do wytwarzania materiatéw i opakowan do zywno$ci organicznej. Bardzo
czegsto nanoczasteczki dodane do polimeru petnig funkcje antybakteryjna.
Obecnie najnowsza tematyka badan koncentruje sie na warstwach glinek
i krzemiandéw, ze wzgledu na ich dostepnos$¢, niskie koszty oraz prostote
przystosowania do srodowiska, w ktorym si¢ znajduja. Interakcje miedzy
zwigzkami krzemu ilancuchami polimerowymi prowadza do powstania
perfekcyjnych typow nanokompozytow.

Takie nanokompozyty sa wynikiem dyfuzji tancuchéw polimerowych
w warstwach glinki, co prowadzi do struktury wielowarstwowej naprzemien-
nych warstw polimerowych i materiatow nieorganicznych, powtarzajacych sie
w odlegtosci kilku nm [36]. Przenikanie nanokompozytéw obejmuje rozlegte
przenikanie polimerow i warstw glinki, aby losowo rozprasza¢ si¢ w matrycy
[37]. Warstwa glinki stanowi bariere dla gazu i wody, zmuszajac je do przejscia
kretg skomplikowang $Sciezkg. Wprowadzenie nanoglinki do struktury biopoli-
meru zwicksza barierowos¢ dla gazu i wody. Dodanie glinki do nanokompozy-
tow zmniejsza takze przepuszczalnos¢ pary wodnej. Optymalne st¢zenie nano-
glinki i plastyfikatora z wytworzeniem zelu skrobiowego, poprawia wtasciwosci
mechaniczne kompozytu [34]. W wyniku dodatku celulozy mozna wytwarzac
miedzy innymi nanowlokna. Sg one wytrzymate, przyjazne dla srodowiska
itatwe w spalaniu, wymagaja niskiego zuzycia energii podczas ich produkcji
1z tego tez wzgledu koszty wytwarzania ich sa niskie [34, 38, 39]. Zasadniczo
istnieja dwa typy nanowzmacniaczy, ktdore mozna otrzymac z celulozy —
mikrofibryle i whiskersy [40]. Podstawowym sposobem uzyskania celulozo-
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wych whiskersow jest hydroliza kwasowa, polegajaca na usunieciu amorficz-
nych obszaré6w wiokien, przy pozostawieniu nienaruszonych obszarow
krystalicznych. Celuloza mikrokrystaliczna jest tworzona przez czastki
hydrolizowanej celulozy, sktadajace si¢ z duzej liczby mikrokrysztatow w strefie
amorficznej celulozy [34]. Wyniki badan dowodza, ze chemiczna modyfikacja
powierzchni wtokien celulozowych powoduje poprawienie przyczepno$ci mig-
dzy wltoknem i matrycg, co jest powaznym problemem kompozytow. W celu
zwickszenia przyczepnosci do polietylenowej matrycy witokna celulozowe sa
poddawane modyfikacji poprzez acylowanie kwasem tluszczowym. Modyfika-
cja zapewnia jednocze$nie zwigkszenie mechanicznej i termicznej trwato$ci,
jak robwniez zmniejszenie pochtaniania wody przez kompozyt [41]. Dodatek
srodka powierzchniowo czynnego moze poprawia¢ zgodnos¢ miedzy celuloza
1 hydrofobowa matryca. Hydrofilowa grupa powierzchniowo czynna zaabsorbo-
wana na powierzchni celulozy i grupa hydrofobowa zakotwiczona w matrycy,
zmniejsza agregacje wypetniaczy celulozy i zapewnia stabilno$¢ stearyny.
W takich przypadkach nastepuje zwigkszona wydajnos¢ nanokompozytu dzigki
lepszej zwilzalno$ci i przyczepnosci miedzy fazami, a takze uzyskuje si¢ bar-
dziej jednorodny rozktad napeilniacza w matrycy [34]. Dodajac nanoczastki
krzemionki do polipropylenu poprawiaja si¢ wlasciwosci mechaniczne przy
rozcigganiu 1 nastgpuje zwigkszenie wydtuzenia. Produkuje si¢ takze
nanokompozyty alkoholu winylowego z nanoczastkami krzemionki poprzez
kopolimeryzacj¢ rodnikowa winylowych nanoczastek krzemionki i octanu wi-
nylu. Takie nanokompozyty wykazuja lepsze wlasciwosci termiczne
i mechaniczne, w poréwnaniu z czystym nanokompozytem alkoholu winylo-
wego, ze wzgledu na silne oddziatywania migdzy nanoczastkami krzemionki
1 matrycy polimeru przez wiazanie kowalencyjne [34, 42, 43].

Poli(kwas mlekowy) ma potencjat jako odnawialny material opakowaniowy.
Rys. 7 przedstawia biodegradowalne opakowanie foliowe z poli(kwasem
mlekowym). Monomery kwasu mlekowego moga by¢ tatwo wytwarzane przez
fermentacje weglowodanow.

Surowiec weglowodanowy moze by¢ produktem rolnym, takim
jak kukurydza, pszenica, serwatka, melasa. Wtasciwosci poli(kwasu mlekowego)
sa podobne do dwdéch form (L lub D), monomeréw kwasu mlekowego. Mono-
mery L charakteryzuja material o wysokiej temperaturze topnienia i duzej
krystalicznosci. W przeciwienstwie do tego, mieszanina monomeréow D i L
charakteryzuje amorficzny polimer o niskiej temperaturze zeszklenia.
Polihydroksymaslan gromadzony jest przez duza liczbe bakterii jako rezerwa
energii i wegla. Biodegradowalno$¢ i biokompatybilnos¢ powoduje, ze materiaty
takie moga by¢ stosowane przemystowo [44, 45]. Polihydroksymaslan jest wy-
soce krystalicznym materialem termoplastycznym o niskiej przepuszczalnosci
pary wodnej. Kwas mlekowy i polihydroksymaslan oferujg wiele mozliwosci do
wykorzystania w produkcji opakowan do zywnosci. Moga one mie¢ posta¢ folii
lub moga by¢ wykorzystywane do wytwarzania termoformowanych przedmio-
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tow. Mozna stosowac je do produktow mlecznych, napojow, swiezych produk-
tow migsnych oraz dan gotowych [46]. Temperatura przejscia w stan szklisty
zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci glinki. Moze to by¢ spowodowane
mikrostrukturg  kompozytu. Warstwowe nanokompozyty krzemianowe
z poli(kwasu mlekowego), stosowane sa do poprawy wilasciwosci materiatu
W stanie statym i w stanie stopionym w poréwnaniu z podtozem nieglinkowym
[45,47]. Polikaprolakton jest poliestrem liniowym wytwarzanym przez
polimeryzacje z otwarciem pierscienia, z 3—caprolactonu. Jest polimerem
potkrystalicznym o wysokim stopniu krystalicznosci, (okoto 50%). To wskazuje
na wysoka odporno$¢ przy zerwaniu i niskg sztywnos$¢. Jego wlasciwosci
fizyczne 1iudostgpnienie materialu komercyjnie powoduje, ze jest bardzo
atrakcyjny jako material do zastosowan w wytwarzaniu kompozytow. Jest to
cickawy material dla medycyny i rolnictwa [48]. Ze wzgledu na niska
temperatur¢ topnienia musi by¢ mieszany z innymi polimerami, [49-52]. Byty
prowadzone badania nad korelacja miedzy morfologia i wiasciwosciami
kompozytoéw powstatych przez potaczenia polikaprolaktonu z montmorilnitem.
Badano wilasciwosci barierowe dla pary wodnej i dichlorometanu jako
rozpuszczalnika organicznego. Stwierdzono, wzrost sorpcji wody wraz
ze wzrostem zawarto$ci montmorylonitu, zwlaszcza w mikrokompozytach
zawierajacych niezmodyfikowany montmorylonit [45]. W nanokompozytach
wypetnionych warstwami krzemianu o wysokim wspolczynniku ksztattu,
sprawdzano wiasciwosci mechaniczne, takie jak udarno$¢, modut Younga,
modut sprezystosci przy zginaniu i temperatura ugigcia. Czynniki te uzyskuja
wyzsze warto$ci. Sugeruje to, ze montmorylonit moze wzmocni¢ polimerowa
matryce, w zastosowaniach wymagajacych odpornosci mechaniczne;.

Opakowanie bio powinno ulega¢ biodegradacji ptynnie po uptywie okreslo-
nego okresu czasu. Wprowadzenie czastek nieorganicznych w biopolimerowa
matryce jest odpowiednie, aby poprawic¢ wlasciwosci fizyczne pierwotnego poli-
meru, ale réwniez nadaja si¢ one do zwigkszenia szybkosci biodegradacji.
Biodegradowalno$¢ nanokompozytéw—biopolimerow zalezna jest od charakteru
warstw  krzemianu 1 $rodkéw powierzchniowo czynnych stosowanych
do modyfikacji warstw krzemianowych. Jest zatem mozliwe kontrolowanie
tempa biodegradacji przez wybor kilku biopolimerdw organicznie modyfikowa-
nych warstwami krzemianu. Dodawanie do matrycy polikaprolaktonu powoduje
uwalnianie czasteczek z warstwy i1 nastgpuje to znacznie szybciej niz bez do-
datku polikaprolaktonu. W zwiazku z tym uklady te sa bardzo obiecujace
w wytwarzaniu aktywnych opakowan do zywnosci [45].
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Rys. 7. Biodegradowalne foliowe opakowanie z PLA do przechowywania
biobananow [72]

Zastosowanie biotworzyw do pakowania zywnoS$ci

Polimery cechujg si¢ bardzo atrakcyjnymi wlasciwosciami takimi jak: dobra
wytrzymalo$¢, mickkos¢, przejrzystos¢, lekkos¢. Jednak rosnagce stosowanie,
szczegdlnie w  pakowaniu zywno$ci, doprowadzilo do problemow
srodowiskowych zwigzanych z ich bardzo klopotliwa biodegradacja. Bardzo
popularne sa tworzywa takie jak: politereftalan etylenu, polietylen, polipropylen,
polistyren czy poliamid. Sg dostgpne w niskiej cenie, maja dobre wlasciwosci
mechaniczne takie jak: wytrzymato$¢ na rozciaganie na sucho, wytrzymatosc
na rozrywanie, sg do$¢ dobrg barierag dla tlenu i dwutlenku wegla. Jednak ich
stosowanie musi by¢ ograniczone, poniewaz odpady z opakowan z nich
wykonanych czesto nie sg przydatne do recyklingu i moga powodowaé powazne
problemy srodowiskowe [53]. Pod wzgledem biodegradacji szczegélnie wazny
jest rodzaj wigzania chemicznego, ktéore mikroby moga biodegradowac
w materiale przy okreslonym czasie. Liczne naturalne polimery ulegaja
biodegradacji i nadaja si¢ do kompostowania, przyktadem moze by¢ skrobia,
celuloza, lignina, ktére majg naturalne polimery w budowie oparte na weglu.

Niektore biopolimery na bazie naturalnych monomeréw moga straci¢
zdolno$¢ biodegradacji przez chemiczna modyfikacj¢. Takie jak, na przyklad,
nylon 9 - polimer otrzymany przez polimeryzacje monomeru kwasu oleinowego,
poliamid 11 otrzymany przez polimeryzacj¢ monomeru oleju rycynowego [53].
Istnieje wiele biopolimerow zawierajacych mieszanke skladnikow, takich
jak syntetyczne polimery i dodatki do poprawy wiasciwosci funkcjonalnych
gotowego produktu w celu rozszerzenia zakresu stosowania.

Jesli dodatki i pigmenty moga by¢ oparte na odnawialnych zrodtach energii,
mozna uzyska¢ polimer o okoto 100% wagowych zwigzkéw ulegajacych
biodegradacji [53]. Jest to rowniez wazne dla analizy zmian, ktére moga
wystapi¢ podczas oddzialywania biotworzyw z zywnoscig [54]. Rys. 8
przedstawia przyktad biotworzywa, stuzacego do przechowywania zywnosci.
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Rys. 8. Biodegradowalny pojemnik (PLA) do przechowywania zywno$ci [73]

Procesy chemiczne w biodegradacji nanokompozytow

Generalnie biodegradowalne polimery moga by¢ klasyfikowane w zalezno$ci
od ich zrodta [45]:

e polimery bezposredniej ekstrakcji biomasy (polisacharydy, bialka,

polipeptydy, polinukleotydy),

e produkty otrzymane na drodze syntezy chemicznej albo z monomeréw
na bazie odnawialnych lub mieszanych naturalnych zrédel biomasy
i oleju (kwas mlekowy lub poliestry biologiczne),

e polimery wytwarzane przez mikroorganizmy oparte na genetycznej
modyfikacji bakterii. (polihydroksymaslan, celuloza bakteryjna, ksantan,
curdian, pullulan).

Istnieje kilka probleméw zwigzanych z biodegradowalnymi polimerami, ta-
kie jak wlasciwosci, skomplikowana obrobka i koszty. W szczego6lnosci, kru-
cho$¢ i przepuszczalnosci dla pary wodnej i gazu oraz staba odpornosé
na dlugotrwate operacje przetwarzania powoduja ograniczenia ich stosowania.
Zastosowanie nanotechnologii dla tych polimerow moze otworzy¢é nowe
mozliwosci w celu poprawy ich wlasciwosci i cech takich jak koszt
czy wydajno$¢. Nanokompozyty moga wykazywaé znaczng poprawe czynnikow
mechanicznych, termicznych 1 fizykochemicznej bariery w poréwnaniu
do polimeréow wyjsciowych. W szczeg6lnosci wykazuja one doskonale
wlasciwosci barierowe w zwiagzku z obecnos$cig warstwy glinki, spowalnia we-
drowke czasteczek gazow, zwigkszajac barierowos¢ [55, 56, 57]. Biopolimery
powinny nasladowa¢ cykl zycia biomasy, ktéry umozliwia ochrong zasobow
kopalnych, wody i produkcji dwutlenku wegla. Szybkos¢ biodegradacji jest za-
lezna od temperatury i wilgotnosci powietrza oraz ilosci i rodzaju mikroorgani-
zmow. Gdy obecne sg wszystkie te warunki nastgpuje szybki proces degradacji.
Przemystowe kompostowanie biopolimerow konwertowane ich do biomasy,
wody i dwutlenku wegla zachodzi w czasie okoto 6 do 12 tygodni [53]. Pro-
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dukty polimerowe musza by¢ biodegradowane w kontrolowany sposob: natu-
ralne polimery, takie jak lateks, lignina, humus i polimery syntetyczne,
jak poliolefiny oparte sa na mechanizmie okso-biodegradacji. W czasie degrada-
cji okso-karboksylowej czasteczki aldehydow i ketonow z biodegradacji niskiej
masy czasteczkowej sa wytwarzane przez peroksydacje zainicjowang przez cie-
pto lub $wiatlo, ktére sg gldéwna przyczyna utraty wtasciwosci mechanicznych
polimeru weglowodanowego. Nastgpnie enzymy bakterii i grzybow rozpoczy-
naja bioasymilacj¢. Rysunek 8 przedstawia degradacj¢ polimeru, poprzez
mechanizm katalizowany enzymem wytwarzanym przez mikroorganizm. Naste-
puje zwigkszenie ilosci biomasy ipowstawanie CO,, comoze prowadzi¢
do peknig¢ 1 dezintegracji materialu. Syntetyczne polimery zawieraja
przeciwutleniacze i stabilizatory, ktére dodaje si¢ w celu ochrony polimeru
przed utlenianiem podczas obrobki mechanicznej i1zapewnieniu wymaganej
przydatnosci do uzytku. Z jednej strony, zastosowanie przeciwutleniaczy jest
niezbedne do poprawy wilasciwosci materiatow, ale z drugiej strony, w przy-
padku biodegradacji, antyoksydanty utrudniaja przebieg proceséw degradacji
podczas przetwarzania polimeru [53].

Hydrobiodegradacja jest procesem, podczas ktorego powstaja produkty bio
przyswajalne z celulozy, skrobi, poliestrow. Poliestry alifatyczne takie
jak skrobia i celuloza sg szybko hydrolizowane i bio przyswajalne w srodowisku
wodnym [58]. Produkty naturalne, takie jak skrobia, celuloza, polimery
hydrofilowe pecznieja w wodzie i dlatego latwiej ulegaja biodegradacji. Nie sa
one przydatne do pakowania w technologii zywnos$ci, w ktérej jest wymagane
uzyskanie odpornosci na wode. Migdzy tymi dwoma skrajnymi sa
hydrobiodegradowalne poliestry alifatyczne, takie jak poli(kwas mlekowy) [58].
Produkt moze by¢ okreslony biodegradowalnym przez kompostowanie jesli
rozpada si¢ w krotkim czasie 1 nalezy wykluczy¢é go z dzialania
mikroorganizméw w wodzie oraz moze tworzy¢ bezwodnik weglowy
kompostu [58]. Konieczne jest, aby oceni¢ skuteczno$¢ i przydatnosc
biopolimeréw w zakresie rozwigzan dotyczacych przechowywania i zywnosci.
Absorpcja i interakcje miedzy chemikaliami i polimerami moga wptywaé na
wlasciwosci mechaniczne polimeru. Odporno$¢ chemiczna jest testowana
poprzez pomiar wytrzymato$ci, wydluzenia oraz odporno$ci na zrywanie.
Elastyczno$¢ probki jest kontrolowane przez zanurzenie w silnych i stabych
kwasach, w funkcji czasu, podczas symulacji rzeczywistych warunkow
w temperaturze otoczenia (23°C) oraz w temperaturach 18°C, 23°C 129°C.
Roztwér stabego kwasu jest produkowany z kwasu octowego i silnego roztworu
kwasu otrzymanego z kwasu solnego [59, 60].
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Rys. 8. Degradacja polimeru na podstawie mechanizmu hydrolizy katalizowane;j
enzymem [61]

Biodegradowalne materiatly opakowaniowe sa odpowiednie dla procesow
kompostowania i mogg otworzy¢ nowe mozliwosci sktadowania odpadow [62].

Istnieje wiele technologii, przeznaczonych do obrobki odpadéw opakowa-
niowych [63, 64]:

e spalanie z odzyskiem energii,

e spopielanie tworzyw sztucznych o wysokiej warto$ci opalowej

np. odpadéw z gospodarstw domowych do selektywnego spalania,

e selektywna zbidrka odpadéw z tworzyw sztucznych, sortowanie,

czyszczenie i recykling mechaniczny.

W przypadku spalania poliolefiny majg szczegodlnie wysoka wartos¢ opatowsa
— jeszcze wyzsza niz wegiel. Tworzywa polimerowe miesza si¢ z dodatkami
(na przyktad nieorganicznymi wypeliaczami i pigmentami albo z widknem
szklanym) i w ten sposob powstaje tendencja do nizszej wartosci opatowej
i wynoszacej tylko okoto 18-28 MIJ/kg, w porownaniu z wysoka wartoscig
opatowg materiatow macierzystych, ktorych wartosci wynosza zwykle od 28
do 42 MlJ/kg [64, 65]. Polimery, takie jak skrobia i wiokna naturalne maja
warto$¢ opalowa znacznie nizszg. Wiaczenie do kompozytu witokien naturalnych
zamiast wiokien szklanych moze zredukowaé wplyw na S$rodowisko,
charakteryzuje si¢ to tym, ze w wyniku spalania zmniejsza si¢ ilo§¢ niepalnych
czastek statych oraz uwalnia CO, tylko w odniesieniu do absorbujacych roslin
rosnacych [66].

W procesie biodegradacji aktywny udzialu majg mikro i makroorganizmy.
Bakterie i makroorganizmy, takie jak owady i bezkregowce zuzywaja polimery
jako pokarm. Wigkszo$¢ tworzyw — pochodnych ropy naftowej jest odporna
na drobnoustroje, poniewaz nie maja one enzymow zdolnych do degradacji
polimerow syntetycznych. Procesy biodegradacji w $rodowisku przebiegaja
w wyniku foto- i termooksydacji. W przypadku fotodegradacji znaczaca role
petni promieniowanie ultrafioletowe, podczas gdy w procesie kompostowania
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gtéwna role odgrywa utlenianie i temperatura [63, 67]. Polimery ulegajace
biodegradacji sg rozkladane przy uzyciu tego samego mechanizmu, co materia
organiczna podczas tlenowego systemu kompostowania. Zapoczatkowac rozktad
moga drobnoustroje przez hydrolize lub utlenianie podatnych sktadnikow
substancji osadzonych w tancuchu gtéwnym polimeru lub przez alternatywne
dodatki, ktore katalizuja rozpad tancuchéw polimerowych, [62, 64, 68].

Procesy biodegradacji odbywaja si¢ poprzez dzialanie wystepujacych
naturalnie mikroorganizmoéw (na przyktad bakterii 1 grzybow), zwlaszcza
w glebie i w kompostach. Biodegradacja rozpoczyna si¢, gdy mikroorganizmy
rosnace na powierzchni polimeru wydzielaja enzymy, ktore rozktadaja polimer
[69]. Proces biodegradacji przebiega pod wptywem wielu czynnikow, takich jak
aktywno$¢ drobnoustrojow w srodowisku, na powierzchni polimeru, temperatura,
pH, oraz dzigki wilasciwosciom polimeréw takim jak: cigzar czasteczkowy,
krystaliczno$¢ polimeru 1 konstrukcja mineralna $rodowiska [62, 63].
Od procesu biodegradacji polimeréw oczekuje si¢, aby doprowadzat
do catkowitej mineralizacji. Wazne jest, ze produkty rozktadu nie sg toksyczne
dla srodowiska.

Tlenowa biodegradacja (taka jak kompostowanie)

Polimer + O, — CO, + H,O
Biodegradacja beztlenowa (na przyktad wysypiska i beztlenowe wytrawianie)
Polimer — CO, + CH,4 + H,O

W ostatnich latach, wzrasta zainteresowanie opakowaniami, ktore ulegaja
biodegradacji. Wynika to z faktu, ze ludzie chcg uzywaé opakowan, ktore
ulegaja biodegradacji oraz fakt, ze dbamy o dobro $rodowiska, wytwarzane sa
coraz bardziej zaawansowane materialy do tworzenia opakowan, cho¢ proces
ich uzyskania jest drozszy.

*
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Rys. 9. Wchianialna ni¢ chirurgiczna wykonana z poliglaktyny - kopolimer
poli(glikolidu-co-L-laktydu) (90/10) ztozony z 90% poliglikolidu i 10% polilaktydu
poli(kwasu mlekowego) [73]
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Sa one odpowiednie do domowego i handlowego systemu kompostowania [63].
Rowniez bariera tworzona przez wyzsze koszty wytwarzania nie stanowi juz tak
duzego problemu. Biodegradowalne tworzywa znajdujg coraz szersze
zastosowanie, od opakowan do produktow spozywczych, poprzez medycyne
po przedmioty codziennego uzytku.

Rys. 10. Polimerowe opakowania srodkow medycznych
[fotografia wlasna]

Rysunki powyzej przedstawiajga przyklady zastosowania polimerow
w medycynie. Rys. 9 przedstawia ni¢ chirurgiczna, wykonang z kopolimerow,
ktore sa wchlaniane przez tkanke i nie powoduje wystepowania toksycznych
interakcji w organizmie. Rys. 10 przedstawia przyktad polimerowego
opakowania $rodka medycznego, stosowanego zamiast nici chirurgicznych.
Substancja znajduje si¢ w polimerowym opakowaniu, ktore nie wykazuje
negatywnej interakcji ze znajdujaca si¢ wewnatrz substancja, stosowang
do taczenia tkanek.

Posumowanie

Wprowadzenie nowych przyjaznych dla $rodowiska i tworzyw w sektorze
opakowan zywnosci i przemysle moze rozwigzaé gldéwne problemy w zakresie
gospodarki odpadami. Nalezy podkresli¢ znaczenie polimerow ze zrodet
odnawialnych takich jak polihydroksyalkiniany. Generalnie rozktad polimeru
zachodzi gléwnie poprzez rozszczepienie tancuchow bocznych czasteczek
indukowanych przez aktywacje termiczng, utlenianie, fotolizg, radiolize
lub hydroliz¢. Degradacja hydrolityczna polimeru moze by¢ zdefiniowana jako
rozszczepienie wigzan chemicznych w polimerze, poprzez pobieranie wody
z wytworzeniem oligomerdw i monomerow. W pierwszym etapie czasteczki
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wody atakuja wigzania wodnostabilne przez bezposredni dostep do powierzchni
polimeru lub wchionigcie w macierz polimeru, w procesie opartym na hydrolizie
wigzan. Niektére polimery ulegaja degradacji w srodowisku biologicznym,
gdy mikroorganizmy s3a obecne wokol materiatdw polimerowych. Takie
srodowisko obejmuje gleby, morza, rzeki, jeziora. Biodegradacja oparta na ataku
drobnoustrojow zachodzi na materiatach polimerowych nierozpuszczalnych
w wodzie. Ze wzgledu na brak rozpuszczalnosci w wodzie i wysoka mase
czasteczkowg polimerow, mikroorganizmy, wydzielajace enzymy nie sg zdolne
do przeniknigcia przez membrany, gdzie ma miejsce wigkszo$¢ biochemicznych
proceséw. W zwigzku z tym wydzielanie enzymow zewnatrzkomoérkowych
nastepuje najpierw przez depolimeryzacj¢ polimeréw na zewngtrz komorek.
Gdy masa czasteczkowa polimeru jest dostatecznie zmniejszona, aby rozpusci¢
w wodzie zwigzki posrednie, mogg by¢ wprowadzone na szlaki metaboliczne
mikroorganizméw. W ostatecznym wyniku tych procesow powstaja produkty
koncowe takie jak: woda, dwutlenek wegla, metan i w przypadku rozktadu
beztlenowego jest produkowana nowa biomasa. Tworzy to bardzo duze
mozliwosci w wykorzystaniu opakowan biodegradowalnych, oraz powoduje,
ze biodegradowalne materialty sa coraz bardziej obecne jako przedmioty
codziennego uzytku.

Literatura

[1] Soroka, W., Fundamentals of Packaging Technology, Institute
of Packaging Professionals, Herndon, VA, USA 1995.

[2] Miller K.S., Krochta J.M., Oxygen and aroma barrier properties of edible
films:A review, Trends In Food Science & Technology, 1995, vol. 8, 2.

[3] Guilbert S., Gontard N., Gorris L., Prolongation of the Shelf-life
of Perishable Food Products using Biodegradable Films and Coatings,
Lebensm.-Wiss. u.-Technol, 1996, vol. 29, s. 10-17.

[4] Lambert, J. F., Poncelet, G., Acidity in pillared clays: origin and catalytic
manifestations. Topics in Catalysis, 1997, 4, s. 43-56.

[5] Petersen K., Nielsen P., Bertelsen G., Lawther M., Olsen B., Nilsson N.,
Mortensen G., Potential of biobased materiale for food packaging.,
Trends in Food Science & Technology, 1999, vol. 10, s. 52—68.

[6] Avello M., De Vlieger J., Errico M., Fischer S., Vacca P., Volpe M.,
Biodegradable starch/clay nanocomposite films for food packaging
applications, Food Chemistry, 2005, vol. 93, s. 467-474.

[7] Plee, D., Borg, F., Gatineau, L., & Fripiat, J., High-resolution solid-state
2741 and 29Si Nuclear Magnetic Resonance Study of pillared clays.
Journal of American Chemical Society, 1985, vol. 107, s. 2362-2369.

[8] Bourtoom T.,. Review Article, Edilble films and coatings: characteristics
and properties, International Food Research Journal, 2008, vol. 15, 3,
s. 237-248.

33



(9]

[10]
[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

(18]

[19]

(20]

(21]

[22]

(23]

Donhowe, 1., Fennema O., The effects of plasticizers on crystallinity,
permeability, and mechanical properties of methylcellulose films. Journal
of Food Processing and Preservation, 1993, 17, s. 247-257.

Krocht J., Mulder-Johnston C., Edible and biodegradable polymer films:
challenges and opportunities. Food Technology. 1997, vol. 51, 2, s. 61-74.
Kester J., Fennema O., Edible Films and Coatings: A Review. Food
Technology, 1986, vol. 40, 12, s. 47-59.

Andrady A., Xu 1., Elastic behavior of chitosan films. It is chemically
poly (B (1-4) —2—acetamide—D-glucose, Journal of Polymer Science, 1997,
vol. 5, s. 307-521.

Muzzarelli R., Chitosan—based dietary foods. Carbohydrate Polymer,
1996, vol. 29, s. 309-316.

El Ghaouth A., Arul J., Ponnampalam R., Boulet M., Chitosan coating
effect on stability of fresh strawberries. Journal of Food Science, 1991,
vol. 57, s. 1618-1620.

Xu X., Kim K., Hanna M., Nag D., Chitosan-starch composite movie:
preparation and characterization. Industrial Crops and Products an
International Journal, 2005, vol. 21, s. 185-192.

Smith J., Hoshino J., Abe Y., Interactive packaging involving sachet
technology. In M. L. Rooney (Ed.), Active ford packaging, 1995,
s. 143-173.

Hagenmaier R., Baker R., Reduction in gas exchange of citrus fruit to wax
coatings. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 1993, vol. 41, 2,
s. 283-287.

Scope R., Separation by precipitation. In Scope, RK (Ed.), Protein
Purification, Principles and Practice, New York: Springer—Verlag, 1994,
s. 71-101.

Gennadios A., McHugh T., Weller C., Krocht J., Edible coating and films
based on proteins. In Krocht, JM, Balwin, EA and Niperos-Carriedo, MO
(Eds.). Edible Coatings and Films to Improve Food Quality, Lancaster.
Basel: Technomic Publishing, 1994, s. 201-277.

Park H., Edible coatings for fruit and vegetables: Determination of gas
diffusivities, prediction of internal gas composition and effects of coating
on shelf life. Georgia, USA: University of Georgia, Ph.D. Thesis, 1991.
Rhim, J., Mechanical and water barrier properties of biopolyester films
prepared by thermo—compression. Food Science and Biotechnology,
2007, vol. 16, 1, s. 62—-66.

Sin L., Rahmat A., Rahman W., A. Overview of poly(lactic Acid). In S.
Ebnesajjad (Ed.), Handbook of biopolymers and biodegradable plastics,
Boston: William Andrew Publishing, 2013, s. 11-54.

Lim L., Auras R., Rubino M., Processing technologies for poly(lactic
acid). Progress in Polymer Science, 2008, vol. 33, 8, s. 820-852.

34



[24]

[25]

[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

Marcos B., Sa'rraga C., Castellari M., Kappen F., Schennink G., Arnau
J., Development of biodegradable films with antioxidant properties based
on polyesters containing a—tocopherol and olive leaf extract for food
packaging applications. Food Packaging and Shelf Life, 2014, s. 140—
150.

Lo’pez—de—Dicastillo C., Alonso J., Catala'R., Gavara R., & Herna ndez—
Mun”~ oz P., Improving the antioxidant protection of packaged food by
incorporating natural flavonoids into ethylene—vinyl alcohol copolymer
(EVOH) films. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2011, 58, 20,
s. 10958—10964.

Bolumar T., Andersen M., Orlien V., Antioxidant active packaging for
chicken meat processed by high pressure treatment. Food Chemistry,
2011, vol. 129, 4, s. 1406-1412.

Camo J., Lore’s A., Djenane D., Beltra'n J., Roncale’s P., Display life of
beef packaged with an antioxidant active film as a function of the
concentration of oregano extract. Meat Science, 2011, vol. 88, 1, s. 174—
178.

Mastromatteo M., Barbuzzi G., Conte A., Del Nobile M., Controlled
release of thymol from zein based film. Innovative Food Science &
Emerging Technologies, 2009, vol. 10, 2, s. 222-227.

Neri'n C., Tovar L., Djenane D., Camo J., Salafranca J., Beltra'n, J., et
al., Stabilization of beef meat by a new active packaging containing
natural antioxidants. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2006,
vol. 54, 20, s. 7840-7846.

Souza C., Silva L., Silva J., Lo’ez, J., Veiga—Santos P., Druzian J.,
Mango and acerola pulps as antioxidant additives in cassava starch bio-
based film. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 2011, vol. 59, 6, s.
2248-2254,

Manzanarez—Lo" pez, F., Soto—Valdez, H., Auras, R., Peralta E., Release
of a-tocopherol from poly(lactic acid) films, and its effect on the oxidative
stability of soybean oil. Journal of Food Engineering, 2011, vol. 104, 4,
s. 508-517.

Laguerre M., Lo’pez Giraldo L., Piombo G., Figueroa-Espinoza M.,
Pina M., Benaissa M., et al. Characterization of olive-leaf phenolics
by ESI-MS and evaluation of their antioxidant capacities by the CAT
assay. Journal of American Oils Chemists Society, 2009, vol. 86, 12, s.
12-15.

Khademhosseini A., Langer R., Nanobiotechnology: drug delivery and
tissue engineering. Chemical Engineering Progress, 2006, vol. 102, 2,
s. 38-42.

de Azeredo H., Nanocomposites for food packaging applications, Food
Research International, 2009, vol. 42, s. 1240-1253.

35



[35]
[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Roco M., Nanotechnology: convergence with modern biology and
medicine. Current Opinion in Biotechnology, 2003, vol.14, 3, s. 337-346.
Weiss J., Takhistov P., McClements D., Functional materials in ford
nanotechnology. Journal of Food Science, 2006, vol. 71,9, s. 107-116.
Luduena L., Alvarez V., Vasquez A., Processing and microstructure of
PCL/clay nanocomposites. Materials Science and Engineering, 2007,
s. 121-128.

Helbert W., Cavaille C., Dufresne A., Thermoplastic nanocomposites
filled with wheat straw cellulose whiskers. Part 1. processing
and mechanical behaviour. Polymer Composites, 1996, 17 , 4, s. 604-611.
Podsiadlo P., Choi S., Shim B., Lee J., Cuddihy M., Kotov N.,
Molecularly engineered nanocomposites: layer-by-layer —assembly
of cellulose nanocrystals. Biomacromolecules, 2005, vol. 6, s. 2914-2918.
Azizi Samir M., Alloin F., Dufresne A., Review of recent research into
cellulosic ~ whiskers, their  properties and their  application
in nanocomposite field. Biomacromolecules, 2005, vol. 6, s. 612—626.
Freire C., Silvestre A., Pascoal Neto C., Gandini A., Martin L.,
Mondragon L., Composites based on acylated cellulose fibers and low
density polyethylene: effect of the fiber content, degree of substitution
and fatty acid chain length on final properties. Composites Science
and Technology, 2008, 68 , 15-16, s. 3358-3364.

Jia X., Li Y., Cheng Q., Zhang S., Zhang B., Preparation and properties
of  poly(vinyl  alcohol)/silica  nanocomposites  derived  from
copolymerization of vinyl silica nanoparticles and vinyl acetate. European
Polymer Journal, 2007, vol. 43, s. 1123-1131.

Tang S., Zou P., Xiong H., Tang H., Effect of nano-SiO2
on the performance of starch/polyvinyl alcohol blend films. Carbohydrate
Polymers, 2008, vol. 72, s. 521-526.

Van derWalle G., Buisman G., Weshuis R., Eggink G., Development
of environmentally friendly coatings and paints using medium-chain-
length poly(3-hydroxy-alkanoates) as the polymer binder. International
Journal of Biological Macromolecules, 2000, vol. 25, s. 123—128.
Sorrentino A., Gorrasi G., Vittoria V., Potential perspectives of bio-
nanocomposites for food packaging applications, Trends in Food Science
& Technology, 2007 vol. 18, s. 84-95.

Chang J., Uk—An Y., Sur G., Poly(lactic acid) nanocomposites with
various organoclays. 1. Thermomechanical properties, morphology,
and gas permeability. Journal of Polymer Science, Part B: Polymer
Physics, 2003 vol. 41, s. 94-103.

Sinha Ray S., Maiti P., Okamoto M., Yamada K., Ueda K., New
polylactide/layered  silicate  nanocomposites. 1.  Preparation,
characterization and properties. Macromolecules, 2002 vol. 35,
s. 3104-3110.

36



(48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

Nakayama A., Kawasaki N., Maeda Y., Arvanitoyannis I., Ariba S.,
Yamamoto N., Study of biodegradability of poly(3—valerolactone—co—L—
lactides). Journal of Applied Polymer Science, 1997, vol. 66, s. 741-748.
Ishiaku U., Pang K., Lee W., Ishak Z., Mechanical properties
and enzymic degradation of thermoplastic and granular sago starch
filled poly(3-caprolactone). European Polymer Journal, 2002, vol. 38,
s. 393-401.

Lee S., Park H., Lim H., Kang T., Li X., Cho W., et al. Microstructure,
tensile properties, and biodegradability of aliphatic polyester/clay
nanocomposites. Polymer, 2002, vol. 43, s. 2495-2500.

Lim S., Hyun Y., Choi H., Jhon M., Synthetic biodegradable aliphatic
polyester/montmorillonite nanocomposites. Chemistry of Materials, 2002,
vol. 14, s. 1839-1844.

Kesel C., Wauven C., David C., Biodegradation of polycaprolactone and
its blends with poly(vinylalcohol) by micro-organisms from a compost of
house-hold refuse. Polymer Degradation and Stability, 1997 vol. 55,
s. 107-113.

Siracusa V., Rocculi P., Romani S., Dalla Rosa M., Biodegradable
polymers  for food packaging: a review., Trends in Food
Science & Technology, 2008, vol. 19, s. 634-643.

Scott G., Green polymer. Polymer Degradation and Stability, 2000,
vol. 68, s. 1-7.

Bharadwaj R., Modeling the barrier properties of polymer-layered
silicate nanocomposites. Macromolecules, 2001, vol. 34, s. 9189-9192.
Neilsen L.,. Models for the permeability of filled polymers. Journal
of Macromolecular Science Chemistry, 1967, vol. 5, s. 929-942.
Sorrentino A., Gorrasi G., Tortora M., Vittoria V., Barrier properties
of polymer/clay nanocomposites. Chapter 11. In Yiu—Wing Mai, &
Zhong-Zhen Yu (Eds.), Polymer nanocomposites Cambridge: Woodhead
Publishing Ltd, 2006, s. 273-292.

Scott G., Wiles D., Reviews e programmed-life plastics from
polyolefins: a new look at sustainability. Biomacromolecules, 2001,
vol. 2, 3, 5. 615-622.

Auras R., Singh S., Singh J., Evaluation of oriented poly(-lactide)
polymers vs. existing PET and oriented PS for fresh food service
containers. Packaging Technology and Science, 2005, vol. 18, s. 207-216.
Bohlmann G., Biodegradable packaging life-cycle assessment.
Environmental Progress, 2004, vol. 23, 4, s. 342-346.

Rydz J., Sikorska W., Kyulavska M., Christowa D., Polyester-Based
(Bio)degradable Polymers as Environmentally Friendly Materials
for Sustainable Development., Int. J. Mol. Sci., 2015, vol. 16, s. 564-596.
Moore G., Saunders S., Advances in Biodegradable Polymers. Rapra
Review Reports. Report 98, 1997, vol. 9, 2.

37



[63]

[64]
[65]
[66]

[67]

[68]

[69]

[70]
[71]
[72]
[73]
[74]

Davis G., Song J., Biodegradable packaging based on raw materials from
crops and their impact on waste management. Industrial Crops
and Products, 2006, vol. 23, s. 147-161.

Davis G., To Degrade or not to Degrade? Composting News.
The Composting Association, UK, 2003, vol. 7, issue 2, s. 16—19.

Eagles A., Energy in the life-cycle of polymers. Plast. Rubber Int, 1985,
vol. 10, s. 30-33.

Jacquinet P., Calorific value of composites. Composites Plastiques
Renforces Fibres de Verre Textile, 1985, vol. 25, s. 14-16.

Davis G., Bulson H., Harrison D., Billett E., The Performance
of Degradable Polymers within Wastes Management. Waste Management
and the Environment. WIT Press, Southampton, 2002, s. 287-296.
Narayan R., Starch based biodegradable plastics and products.
Proceedings from Natural Polymers and Composites Conference, Sao
Pedro, Brazil, 14-17 May, 2000, s. 201-205.

Nayak P., Biodegradable polymers: opportunities and challenges.
Rev. Macromol. Chem. Phys. C39, 1999, s. 481-505.

http://www.niam.pl

http://www.greatwestcasings.com

http://silbo.pl

http://www.intrapack.pl

http://www.nicichirurgiczne.eu

38



1.2. Materialy polimerowe stosowane do budowy sieci
wodociagowej

Instalacje wodociggowe to konieczny element zarowno w budownictwie
mieszkaniowym jak i w budynkach uzytecznosci publicznej m.in. biurowcach,
restauracjach, urzedach, hotelach, szpitalach itp. Obecnie gtownym problemem
przedsigbiorstw wodociggowych jest utrzymanie wymaganej jakosci wody
dostarczanej odbiorcom. Dostosowanie polskich przepiséw prawnych
dotyczacych jakosci wody do spozycia do przepisow Unii Europejskiej
zaostrzyto wymagania dotyczace parametréw wody w punkcie jej poboru przez
odbiorce. Do dystrybucji wody przeznaczonej do spozycia wykorzystywane sa
rézne materialty techniczne, wéroéd ktérych wyrdzniamy te oparte na surowcach
naturalnych takie jak stal, miedz czy zeliwo oraz wytwarzane w procesach
chemicznych przez czlowieka okreslane mianem tworzyw polimerowych,
do ktorych naleza polietylen PE, polietylen sieciowy PE-X, polietylen PE-RT
(kopolimer octanowy etylenu) o unikalnej strukturze molekularnej, decydujace;j
o duzej wytrzymalo$ci materialu w wysokich temperaturach, polipropylen PP,
polibutylen PB, polichlorek winylu PVC, chlorowany polichlorek winylu
PVC-C. Materialy te mozna stosowa¢ réwniez do tworzenia rur
wielowarstwowych, wykonanych z r6znych rodzajow tworzyw [1-6].

Zgodnie z zapisami norm wymagania dla materialow instalacyjnych sa
nastepujace:

e wszystkie materiaty instalacyjne stykajace si¢ bezposrednio z wodg po-
winny mie¢ $§wiadectwo Panstwowego Zakladu Higieny o dopuszczeniu
do kontaktu z wodg do picia;

e clementy instalacji, urzadzenia, wyposazenie wbudowywane w instalacje¢
powinny odpowiada¢ normom przedmiotowym lub mie¢ $§wiadectwo
o dopuszczeniu do stosowania w budownictwie;

e jesli z uktadu zasilania wynika, ze fragment instalacji pracuje przy
cisnieniu roboczym wyzszym od 0,6 MPa, to elementy tworzace ten
fragment instalacji powinny odpowiada¢ temu cisnieniu;

e instalacja cieplej wody powinna by¢ wykonana z materiatéw
przystosowanych do pracy w zakresach temperatur odpowiadajacych
zakresom temperatur wody.

Rury polimerowe maja mala mase, koszty wytwarzania i instalacji sa niskie,

a ponadto nie ulegaja one korozji, tak jak alternatywne rozwigzania wykonane
z metalu. Technika tgczenia rur polimerowych umozliwia ich szybka wymiane
czy tez demontaz. Mozna je zgrzewac, sklejac, skrgca¢. Wadami rozwiazan
wykorzystujacymi zastosowanie rur polimerowych do dystrybucji wody s3: mata
odpornos¢ na wysokie temperatury i stosunkowo szybkie starzenie si¢ materiatu.
Analizujac poszczegolne materialy stosowane w instalacjach nalezy zatem
zwroci¢ uwage na ich wady i zalety, parametry, podatno$¢ na korozje
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iobrastanie kamieniem czy tez biofilmem wytworzonym przez bakterie
oraz rodzaje potaczen, jakie mozna stosowacé pomiedzy rurami [7, 8].

Rury do wody z tworzyw polimerowych

Rozwdj technologii w zakresie produkcji systeméw z PE spowodowat,
7e material ten jest obecnie najpopularniejszym 1 jednoczes$nie jednym
z najlepszych materiatow do budowy sieci wodociggowych. W odroznieniu
od innych tradycyjnych materialéw, z uzyciem rur i ksztaltek PE mozna obecnie
zbudowaé kompletng sie¢, poczawszy od najmniejszych $rednic, np. 25 mm
na przytaczach domowych, nastepnie przez szereg Srednic do budowy sieci
rozdzielczych, az po najwigksze, umozliwiajace montaz magistrali wodociggo-
wych, np. 1200 mm czy 2000 mm. Rury polietylenowe wystepuja w 4 kolorach:
biatym, ktory jest naturalnym kolorem polietylenu, czarnym, zottym oraz niebie-
skim. Kolor zalezy od rodzaju polietylenu oraz tego, jakie zastosowano w nim
napetniacze.

Roéznice w zabarwieniu nie s3 jedyna cecha pozwalajaca rozrdznié
poszczegdlne typy polietylenu. Decydujg o tym przede wszystkim wtasciwosci
fizykochemiczne i mechaniczne materiatéw. Polietyleny to migkkie i elastyczne
termoplasty. Sa czeSciowo krystaliczne, a ich struktura, krystalicznos$¢, cigzar
czasteczkowy oraz wlasciwosci w duzej mierze zaleza od metody polimeryzacji.
Polietylen PE-HD (high density) charakteryzuje si¢ duza gestoscia (960 kg/m?®)
imalg elastycznosci, polietylen PE-MD (medium density) $rednig gestoscia
i elastyczno$cia (925+935 kg/m’), natomiast polietylen PE-LD (low density)
to material o najmniejszej gestosci (915 kg/m’) i duzej elastycznosci. Polietylen
PE-UHMW (ultra high molecular weight) charakteryzuje si¢ bardzo duzym
cigzarem czasteczkowym 1 polepszonymi wlasciwo$ciami mechanicznymi
[1-8, 10].

Polietylen spelnia podstawowe wymogi stawiane instalacjom dla wody
pitnej. Jest on obojetny chemicznie, dzigki czemu nie zmienia wlasciwosci
chemicznych przesytanej wody, jej smaku i czystosci. Jest materialem
wytrzymatlym, nie jest tamliwy, doskonale znosi dlugotrwale naprezenia.
Niestety czyste, jednorodne tworzywa polietylenowe ulegaja szybkiej korozji
fizycznej 1 chemicznej. Dlatego tez czesto w trakcie produkcji dodawane sa
srodki pomocnicze. Sa nimi pigmenty i stabilizatory. Wzmacniaja one
odporno$¢ materiatu. Ponadto polietylen cechuje si¢ duza odpornoscig
na dziatanie substancji chemicznych oraz na korozj¢ biologiczng. Bardzo
wrazliwy jest natomiast na dzialanie energii cieplnej. Ogranicza to ich
przydatno$¢ do przesytania wody o podwyzszonej temperaturze [8, 10-11].
Dlatego materialy polimerowe znalazly zastosowanie tylko w przypadku
instalacji wody zimnej (w temperaturze powyzej 20°C ich wytrzymatos¢
gwaltownie maleje). Istnieje takze inna odmiana polietylenu — polietylen
o $redniej gestosci (PE-RT) o podwyzszonej stabilnosci cieplnej. Oznaczenie —
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RT charakteryzuje rodzaj polietylenu, ktéory zostal poddany procesowi
utworzenia dodatkowych odgatezien oktanowych polimerow, czyli majacych 8
atomdéw wodoru. Struktura przestrzenna polietylenu PE-RT przypomina postac
welny, w ktorej poszczegdlne elementy (,,nici”) sa wzajemnie splatane.
Lancuchy glowne, kazdy réwnej dlugosci, maja boczne galezie tworzace
sktebiong strukture.

a = s (o J
P2 PO
%2 4 @ 00

Rys. 1. Schemat struktury PE-RT [9]

Dla poréownania standardowy polietylen ma krotkie tancuchy boczne
(butenconomery), a gatgzie PE-RT sg az trzy razy dtuzsze (octencomonomery),
co znacznie zwicksza jego wytrzymalo$¢ na naprezenia przy wysokiej
temperaturze i uodparnia na procesy starzenia.

Dodatkowo, w zaleznos$ci od ggstosci wyrozniamy PE-RT typ I z polietylenu
o mniejszej gestosci oraz PE-RT typ Il z polietylenu o wysokiej gestosci.
Wszystkie rury wykonane z tego rodzaju polietylenu sa ciagliwe i elastyczne,
mozna je wigc swobodnie wygina¢. Duza zaleta tego tworzywa jest niska
temperatura kruchosci —25°C. Nie ma wigc zadnych przeciwwskazan
do stosowania go na zewnatrz, w instalacjach, ktore moga by¢ narazone
na zamarzanie.

Kolejnym tworzywem jest polietylen sieciowany PE-X . Material ten poddaje
si¢ specjalnej dodatkowej obrdbce — sieciowaniu [8, 11]. Sieciowanie jest
sposobem na podniesienie granicznej temperatury pracy polietylendéw PE-HD
do 110°C. Makroczasteczki polietylenu utozone liniowo, tacza si¢ ze soba
tworzac bardzo wytrzymalg sie¢. Material poddany temu procesowi oznaczony
jest dodatkowo literg X oraz matg literg a, b lub ¢, ktéra wskazuje sposéb
sieciowania:

e PE-Xa nadtlenkowa metoda sieciowania,
e PE-Xb silanowa metoda sieciowania,

e PE-Xc elektronowa metoda sieciowania,
e PE-Xd azowa metoda sieciowania.
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Z sieciowaniem bez sieciowania

M%&Hﬂ%}

Rys. 2. Schemat struktury polietylenu: a) usieciowanego, b) bez sieciowania [9]

Gloéwne roéznice migdzy rurami PEX sieciowanymi ww. metodami zwigzane
s z procesem produkcji. Metoda ,,c* umozliwia np. wytworzenie poprzecznych
wigzan bez wudzialu jakichkolwiek zwiazkéw chemicznych, a stopien
usieciowania jest najnizszy (rury PE-Xc sa bardziej odporne na cis$nienie
1 temperature oraz na proces starzenia).

Ogolnie wyroby z PE-X sa elastyczne i odporne na uszkodzenia wywotane
przez naprgzenia, a rury wykonane z niego charakteryzuja si¢ pamiecig ksztattu.
Jest odporny na dzialanie promieni UV, na korozj¢ i tzw. zarastanie rur osadami.
Dzicki duzej wytrzymatosci w duzym zakresie temperatur (od —10 C do 95°C)
material ten jest wykorzystywany do budowy instalacji zimnej i cieptej wody
oraz wody do instalacji grzewczych [10-11].

Postepujacy rozwoj systemow cisnieniowych rur z polietylenu spowodowat
wprowadzenie do rur warstw ochronnych, a wyroby tego typu zwane sg tez
rurami  specjalnymi. Dostgpna obecnie oferta polietylenowych rur
warstwowych jest do$¢ szeroka i ciggle si¢ powicksza. Mimo réznic pod
wzgledem technologii wytwarzania i szczegétowych wlasciwosci tych rur,
generalnie maja one zapewni¢ zwigkszona wytrzymato$§¢ na zarysowania
i mechaniczne uszkodzenia powierzchni zewnetrznej rury. Z  kolei
w przypadku najbardziej zaawansowanych rozwigzan gwarantuja one rowniez
odpornos¢ na naciski punktowe powszechnie wystepujace przy utozeniu rur
bezposrednio w gruncie.

Rury wielowarstwowe charakteryzujg si¢ nastepujacymi, przykladowymi
warstwami w przekroju poprzecznym:

e PE-RT/AI/PE-RT, gdzie PE-RT jest polietylenem liniowym
o podwyzszonej odpornosci na temperature, a Al warstwag aluminium;

e PE-Xc/AL/PE-Xb, gdzie PE-Xc,b jest polietylenem sieciowanym,
a Al warstwa aluminium.

W tym przypadku warstwa aluminium (folia Al) stanowi tutaj rodzaj
stabilizatora zapewniajacego zmniejszenie do minimum wydtuzenia
pod wptywem zamian temperatury. Aluminium peini rdwniez funkcje bariery
antydyfuzyjnej, zapobiegajacej przedostawaniu si¢ tlenu do instalacji
oraz do innych metalowych elementow systemu. Istotna jest przy tym
grubo$¢ aluminium oraz sposéb jego taczenia, ktore moze by¢ dokonane
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metoda ultradzwigkowego zgrzewania doczolowego lub spawania laserem
na zaktadke [7, 12, 13].

Aluminium
Warstwa wigzqca Warstwa wigzaca
Polietylen PE-X lub PE-RT Polietylen PE-HD, PE-RT, PE-X
(bazowa rura wewnetrzna)l (warstwa zewnetrzna)

PE-RT/AL/PE-HD

Rys 3. Przyktad rury wielowarstwowej [14]

z;:riﬂﬁgga Grubosé Srednica o Puﬁ;&:géé
i g;?;:'::fic scianki | wewnetrzna |jednostkowa jednostkowa
[mrn % mm] [rmim] [rmm] [kg/m)] [dm3/m]
PE-RT/AIFPE=-RT Multi Universal
14 14x2.0 2,0 10 o102 0,078
16 16x2.0 2,0 12 0,129 0,113
20 200 20 16 0152 0,201
25 2542 5 25 20 0,239 0,314
26 26x3,0 3,0 20 0,29 0,314
32 3230 30 26 0,365 0,531
40 40%3,5 3.5 33 0.510 0,855
PE-RT/AIPE-RT Multi Universal
a2 3230 a0 26 0,365 0,531
40 40x35 35 ' 33 0510 0,855
FPE-X/AI'PE-X Multi Universal
50 50x4.,0 4,0 42 0,885 1,385
63 6345 45 54 1,265 2,290

Rys. 4. Parametry wymiarowe rur wielowarstwowych [7]
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W instalacjach wodnych szerokie zastosowanie znalazt tez polipropylen PP,
ktoéry mozna podzieli¢ na trzy podstawowe grupy:

e homopolimer polipropylenu (PP-H), ktéry obejmuje wszystkie
homopolimery polipropylenowe, znany rowniez jako typ 1, charakter-
ryzuje si¢ duza sztywnoscia,

e kopolimer blokowy polipropylenu (PP-B), ktéry obejmuje kopolimery
z termoplastycznym ,,blokiem” propylenowym, majace nie wigcej niz
50% innego monomeru lub monomeréw olefinowych, niemajace innych
niz olefinowe grup frakcyjnych, kopolimeryzowanych z polipropylenem,
znany réwniez jako typ 2; jest to material o podwyzszonej udarnosci,
rowniez w niskich temperaturach,

e kopolimer statyczny polipropylenu (random) (PP-R), ktory obejmuje
termoplastyczne kopolimery statystyczne propylenu majace nie wigcej
niz 50% innego monomeru lub monomeréw olefinowych, niemajace
innych niz olefinowe grup frakcyjnych, kopolimeryzowanych
z polipropylenem, znany réwniez jako typ 3, w materiale tym potaczono
wysoka przezroczystos¢ z dobra udarnoscia [8, 13].

Na istotng uwage zastuguje polipropylen typu random oznaczany skrotem
PP-R, PP typ 3 lub krocej PP-3.

Zaletami instalacji wykonywanych z polipropylenu PP-R s3: niska cena,
trwalo$¢, obojetnos¢ fizjologiczna i mikrobiologiczna, doskonala odpornosc¢
chemiczna, catkowity brak korozji, duza gtadko$¢ powierzchni wewnetrznych
(chropowato$¢ 0,007 mm), brak inkrustacji, czyli porastania kamieniem).
Polipropylen posiada wlasnosci samoizolacyjne (przewodnos¢ cieplna 0,22
W/mK), przez co ograniczone jest schtadzanie wody w instalacji.

Jego najwicksza wadg, w stosunku do polietylenu, jest mniejsza odpornosé
chemiczna. Niekorzystnie na wyroby z polipropylenu oddzialuje takze
promieniowanie ultrafioletowe 1 w zwigzku ztym rury narazone
na promieniowanie UV powinny by¢ ostonicte lub zabezpieczone poprzez
malowanie powloka ochronng [7].

Rys 5. Rury do cieplej i zimnej wody uzytkowej oraz instalacji grzewczych
z polipropylenu random PP-R [15]
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Ciekawym rozwigzaniem sg rury zespolone (Stabi Al oraz Glass),
charakteryzujace si¢ znacznie mniejsza wydluzalnoscia cieplna. Rury
zespolone PP Stabi Al skladaja si¢ z jednorodnej S$cianki bazowej
z polipropylenu PP-R otoczonej plaszczem z perforowanej tasmy aluminiowej
pokrytej dodatkowo ochronng warstwa polipropylenu. Dla wigkszego
zespolenia warstwy aluminium z polipropylenem stosuje sie obustronnie
specjalne wigzace warstwy kleju [8, 16, 17].

Folia aluminium

perforowana
Warstwa wigzaca Warstwa wigzaca
Polipropylen PP-R Polipropylen PP-R
(bazowa rura wewnetrzna) (warstwa zewnetrzna)

Rys 6. Konstrukcja rur zespolonych PP Stabi Al [16]

Rury PP Stabi Glass majg rdwniez konstrukcje wielowarstwowa. Rura sktada
si¢ z trzech warstw z polipropylenu PP-R, z ktorych srodkowa (40% catkowite;
grubosci $cianki) moze by¢ wzmocniona wtoknem szklanymi, ktére petni role
stabilizatora mechanicznego [17].

Polipropylen PP-R

z wioknem szklanym
(warstwa srodkowa)

Polipropylen PP-R Polipropylen PP-R
(bazowa rura wewnetrzna) (warstwa zewnetrzna)

Rys 7. Konstrukcja rur zespolonych PP Stabi Glass [16]

Rury PP Glass, zachowujac wszystkie zalety rur Stabi, charakteryzuja si¢
dodatkowymi wtasciwosciami:
e wydhuzalno$¢ liniowa jest pigciokrotnie mniejsza od standardowych rur
z PP-R,
® maja mniejsza mase,
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o wykazuja wyzsza sztywnosc¢ rurociaggu,

e wyzsza odpornos¢ na niskie temperatury,

e charakteryzuja si¢ szybszym czasem montazu — poniewaz nie ma

koniecznosci zdzierania powtoki aluminiowej,

e dodatkowo istnieje mozliwo$¢ zastosowania na powierzchni tego typu

rur powtoki z polietylenu, ktory jest odporny na promieniowanie UV,

e ponadto odznaczaja si¢ wieksza wytrzymaloscia na cis$nienie

wewnetrzne [18].

Polimerem o procentowym udziale w sieciach wodociggowych zblizonym
do polipropylenu jest poli—1-buten. Podczas gdy polichlorek winylu
czy polietylen byt wykorzystywany juz w latach 30 i 40 w skali przemystowej,
polibutylen pojawil si¢ dopiero trzydziesci lat pdzniej. Zostat on wyproduko-
wany po raz pierwszy w 1965 roku przez niemiecka firm¢ Chemishe Werke,
lecz dopiero dalsze prace firmy Shell Chemicals z USA nad tym materialem
doprowadzity do jego szerszego zastosowania w instalacjach wodociagowych
1 grzewczych.

W Europie polibutylen jest znany od lat 80-tych, kiedy Shell Chemicals
wprowadzil udoskonalony rodzaj materialu, poszerzajac jednoczesnie zakres
jego zastosowania do maksymalnych parametréw 70°C/10 atm. dla instalacji
wodnych, oraz 90°C/6 atm. dla instalacji grzewczych [8].

Polibutylen (PB) jest termoplastem z grupy poliolefin. Wykazuje on
niezwykta kombinacje udarno$ci, elastycznosci i1 wysokiej odpornosci
na pelzanie, pekniecia naprgzeniowe i Scieranie. Stosowany jest tam, gdzie
wymaga si¢ odpowiedniej stabilnosci, przy duzych naprezeniach
w podwyzszonych temperaturach (instalacje grzewcze). Wysoka elastycznos$c
oznacza, ze polibutylen moze by¢ ukladany w tzw. systemie kablowym. Daje
to mozliwo$¢ rozwinigcia rur ze zwoju, co ulatwia ich uktadanie. Pozwala to tez
na ograniczenie liczby ksztaltek (glownie kolanek) i zlaczek. Rure mozna
wygina¢ regcznie, poprzez wykonanie tluku odpowiadajacego 8 $rednicom
zewngtrznym. Przektada si¢ to na aspekt ekonomiczny, a poprzez to uzyskuje si¢
nizsze koszty materiatu (ksztattki sa najdrozszym elementem systemu
instalacyjnego) oraz robocizny. Wielka zaleta wynikajaca z elastycznos$ci
materiatu jest takze zdolno$¢ thumienia drgan. W praktyce przektada si¢ to
na dobre tlumnie hatasu nawet przy duzych predkosciach wody przeplywajace;j
przez instalacj¢. Ponadto wykonana z tego materiatu rura jest odporna na zmiany
predkosci ptynacej w niej wody, np. na gwaltowny jej wzrost, ktory moze
prowadzi¢ do uderzenia hydraulicznego [8, 13].

Dzi¢gki wysokiej elastycznosci polibutylen ma szeroki zakres pracy, jesli
chodzi o temperatury. Rura PB zachowuje elastyczno$¢ az do —15°C. Dzigki
temu moze by¢ uktadana w warunkach zimowych. Moze swobodnie odksztatca¢
si¢ 1 powraca¢ do zwyklego ksztaltu, nawet jesli oddziatuje na nig zamarzajaca
i odmarzajagca woda [19]. Rury z PB s3 odporne na chlor i nawet
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po przekroczeniu o 100% jego maksymalnej dawki w wodzie pitnej (na przyktad
w Warszawie wynosi ona 0,5 mg/l) nie wydzielaja zadnych toksycznych
substancji. Woda w rurach nie powinna jednak zawiera¢ wigcej chloru niz 2
mg/l i dlatego nie nalezy ich stosowa¢ do instalacji na basenach kagpielowych.
Rury polibutylenowe najlepiej wsrod innych tworzyw opieraja si¢ tez rozwojowi
mikroorganizméw  w instalacjach wody pitnej. Instalacji z polibutylenu
nie mozna malowa¢ farbami produkowanymi na bazie rozpuszczalnikow,
poniewaz ich skladniki (benzen 1itoluen) rozpuszczaja tworzywo. Mozna
natomiast uzywa¢ do ich malowania farb akrylowych wytwarzanych na bazie
wody [13, 21].

Rys 7. Przyktad instalacji z rur polibutylenowych [20]

Polichlorek winylu jest relatywnie najtanszym materiatem do rozwigzan
w instalacjach wodnych. Koszt ztaczek i rur, a przede wszystkim narzedzi jest
tutaj najnizszy ze wszystkich dost¢gpnych systeméw. Z polichlorku winylu
wykonuje si¢ obecnie bardzo duzo systemow sanitarnych: kanalizacje
wewnetrzng 1 zewngtrzng, systemy rynnowe, systemy centralnego odkurzania,
odwodnienia liniowe, studzienki kanalizacyjne, etc., Jako materiat na instalacje
wodociggowe i centralnego ogrzewania jest rzadziej stosowany. By¢ moze
decyduje o tym krucho$¢ materialu, szczegélnie w niskich (ujemnych)
temperaturach, co ogranicza jego montaz w okresie zimowym. System taczenia
rur za pomoca klejenia klejami na bazie acetonu powoduje tez problemy
organizacyjne, konieczno$¢ wietrzenia pomieszczen i stosowanie si¢ do zasad
BHP.

Do wody zimnej stosuje si¢ rury i zlaczki wykonane z PVC-U (twardego
polichlorku winylu), a do wody cieptej z innego tworzywa PVC-C (poli-
chlorku winylu chlorowanego). Obecnie zastosowanie systemow cisnienio-
wych z PVC-U ogranicza si¢ do samych sieci dystrybucyjnych w zakresie
srednic od 90 mm do 400 mm, a sporadycznie tez dla wigkszych do 630 mm.
Systemy te, dzigki tatwemu montazowi i walorom uzytkowym szybko zyskaty
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uznanie wszgdzie tam, gdzie konieczne jest krotkoterminowe i1 nisko kosztowe
wybudowanie sieci wodociaggowej, zwlaszcza na terenach niezurbanizowa-
nych. W polaczeniu z popularng armaturg zeliwng otrzymujemy prosty w mon-
tazu system dla nieskomplikowanych sieci wodociggowych. PVC-U ma jednak
ograniczone zastosowanie ze wzgledu na niski zakres temperatur, w jakich
zachowuje swoje wlasciwosci. Sprawia to, ze materiat ten nadaje si¢ tylko do
instalacji wody zimnej. Natomiast PVC-C posiada lepsze wtasciwosci i moze
by¢ uzywany do cieptej i zimnej wody, ale jest zdecydowanie drozszy
od PVC-U. Rury te dostarcza si¢ wylacznie w odcinkach prostych i taczy
za pomoca kielicha [8, 13].

Podsumowanie

Nowe europejskie standardy higieniczne sa bardzo restrykcyjne w stosunku
do materialéw wykorzystywanych do dystrybucji wody pitnej. Problemem,
na ktory zwraca si¢ uwage, jest sytuacja, gdy woda nie ptynie w rurach przez
kilka Iub kilkanascie godzin. W takim przypadku nieco problematyczne, przede
wszystkim ze wzgleddow ekonomicznych, wydaje si¢ zastosowanie miedzi
do instalacji wody pitnej. W takich warunkach dobrze sprawdzajg si¢ tworzywa
polimerowe. Sposrod nich tylko polibutylen w niewielkim stopniu sprzyja
rozwojowi flory bakteryjnej. Niestety, najczesciej stosowane metody niszczenia
flory bakteryjnej wody o wysokiej temperaturze, niekorzystnie dzialaja
na zywotno$¢ tworzyw w instalacjach. Jednak w przypadku polibutylenu
wysokie temperatury iokresowe wysokie parametry nie obnizaja zywotnosci
systemu. Poréwnujac tworzywa tej samej serii (czyli pod wzgledem grubosci
$cianek) polibutylen przewyzsza pozostate wytrzymatoscig kilka razy wicksza.
Niektore materialy, np. PEX przy parametrach: temperatura 95°C i ci$nieniu
6 bar, wytrzymuje zaledwie 260 godzin ciagtej pracy, a polibutylen w tych
samych warunkach moze pracowac¢ nieustannie nawet przez 5 lat.

Tworzywa polimerowe w systemach wodociggowych wprowadzity duze
udogodnienia i pozwolily na podniesienie standardu w zakresie jakoS$ci
dostarczanej do odbiorcow wody. Posrdéd zalet tworzyw polimerowych,
ktore poprawiaja jako$¢ wody sa:

e odpornos¢ chemiczna, ktora zapewnia brak wptywu na jakos¢ wody,

e odpornos¢ na korozje powoduje brak inkrustacji i zarastania rurociaggow,

e mata chropowato$¢, dajaca trwale wysoka hydraulike,

e wytrzymalo$¢, ktora pozwala na stosowanie catego zakresu cis$nien

roboczych w sieciach wodociagowych.

Przy doborze materiatu na instalacje wodociggowe nalezy wzig¢ pod uwage
wiele czynnikow, ale przede wszystkim agresywnos$¢ korozyjna wody zasilajacej
instalacje, ocen¢ ryzyka dla ludzi w przypadku skazenia mikrobiologicznego
wody oraz wymagania dotyczace przeprowadzenia dezynfekcji termicznej
instalacji oraz urzadzen. Bez wzgledu na rodzaj zastosowanego materiatu
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instalacyjnego, jako$¢ wody pobieranej przez ludzi, ich komfort Zzycia i zdrowie
zaleza od tego czy instalacja jest wlasciwie zaprojektowana, wykonana,
uruchomiona i uzytkowana.
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1.3. Polimery biodegradowalne - przyklady zastosowan

Wstep

Tworzywa biodegradowalne obecne sg na rynku europejskim juz od ponad
dwoch dekad. Klienci utozsamiaja je jednak najczgsciej z workami przeznaczo-
nymi do kompostowania odpadéw organicznych oraz woreczkoéw do pakowania
produktow luzem. Dostepne sa juz biodegradowalne produkty dla gastronomii,
motoryzacji, rolnictwa, witokiennictwa az po segment elektroniki uzytkowe;,
w ktorym spotykane sg nawet biodegradowalne klawiatury, laptopy czy telefony.
Czynnikami majacymi wptyw na rozwdj rynku biotworzyw sg akcje ekologiczne,
promujace ochron¢ $rodowiska naturalnego oraz wspieranie postaw ekologicz-
nych wsrdd konsumentoéw. Rynek tworzyw biodegradowalnych popularyzowany
jest przez niektore kraje cztonkowskie Unii, jak réwniez przez 7 Program Ra-
mowy czy Europejska Platforme Technologiczng. Znaczacy wzrost finansowa-
nia projektow tego rodzaju w latach 2014-2020, ogtlosit europejski program
badawczy ,,Horyzont 2020”.

Badania rynku wykazaly, ze konsumenci oczekuja wickszej gamy produktéw
wykonanych z tworzyw biodegradowalnych [53]. Mimo wszystko tworzywa
biodegradowalne wcigz przez niektorych konsumentéw moga by¢ biednie
utozsamiane z produktami drozszymi a przy tym nizszej jakosci w porownaniu
z odpowiednikami wytwarzanymi z surowcow petrochemicznych. Konsumenci
nieprawidlowo oceniajg tez tworzywa polimerowe (PP, PE) z dodatkiem
prodegradantow (np. D,W, TDPA), jako jeden z rodzajéw materiatow
biodegradowalnych. Na ponizszym rysunku (rys.1) przedstawiono wyniki testu
prezentowanego przez producenta dodatku TDPA. Dodatek ten przyspiesza foto-
i termodegradacje reklamowek z PE-LD. Przydatno$¢ i bezpieczenstwo
dla srodowiska tego rodzaju prodegradantéw jest dyskusyjna i od lat toczone sa
spory na temat zasadno$ci ich stosowania. Z calg pewnos$cig tego rodzaju
rozwigzan nie mozna nazywac przedrostkiem ,,bio”, poniewaz mechanizm
i efekt rozpadu tworzyw nie spelnia wymagan zdefiniowanych dla materiatow
ulegajacych biodegradacji.

Swiatowe marki, takie jak: Procter & Gamble, Coca-Cola, Danone, Puma,
Samsung czy Toyota wprowadzity juz pierwsze produkty na duza skale
w Europie. Pepsico, Heinz, Tetra Pak i wiele innych ogtlosilo takie plany
do publicznej wiadomosci. Wraz ze wzrostem ilo$ci biotworzyw na rynku,
koszty produkcji majg szanse zblizy¢ si¢ do cen materiatéw konwencjonalnych.
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Rys. 1. Test materiatlow z dodatkiem TDPA (gorny rzad) w poréwnaniu do proby
kontrolnej (bez dodatku, dolny rzad) [55]

Kierunki zastosowan polimerow biodegradowalnych

Europejskie supermarkety, jak Sainsbury w Wielkiej Brytanii czy Aldi
w Niemczech s3 pionierami wdrozenia materiatow biodegradowalnych
dla branzy spozywczej. Aspekt srodowiskowy i wysoka akceptacja konsumen-
tow w tych krajach sg dodatkowymi zachetami rozwoju tego trendu. Biotwo-
rzywa charakteryzuja si¢ specyficznymi wlasciwosciami, ktore niekiedy roznig
je od konwencjonalnych tworzyw sztucznych w zakresie wlasciwosci, takich jak:
polysk, barierowos¢, antystatycznosé¢, mozliwosé nadruku, chwyt i inne.

Tworzywa ulegajace biologicznej degradacji mozna spotkac takze w branzy
motoryzacyjnej oraz sprzetu elektronicznego. Japonska firma Sanyo Mavic
Media wspolnie z Mitsui Chemicals opracowata pierwsze biodegradowalne
ptyty CD. Coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ takze przyjazne
dla srodowiska karty telefoniczne i1 kredytowe oraz szczoteczki do zebow.
Rosnace zapotrzebowanie na biodegradowalne tworzywa jest ponadto
odnotowywane w rolnictwie. Majagc na uwadze lepsza jako$¢ 1 wydajnosé
zbioréw, nowoczesne metody uprawy wykorzystuja specyficzne folie
do $ciotkowania oraz tasmy ulatwiajace kietkowanie i ukorzenianie roslin [4].
Ponizej wymieniono glowne segmenty rynku, w ktorych mozna spotkad
tworzywa biodegradowalne:

e opakowania (rys. 2),

e 7ZywnoscC i gastronomia,
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rolnictwo i ogrodnictwo,

elektronika,

branza motoryzacyjna,

AGD, gospodarstwo domowe,

budownictwo i architektura,

tekstylia/odziez (jednorazowa odziez medyczna i bielizna szpitalna),
medycyna/stomatologia (resorbowalne nici chirurgiczne, opatrunki,
implanty),

farmacja (nosniki lekéw o kontrolowanym uwalnianiu),

e artykuly higieniczne (rys. 3),

e kosmetyka, chemia gospodarcza i inne.
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Rys. 2. Biodegradowalny kubek Rys. 3. Biodegradowalne pieluchy
jednorazowy [58] dla niemowlat [59]

Charakterystyka procesu biologicznego rozpadu

Normy przedmiotowe nie okre§laja szczegdélowo zakresu pojecia
biodegradacja, co moze by¢ klopotliwe szczegdlnie dla konsumentow. I tak
biodegradacja jest definiowana przez normy przedmiotowe, jako:

e _rozklad tworzywa, ktorego degradacja jest skutkiem dziatalnosci

naturalnie wystepujacych mikroorganizméw takich jak bakterie, grzyby
i glony” [ASTM D 6400-04],

e rozklad tworzywa, ktéry objawia si¢ zmniejszeniem masy molowej
fragmentow tancucha, wywotanym przez dziatanie naturalnie
wystepujacych mikroorganizméw, takich jak bakterie, grzyby i glony”
[PN-EN ISO 472:2002].

Biodegradowalno$¢ materiatu nie jest synonimem terminu kompostowalnosc.
Wszystkie polimery kompostowalne sa biodegradowalne, natomiast nie kazdy
polimer biodegradowalny posiada status kompostowalnego. Powstajacy
w procesie biologicznego rozpadu tworzywa kompost podlega wymaganiom
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dotyczagcym nawozow 1 nie moze zawiera¢ substancji toksycznych ani
niepodlegajacych rozktadowi, takich jak m.in. farby drukarskie.

Biodegradowalno$¢ i/lub kompostowalno$¢ materialdéw potwierdzane sa
poprzez spetnienie wymagan odpowiednich norm przedmiotowych dotyczacych
srodowiska, w ktorym material ulega rozpadowi (biodegradacja w glebie,
kompostowanie w warunkach domowych, kompostowanie w warunkach
przemystowych i inne), czasu i stopnia rozpadu a nastgpnie certyfikowane przez
odpowiednie jednostki.

Termin biodegradacja, stosowany jest czesto niepoprawnie, w odwotaniu
do innych mechanizméw, powodujacych rozpad tworzyw, takich jak biokorozja,
degradacja in vivo czy rozpad w §rodowisku. Proces biokorozji, cho¢ przebiega
na skutek ataku mikroorganizmow, zachodzi jednak w sposob selektywny,
tzn. poprzez degradacje tylko jednego skladnika, np. plastyfikatora
czy wypelniacza iprzebiega w oparciu o inne, niebiologiczne mechanizmy
hydrolizy czy utleniania. Degradacja in vivo dotyczy polimeréw do zastosowan
medycznych (np. implantow ko$ci), ktora przebiega w otoczeniu zywych tkanek
organizmu. W odniesieniu do mechanizmu tego procesu, wlasciwe jest jednak
okreslenie bioresorbcja czy biokompatybilno$¢, poniewaz jego mechanizm jest
wylacznie abiotyczny [5].

Mechanizm procesu biodegradacji

Klasyczny proces biodegradacji przebiega dwuetapowo. Poczatkowo
nastepuje proces dezintegracji materiatu wywotany czynnikami abiotycznymi
W obecnosci tlenu, a nastepnie bioasymilacja przez mikroorganizmy. Wigkszos$¢
tworzyw biodegradowalnych jest nierozpuszczalna w wodzie lub rozpuszczalne
sa tylko w niewielkim stopniu, dlatego proces trawienia i wchlaniania przez
mikroorganizmy przebiega poza komoérkami bakterii, grzybow i glonow, gdzie
nastepuje wstepne trawienie i biofragmentacja tancucha, dalej tworzywo zostaje
transportowane do komorek, jest nastgpnie asymilowane i metabolizowane
do produktow, takich jak woda, ditlenek wegla i inne produkty. Proces ten
okreslany jest jako mineralizacja [3].

Wyjatkiem sa tworzywa otrzymywane z celulozy oraz PHA
poli(hydroksyalkaniany), ktore ulegaja jednoetapowemu procesowi biorozpadu
bez fazy rozdrobnienia [41].0 podatnosci tworzywa na biodegradacje decyduje
wiele czynnikow zwigzanych z budowa chemiczna polimeru, jego struktura,
udziatem substancji dodatkowych oraz wymiarami. Odgalezienia boczne
fancucha ograniczaja dostep enzyméw zewnatrzwydzielniczych rozpoczy-
najacych proces trawienia przez mikroorganizmy. Obecno$¢ grup estrowych,
hydroksylowych oraz eterowych, maty stopien krystaliczno$ci, mata masa
molowa oraz niski stopien usieciowania zwigkszaja podatno$¢ tworzyw
na biodegradacje [24].

Okreslenie ,,polimery biodegradowalne” po raz pierwszy pojawito sie¢
w latach osiemdziesigtych. Polimery biodegradowalne nazywane sa rowniez
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polimerami przyjaznymi $rodowisku (ang. environmentally friendly polymers).
Czesto dochodzi do naduzy¢ w warstwie komunikacyjnej poprzez stosowanie
okreslen wskazujacych na ekologiczny potencjal materiatu, np. w odniesieniu
do materiatbw okso-degradowalnych (np. PE z dodatkiem prodegradanta,
ktory powoduje  dezintegracje = materiatu), pochodzacych z surowcow
odnawialnych, ale nie ulegajacych biologicznemu rozpadowi czy materiatow
podatnych do recyklingu innego niz biologiczny czy ponownego uzycia.

W procesie biologicznego rozpadu w komposcie nastgpuje dekompozycja
struktury oraz jego transformacja w tzw. humus. Aktywno$¢ mikroorganizméw
rozktadajacych substancje organiczna, powoduje wydzielanie pewnych ilosci
CO,, wody oraz ciepta. W optymalnych warunkach proces kompostowania
przebiega w czterech fazach wymienionych w ponizszej tabeli (tab. 1).

Tabela 1. Charakterystyka faz procesu kompostowania

Fazy procesu/czas Charakterystyka
Faza wstepnego » faza mezofilowa
kompostowania » wzrost temperatury do 45 °C
e pH5-55
* do kilku dni * rozpad cukrow prostych, skrobi i thuszczow
» rozpad bialek, powstawanie amoniaku, wzrost
pH do 8-9
II. Faza intensywnego | * faza termofilowa
kompostowania * bakterie z rodzaju Bacillus
 faza wysokotemperaturowa od 50 °C do 55 °C
* od kilku dni do » rozktad zwiazkéw organicznych tatwo
kilku tygodni ulegajacych biodegradacji
» produkty rozktadu: H,O, CO, i NH;
III. Faza * ochladzanie oraz dojrzewanie
kompostowania * spadek temperatury
wlasciwego * rozpad trudno rozktadajacych si¢ zwigzkow
(ligniny, tluszcze, woski, zywice) przez bakterie
* od 3-5 tygodnia mezofilne oraz grzyby
» przez 3-5 tygodni * zmniejszenie objetosci odpadow
IV. Faza dojrzewania | * wychtadzanie
(kompostowanie * tworzenie stabilnej frakcji kompostu (humus)
wtorne) * pojawienie si¢ makrofauny
+ kilka miesiecy

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie Jedrczak 2008 i Rudnik 2008

Przebieg procesu kompostowania zalezy od wielu parametrow:
e liczba i rodzaj mikroorganizméw: mikroflora niezb¢dna w procesie
kompostowania jest zwykle obecna w wiekszosci odpadéw poddanych
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temu procesowi, jednak niedostateczna ich ilo§¢, moze ograniczac
szybkos$¢ 1 jakos$¢ catego procesu, w pierwszym etapie kompostowania,
jako pierwsze rozwijajg si¢ mikroorganizmy, ktore przeksztatcajg tatwo
ulegajace biodegradacji zrodta energii (proste biatka i weglowodany);
w pozniejszych fazach procesu pojawiaja sie grzyby, ktore konkuruja
z bakteriami o pozywienie; w fazie dojrzewania dochodzi do rozwoju
promieniowcow, ktorych obecno$¢ moze by¢ znakiem dojrzatosci
kompostu;

Tabela 2. Sktad oraz rola mikroflory obecnej w procesie kompostowania

Rola w procesie kompostowania Uwagi
Bakterie * najliczniejsza grupa * im bardziej dojrzaty
organizmow zywych w masie kompost, tym wigksza
kompostowe;j jest roznorodnos¢
» Bacillus — w fazie mikroorganizmow
termofilowej » optymalne pH od 6
» w temperaturze do 75 °C do 7,5
pojawiajg si¢ bakterie z
rodzaju Thermus
* w niedogodnych do rozwoju
warunkach wytwarzaja formy
przetrwalnikowe
*  wytwarzanie enzymow
kompostowych rozktadajacych
zwiazki organiczne
* odpowiadajg za wytwarzanie
ciepta w komposcie
Promieniowce *  wytwarzanie enzymow * promieniowce
rozktadajacych ztozone odpowiadaja za
zwiazki organiczne charakterystyczny
pochodzace ze zdrewnialych ziemisty zapach
czesci roslin, kory lub papieru kompostu
* przetwarzanie ztozonych * tworza siwg sie¢
zwiazkow organicznych, jak: pajeczynki na
celuloza, lignina i chityna zewnetrznej warstwie
* w niedogodnych do rozwoju kompostu lub koliste
warunkach wytwarzaja formy kolonie, stopniowo
przetrwalnikowe: konidia zwigkszajace Srednice
(Actinomycelates) * w przypadku
mechanicznego
przerzucania kompostu,
kolonie nie sg widoczne
Grzyby » rozkladaja ztozone * obecne sa w fazie
weglowodany mezofilowej
» umozliwiajg bakteriom i termofilowej
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kontynuacj¢ procesu rozktadu | ¢ najczesciej wystepuja
celulozy, po wczesniejszym W zewngtrznej warstwie
rozpoczegciu rozktadu kompostu, tworzac
luzne strzgpki, widoczne
jako szary lub bialy
puszek
» optymalne pH od 5,5
do 8
Pierwotniaki » jednokomorkowe organizmy * rozwijaja si¢ w
zwierzece, ktorych zrodiem skroplonej w komposcie
pokarmu jest materia wodzie
organiczna, bakterie i grzyby
Wrotki » organizmy wielokomoérkowe *  wystepuja w wodzie
» odzywiajg si¢ bakteriami otaczajacej ziarna
i grzybami kompostu

Zrodto: opracowanie whasne na podstawie Jedrczak 2008

e stezenie tlenu: kluczowe do rozwoju mikroorganizméw oraz
prowadzeniu procesu tlenowego rozpadu w komposcie, niedobor tlenu
prowadzi do zachodzenia procesdéw gnicia;

e stopien rozdrobnienia odpadéw: decyduje o swobodnej wymianie
gazow i1 wilgoci w pryzmie;

e zawarto$¢ wody: srodowisko zycia mikroflory;

e temperatura: rozktad wywotywany przez bakterie mezofilne powoduje
wzrost temperatury; w temperaturze 45°C bakterie mezofilne
obumierajg; w temperaturze 55°C obumiera wigkszo$¢ organizméw
patogennych dla ludzi izwierzat oraz nastgpuje dezaktywacja nasion
chwastéw; podwyzszona temperatura umozliwia rozklad biatek,
thuszczow 1 weglowodanéw ztozonych, jak celuloza i hemicelulozy;
wraz ze spadkiem obfitosci zrdédet pokarmowych aktywnosc¢
mikroorganizméw obniza si¢ i temperatura spada;

e odczyn Srodowiska: szybkos$¢ procesu kompostowania w niewielkim
stopniu zalezy od wartosci pH, dlatego tez S$cisla kontrola nie jest
konieczna.

e Najwazniejszymi grupami odpadéw przydatnych do kompostowania sg:
odpady biologiczne z selektywnej zbiorki odpadoéw kuchennych
i ogrodowych, odpady zogrodéw i parkéw miejskich, komunalno-
podobne odpady z przemystu, organiczne pozostatosci przemyshu
spozywczego, osady z oczyszczalni sciekow.

Proces kompostowania uznaje si¢ za zakonczony, kiedy ustaje biologiczna
aktywno$¢ kompostu. Woéwcezas kompost powinien charakteryzowac sig
,stabilnoscia” oraz ,dojrzatoscig”. Kompost ,stabilny” oceniany jest
na podstawie stopnia przeksztalcenia, tj. utlenienia substancji organicznych
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do form bardziej trwalych. Teoretycznie stanem pelnej stabilizacji kompostu
mozna okresli¢ moment, kiedy wszystkie substancje organiczne zostang
utlenione do CO, i HO. W rzeczywistosci jednak jest to stan, kiedy materiat
zwiera zwigzki organiczne trudno ulegajace rozktadowi lub zwiazki typowe
dla humusu. Miarg stabilnosci kompostu moze by¢ takze brak zdolnosci
do emitowania odorow. Kompost ,dojrzaly”, charakteryzuje jego stan
organicznochemiczny, ktéry znamienny jest brakiem fitotoksycznych kwasow
organicznych oraz innych substancji dzialajagcych hamujaco na kietkowanie
i wzrost roslin, tj. zasolenie, obecno$¢ metali cigzkich, amoniaku i innych.
W celu okres$lenia stopnia stabilizacji oraz ,,dojrzalo$ci” kompostu [22].

§ ®

compostable

Rys. 4. Znak tzw. ,,sadzonki” okreslajacy spelnienie wymagan odpowiednich norm
w zakresie biodegradacji lub kompostowania materiatow [56]

Podzial biotworzyw

Tworzywa polimerowe wytwarzane przy uzyciu nowych technologii, wedtug
definicji stowarzyszenia European Bioplastics [47], okresla si¢ jako
biotworzywa. Materialy przyjazne $rodowisku mozna podzieli€ na trzy
podstawowe kategorie:

I. biodegradowalne, kompostowalne wytwarzane na bazie surowcow
odnawialnych,
II. biodegradowalne, wytwarzane na bazie surowcdw petrochemicznych,
III. niebiodegradowalne, wytwarzane na bazie surowcow odnawialnych.

Polimery biodegradowalne pochodzace z naturalnych zrédet, czyli surowcoéw

odnawialnych, mozna podzieli¢ na sze$¢ podgrup (rys. 5):
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polisacharydy proteiny tluszcze rézne

poliestry poliestry
wytwarzane przez syntetyzowane z
mikroorganizmy lub bie-pochodnych :
na bazie ) tuszcze rosliny monomerow kauczuki
| skrobi g EEE zwierzece (fermentacja) naturalne
na bazie . oleje L PHA kompozyty
| celulozy | kazeina roslinne BLA
na bazie gluten
| ligniny || pszenny
na bazie
| chityny L weina
jedwab

Rys. 5. Podziat polimeréw wytwarzanych z biomasy pochodzenia roslinnego
i zwierzecego [41]

Averous 1 Boquillon sklasyfikowali  biodegradowalne  polimery

w nastepujacych grupach [2]:

A. polimery izolowane z biomasy pochodzenia ro$linnego i zwierzecego,
do ktorych naleza polisacharydy, lipidy oraz bialka,

B. polimery syntetyzowane przez mikroorganizmy Ilub genetycznie
modyfikowane rosliny, poliestry hydroksykwaséw (PHA),

C. polimery syntetyzowane chemicznie z monomerow otrzymywanych
w procesie fermentacji biomasy, np. polilaktyd (PLA),

D. polimery otrzymywane z surowcow petrochemicznych: polikaprolaktony
(PCL), poliesteroamidy (PEA), alifatyczne kopoliestry oraz aromatyczne
kopolimery.

Do polimerow niebiodegradowalnych (tzn. nie ulegajacych rozpadowi
biologicznemu w procesie kompostowania), ale wytwarzanych z surowcoOw
odnawialnych, nalezag m.in. polietylen, polipropylen, poliamid i poli(chlorek
winylu). Wowczas nazwy poprzedzane sa przedrostkiem ,,bio” lub ,,zielony”.
»Zielone poliolefiny” dostepne sg na rynku od 2008 r. Podstawowg zaletg tej
grupy tworzyw jest fakt, ze nie rdznig si¢ wlasciwosciami od ich petro-
chemicznych odpowiednikéw, poza zrdédlem pochodzenia surowcoéw do ich
syntezy. ,,Bio-PE”, czyli tzw. zielony polietylen wytwarzany jest m.in. z etylenu
uzyskiwanego z alkoholu etylowego (bioetanol) wytwarzanego w procesie
fermentacji trzciny cukrowej, stad czesto stosuje sie skrot myslowy, ze ,,bio-PE”
pochodzi wprost z trzciny cukrowe;.

Podobnie wytwarzany jest ,zielony-PP”, ktory dzigki identycznym
wlasciwosciom, co klasycznie syntetyzowany PP, wykorzystywany jest
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do produkcji opakowan, zamkni¢¢ butelek typu flip-top, czy folii orientowanych
dwuosiowo (BOPP).

,,B10-PET”, to kolejny komercyjny przedstawiciel zielonych polimerow,
reklamowany w produktach ,PlantBottle” (rys. 6) [54]. Produkowany jest
z kwasu tereftalowego (pochodzenia petrochemicznego) i glikolu etylenowego
(z fermentacji surowcoéw roslinnych).

Planowane jest wprowadzenia PET wyprodukowanego w 100% z surowcow
odnawialnych. ,,PlantBottle” funkcjonuje juz na rynku co najmniej 10 krajow,
m.in. Danii, Norwegii, Szwecji, USA, Kanady, Meksyku czy Brazylii.

bottle

up to plant-based
recyclable bottle

redesigned plastic,
recyclable as ever.

Rys. 6. Znak ,,PlantBottle” charakteryzujacy opakowania wykonane z udziatem
materiatéw pochodzenia roslinnego [60]

Charakterystyka  wybranych grup przedstawicieli materialéw
biodegradowalnych

Folie celulozowe

Celuloza jest jednym z najstarszych biodegradowalnych surowcow
stosowanych w przemysle opakowaniowym. Pod wzgledem chemicznym jest to
liniowy homoglukan zbudowany z czasteczek B-D-glukopiranozy potaczonych
wigzaniami [-(1,4)-glikozydowymi. W formie natywnej tancuchy celulozy
tworza wiokniste struktury, w ktorych czasteczki celulozy s3 utozone
warstwowo 1tworza struktury krystaliczne, stabilizowane w plaszczyznie
poziomej i pionowej przez wigzania wodorowe. Struktura ta jest bardzo trwata,
wytrzymala na czynniki chemiczne i mechaniczne [41, 16]. Do celow
przemystowych uzyskiwana jest przede wszystkim z drzew, kwiatow bawey
oraz z wytlokow todyg trzciny cukrowej [41]. Wlasciwosci uzytkowe celulozy
wynikaja bezposrednio z jej budowy. Konsekwencjg zlozonej struktury
chemicznej oraz struktury krystalicznej celulozy jest brak rozpuszczalno$ci
w wodzie oraz w popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Ze wzgledow
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przetworczych celuloze poddaje si¢ procesowi obrobki chemicznej w procesie
estryfikacji  (acetyloceluloza (CA), propionian acetylocelulozy (CAP)
oraz maslan acetylocelulozy (CAB). Estry celulozy sa skomercjalizowane
od prawie stu lat iposiadaja wiele zastosowan w farmacji, kosmetyce
czy rolnictwie [23].

W opakowalnictwie powszechnie stosowana byta celuloza regenerowana
(ang. cellophane, pol. tomofan). Tomofan byl pierwszym gietkim
iprzezroczystym tworzywem sztucznym, stosowanym jako materiat
opakowaniowy wielu produktow spozywczych oraz wyroboéw tytoniowych
juz od roku 1927.

Folie celulozowe charakteryzuje dobra barierowo$¢ wobec tluszczow 1 gazow.
Moze by¢ stosowana do pakowania produktéw podgrzewanych w kuchenkach
mikrofalowych. tatwo przywiera do powierzchni, dzigki czemu moze by¢
stosowana, do produkcji etykiet, nadaje si¢ takze do zadruku [41]. Materiat
charakteryzuje dobra barierowo$¢ wobec tlenu, natomiast staba wzglgdem
wilgoci, dlatego folie takie stosuje si¢ m. in. do owijania i we¢dzenia.

Folia celulozowa nie jest termozgrzewalna, jednak dla umozliwienia
zgrzewania powleka si¢ je lakierem termozgrzewalnym, stanowigcym
dodatkowa bariere dla przenikania wilgoci. Poziom barierowo$ci mozna
regulowac poprzez zastosowanie odpowiednich lakieréw.

Folie celulozowe moga wystgpowaé w wersji przezroczystej, biatej,
metalizowanej, kolorowej barwione w masie. Mozna laczy¢ ja z innymi
materiatami w postaci laminatow umozliwiajac uzyskanie druku miedzy-
warstwowego. Folia celulozowa jest biodegradowalna, natomiast dzigki
zastosowanej technologii produkcji oraz zadruku folie sg takze kompostowalne.

Folie na bazie skrobi

Chemicznie, skrobia jest polimerem skladajacym si¢ z weglowodanow
ztozonych (polisacharydow)—amylozy i amylopektyny. Dlugos¢ tancucha skrobi
zalezy od surowca, z ktérego pochodzi. Wigkszo$¢ dostgpnej na rynku skrobi
jest izolowana z ziaren (kukurydzy, ryzu i1 pszenicy) oraz z bulw ro$lin
(ziemniakéw, manioku i tapioki). Jest to tzw. skrobia natywna, wydobyta
z surowca w procesie technologicznym.

Rozgateziona molekuta amylopektyny zbudowana jest z 10°~10" czasteczek
glukozy. W sktad amylopektyny wchodza krétkie, potaczone wigzaniami (1—4)
—-0—D—glikozydowymi, proste tancuchy stanowiace szkielet, od ktorego co okoto
20-25 jednostek glukozy odchodza boczne wigzania rozgaleziajace (1—6)—0—
D—glikozydowe [33].

W przetworstwie tworzyw sztucznych, skrobia krystaliczna moze by¢
stosowana jako wypetiacz lub modyfikowana do skrobi termoplastycznej (TPS).
Otrzymywanie skrobi termoplastycznej wiaze si¢ ze zniszczeniem struktury
krystalicznej poprzez dzialanie cis$nienia, ciepla, pracy mechanicznej lub
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plastyfikatorow. TPS wykazuje stabe wlasciwosci mechaniczne oraz matg
barierowo$¢. Jest materialem wyjSciowym do produkcji wyrobow,
ktore w swoim skladzie zawierajga naturalne plastyfikatory i1 hydrofilowe
substancje biodegradowalne otrzymywane z syntetycznych polimerow. Materiat
ten ulega rozkladowi zard6wno w obecnosci tlenu, jak i w warunkach
beztlenowych. TPS moze by¢ przetwarzany metoda ekstruzji.

Na rynku spotykane sg tworzywa na bazie skrobi (powyzej 40% w sktadzie)
oraz modyfikowane skrobia (do 40% w skladzie). Podzial ten nie jest jednak
doprecyzowany w literaturze przedmiotu, dlatego podane wartosci nalezy
traktowa¢ umownie.

Zastgpowanie polimeréw syntetycznych jest ekonomicznie uzasadnione,
nawet do 50% syntetycznego poliestru moze by¢ zastapione skrobia, co pozwala
na obnizenie kosztow produkcji materialu. Mieszaniny otrzymane przez
zmieszanie do 45% skrobi z PCL wykazuja dobrag wytrzymatos¢ mechaniczna.
Wadami sg niskie temperatury ptynigcia (60 °C) i zeszklenia (ok. 40 °C). Blendy
skrobi z poliestrami alifatycznymi catkowicie degradujg w glebie juz po o$miu
tygodniach.

Do podstawowych ograniczen stosowania skrobi nalezy zaliczy¢ jej
hydrofilowy charakter w poréwnaniu z tworzywami konwencjonalnymi, dlatego
skrobia czgsto laczona jest z innymi polimerami np. z PE-LD, alifatycznymi
poliestrami czy PVAL [34, 45, 12].

Skrobia, wykazuje szereg wad, takich jak silny charakter hydrofilowy
oraz stabe wiasciwosci mechaniczne w pordwnaniu do konwencjonalnych
polimeréw syntetycznych. Jednym ze sposobow poprawy tego parametru jest
chemiczna modyfikacja skrobi, np. kwasem cytrynowym.

Pomiedzy grupami —-OH i —COOH kwasu a grupami —OH skrobi moze
dochodzi¢ do interakcji, co w efekcie skutkuje ograniczeniem sktonnosci
do absorpcji wody poprzez zmniejszenie ilosci dostgpnych grup —OH [5] oraz
poprawy wilasciwosci mechanicznych na skutek sieciowania [39]. Chemiczna
modyfikacja skrobi kwasem cytrynowym jest bezpieczna, poniewaz jest
on nietoksycznym produktem przemiany metabolicznej organizmu (cykl Krebsa
lub cykl kwasu cytrynowego) a ponadto zostal on zatwierdzony przez FDA
do stosowania w preparatach do zywnosci [46]. Innym sposobem poprawy
wlasciwosci  funkcjonalnych  folii  skrobiowych jest potaczenie jej
z syntetycznymi polimerami. Wigkszos$¢ tworzyw jest hydrofobowa i nie miesza
si¢ z hydrofilowa skrobig, z tego powodu dochodzi do niezgodno$ci faz
i stabych mechanicznych wtasciwosci produktu. W zwigzku z tym obecne
badania skupiaja si¢ na wykorzystaniu biodegradowalnych hydrofilowych
polimerow i wldkien, wytworzenia biokompozytow [31,12].

Biodegradacja polimeréw zawierajacych skrobi¢ jest wynikiem ataku
enzymatycznego na wigzania glikozydowe znajdujace si¢ pomigdzy
czasteczkami cukru, prowadzacego do redukcji dlugosci tancucha w jednostce
cukrowej. Przy zawarto$ci skrobi, ponizej 60% w matrycy tworzywowe;,
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czasteczki maja bardzo stabe wigzania, ktore staja si¢ miejscem biologicznego
ataku. Prowadzi to do rozpadu tworzywa na mate fragmenty, lecz nie powoduje
biodegradacji calej struktury polimerowej a jedynie jej defragmentacje.

Folie z poli(kwasu mlekowego)

Poli(kwas mlekowy) (PLA, polilaktyd) zaliczany jest do poliestréw
termoplastycznych pochodzacych ze zrédet odnawialnych. Jest polimerem
krystalicznym o temperaturze topnienia od 130 do 210°C (w zaleznosci
od budowy chemicznej). Do produkcji PLA najczesciej wykorzystywana jest
kukurydza lub buraki cukrowe. Do wyprodukowania 1 kg PLA potrzebne jest
ok. 2,5 kg ziarna kukurydzy. Ilo§¢ ta zalezna jest od zawartosci skrobi
w ziarnach, oraz od wydajnosci kazdego z etapow procesu produkcji polimeru:
konwersji skrobi do dekstrozy, konwersji dekstrozy do kwasu mlekowego
ireakcji polimeryzacji. Jedng z metod produkcji polikwasu mlekowego jest
reakcja polimeryzacji z otwarciem pierscienia (Ring Opening Polimerization,
ROP) lub reakcja polikondensacji [37].

Dzigki wlasciwosciom przetworczym polimer moze by¢ przetwarzany
w wigkszos$ci urzadzen stosowanych do przetworstwa klasycznych polimerow.
Z PLA otrzyma¢ mozna transparentne folie lub wtryskowo formowa¢ preformy
do rozdmuchu, podobnie jak PET. Jako materiat opakowaniowy spetnia
wymagania dotyczace dopuszczenia do kontaktu z zywnoscia.

Spotykane sg liczne potaczenia PLA:

e blendy PLA z polisacharydami, np. skrobig, ktéra obniza ceng
i skraca czas biologicznego rozkladu, celuloza w postaci wiokien,
zwigkszajaca sztywnos¢ 1 odpornosé na temperature,

e blendy PLA z napelniaczami nieorganicznymi takimi jak talk, mika,
szklo itp.,

e blendy PLA z kauczukiem naturalnym, elastomerami poliuretano-
wymi, alifatycznymi poliestrami, alifatyczno/aromatycznymi polie-
strami, modyfikowanymi funkcjonalnymi elastomerami poliolefino-
wymi [37].

Poliakrylany, zwtaszcza PMMA (poli(metakrylan metylu)) dobrze mieszaja
sic¢ z PLA, a uzyskane folie sg transparentne, majg wyzsza temperature
zeszklenia, lecz nizszg krystaliczno$¢ w stosunku do czystego PLA. Poliweglany
poprawiaja odporno$¢ na temperatur¢ i pegkanie. Firmy Fujitsu i Toray
opracowaly blende 50/50 PC z PLA do zastosowan w branzy elektronicznej
(komputery osobiste). PLA znajduje zastosowanie w wielu branzach,
m.in. opakowaniowej, budowlanej, technicznej, w optyce 1 przemysle
samochodowym. PLA stosowany jest takze w medycynie i farmacji, w postaci
implantéw, $rub, nici chirurgicznych itp.

Ze wzgledu na chiralng nature kwasu mlekowego mozna wyrdzni¢ kilka form
polilaktydu: poli-L-laktyd (PLLA), poli-D-laktyd (PDLA). Polimeryzacja
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racemicznej mieszanki L i D-laktydow prowadzi do syntezy amorficznego poli-
DL-laktydu (PDLLA). Temperatura topnienia PLA wynosi od 150-180°C, jest
uzalezniona od stopnia krystalicznosci polimeru. Mozna ja podwyzsza¢ nawet
0 40-50 °C poprzez mieszanie PLLA z PDLA.

Dzigki obecnosci bocznych ugrupowan —CH; w tancuchu, PLA wykazuje
dobra odporno$¢ hydrolityczng w temperaturze pokojowej. W warunkach
podwyzszonej temperatury i wilgoci ulega hydrolizie, a powstale potprodukty
degradacji ulegaja mineralizacji w wyniku dzialania mikroorganizméw
do metabolitéw: CO,, H,O i CH,4. Stopien hydrolizy polimeru alifatycznego
determinowany jest wieloma czynnikami: stopniem krystaliczno$ci, pozo-
stalo$cia monomeru, zanieczyszczeniami, geometriag tancucha oraz ci¢zarem
czasteczkowym [21, 38]. Zwigkszona zawartos¢ fazy amorficznej determinuje
degradacje dwustopniowa w S$rodowisku wodnym [9]. W pierwszym etapie
nastepuje dyfuzja wody w rejony amorficzne, ktorych gorsze uporzadkowanie
nie ogranicza penetracji wody, drugi etap rozpoczyna si¢, gdy wigkszos¢ fazy
amorficznej ulega degradacji. Obecno$¢ niektorych enzymow, np. proteinazy K
czy bromeliny rowniez wplywa na zwigkszenie stopnia hydrolizy PLA [32].

Rozpad PLA przyspiesza podwyzszona temperatura, hydroliza i degradacja
enzymatyczna wywotana atakiem mikroorganizméw w procesie kompostowania.
W warunkach abiotycznych przewaza przypadkowa hydroliza wigzan estrowych
[17, 18]. Badania [11] dowodza, iz degradacja PLA w poczatkowej fazie
przebiega na drodze hydrolizy, ktora nie jest katalizowana enzymatycznie, dalej
nastepuje rozpad wigzan estrowych tancucha, dochodzi do powstania oligo-
mer6w 1 kwasu mlekowego rozpuszczalnego w wodzie, ktory nastgpnie dzigki
mikroorganizmom przeksztatcany jest w wodg, CO, i biomase.

Biodegradacja PLA zalezy od jego struktury, jak rowniez od warunkéw
prowadzenia procesu. Biorozktad zachodzi szybciej w warunkach kontrolowa-
nego i naturalnego kompostowania, niz w osadzie czynnym, glebie czy wysypi-
skach odpadow. Wsrdd bakterii degradujacych PLA znajduja si¢ Amycolatopsis,
Saccharothrix sp., Kibdelosporangium aridum oraz termofilowe szczepy
Brevibacillus, Bacillus stearothermophilus i Geobacillus thermocatenulatus [1].

Folie z poli(alkoholu winylowego)

Poli(alkohol winylowy) (PVAL, PVOH, PVA) jest przedstawicielem grupy
polimeréw pochodzenia petrochemicznego, rozpuszczalnych w wodzie.
Tworzywo to PVOH nie jest syntetyzowany poprzez bezposrednia
polimeryzacj¢ zmonomeru, poniewaz alkohol winylowy ma tendencje
do przeksztalcania si¢ w fenolowa forme aldehydu octowego. Polimer
uzyskiwany jest natomiast z homopolimeru octanu winylu, wg mechanizmu
wolnorodnikowego, w roztworze alkoholowym (metanol, etanol) lub na drodze
polimeryzacji w zawiesinie. Na skal¢ przemystlowa PVOH syntetyzowany jest
takze przez hydroliz¢ z PVAC, poly(octanu winylu). Metody syntezy PVOH
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zostaly opisane w literaturze [15]. Podstawowa charakterystyka PVOH
uzalezniona jest od sposobu i warunkow prowadzenia syntezy oraz stopnia
polimeryzacji, rozmieszczenia grup hydroksylowych, stereoregularno$ci
oraz krystalicznosci [7, 8]. Ze wzrostem stopnia polimeryzacji spada
rozpuszczalnos¢ PVOH w wodzie [19].

PVOH zostal uznany za polimer biodegradowalny w latach 30 ubieglego
wieku [10]. Stwierdzono wowczas, ze jest on podatny na biodegradacje
wywotang dzialaniem grzybow z rodzaju Fusariumlini, bakterii tlenowych
Pseudomonas, Alcaligenes i Bacillus [7]. Latwo ulega on takze biodegradacji
w osadach gospodarki wodno-§ciekowej. Kontrolowane utlenianie chemiczne
PVOH prowadzi do uzyskania poli(enolo-ketonu) (PEK) o podobnej strukturze
do PVOH. PEK natomiast jest znacznie bardziej podatny na hydrolize
i biodegradacj¢ niz wyjsciowy PVOH.

PVOH jest materialem potencjalnie uzytecznym dla rolnictwa, nauk
biomedycznych, oczyszczania wody, jako flokulant czy sorbent jonow metali [6].
Polimer charakteryzuje si¢ dobra przejrzystoscia, potyskiem, wiasciwos§ciami
antyelektrostatycznymi 1 odporno$cig chemiczng [13]. Wykazuje dobre
wlasciwosci barierowe oraz drukowalno$¢. Folie PVOH wytwarzane sa dwiema
metodami: wylewania oraz wytlaczania z rozdmuchem. Gtowng trudnoscia
odrébki termicznej PVOH jest niewielka roznica miedzy temperaturg topnienia
i temperatura rozktadu. W zaleznosci od gatunku PVOH degradacja termiczna
rozpoczyna si¢ od ok. 150 °C. Proces degradacji PVOH prowadzi do uwolnienia
wody z matrycy polimerowej, ktoremu towarzyszy powstawanie lotnych
produktow rozktadu, takich jak kwas octowy, aldehydy i ketony [7]. Badania
nad degradacja PVOH zostaty opisane w literaturze [20].

Folie z chitozanem

Chitozan o symbolu poli[B-(1,4)-2-amonio-2-deoxy-D-glukopiranoza jest
pseudonaturalnym, nietoksycznym, polikationowym biopolimerem. Jest
zbudowany z reszt N-acetylo-D-glukozaminy oraz D-glukozaminy, potaczonych
wigzaniami B-1,4-glikozydowymi. Przemystowo otrzymuje si¢ go na drodze
chemicznej N-deacetylacji chityny, ktéra stanowi glowny sktadnik $ciany
komoérkowej grzyboéw z klasy Zygomycetes, np. Absidia, Mucor, Rhizopus,
wystepuje takze w strukturach szkieletow zewnetrznych licznych bezkrggowcow,
w tym skorupiakow i owadow [28]. Hydrofilowy charakter oraz wrazliwosc¢
na zmiany pH $rodowiska powoduja, ze stabilno$¢ chitozanu jest duzo gorsza
niz chityny. Dobrze rozpuszcza si¢ w wodnych roztworach kwasow.
Sieciowanie powoduje wzrost przestrzeni pomiedzy tancuchami, co wywoluje
cze$ciowy degradacje struktury krystalicznej oraz spadek rozpuszczalno$ci [26],
natomiast wzrasta pojemnos¢ sorpcyjna [14].

Chitozan jest polimerem bioaktywnym, biokompatybilnym, biodegradowal-
nym, nietoksycznym, o wysokiej adhezyjnosci, dlatego tez znajduje zastosowa-
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nie w wielu dziedzinach, m.in. w rolnictwie, ochronie srodowiska, w przemysle
spozywczym oraz kosmetycznym, a takze w biomedycynie [36]. Ze wzgledu
na swoje wilasciwosci przeciwdrobnoustrojowe chitozan moze by¢ stosowany
w produktach zywno$ciowych przedtuzajac ich trwato$¢ oraz jako sktadnik folii
opakowaniowych. Chitozan i jego pochodne wykazuja silne dziatanie biobojcze
wobec roznych grup bakterii G(+) oraz G(—), grzybdéw i wirusow. Wiasciwosci
chitozanu zaleza od jego cigzaru czasteczkowego, stopnia deacetylacji, stezenia,
pH 1 sktadu $rodowiska, w ktorym si¢ znajduje. Dodatnio naladowane grupy
aminowe moga powodowac taczenie chitozanu ze $ciang komérkowa bakterii,
powodujac destrukcje membrany. Po adsorpcji na $cianie komdrkowej nastepuje
wniknigcie chitozanu do wnetrza zywej komoérki, co powoduje zahamowanie
dzialania enzymow i zaburzenia syntezy mRNA oraz protein [26, 30].

Octan chitozanu tworzy kompleksy jonowe z wieloma rozpuszczalnymi
w wodzie polimerami np. poli(tlenkiem etylenu), poli(alkoholem winylowym),
hydroksypropyloceluloza czy poli(kwasem akrylowym). Kompleksy te sa
powszechnie stosowane w stomatologii, w produkcji membran czy impregnacji
papieru. Chitozan spotykany jest takze w wielu innych kompozytach, np.
z poliamidem [35], wioknami celulozowymi [44], nanoproszkiem ZnO [27],
hydroksyapatytem [29] i innymi. Chitozan moze by¢ formowany w folie
o wysokiej barierowosci wzgledem gazow. Ich krucho$¢ wymaga jednak
zastosowania w przetworstwie srodkow zmigkczajacych, takich jak poliole
(gliceryna, sorbitol, glikol polietylenowy) i kwasy tluszczowe (kwas stearynowy
1 palmitynowy) [42, 43].

Fizyczna modyfikacja mieszanek skrobiowo-chitozanowych promieniowa-
niem gamma czy ultradzwigkami moze modyfikowaé je poprzez sieciowanie
wptywajac na poprawe funkcjonalnosci materiatow [40].
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1.4. Polimery przewodzace prad elektryczny

Od poczatkow swojej historii przed dlugie dziesigciolecia kolejne rodzaje
odkrywanych tworzyw polimerowych niezmiennie charakteryzowaly sie
brakiem zdolno$ci przewodzenia pradu elektrycznego i w powszechnym
rozumieniu staly si¢ synonimem materialbw o doskonalych witasciwosciach
izolacyjnych. Intensywny rozwdj nauki w zakresie budowy i wlasciwosci
polimerow doprowadzit do sytuacji, w ktorej po raz kolejny w nad wyraz
cieckawej historii tworzyw sztucznych ztamano utarte schematy i stworzono
material wczesniej nieistniejacy — polimery przewodzace prad elektryczny.

Rozwoj polimeréw przewodzacych

Wprawdzie polianiling zsyntetyzowat juz w 1862 r. H. Letheby, ale z uwagi
na 6wczesny stan techniki nie znalazla ona wtedy praktycznego zastosowania.
Nowozytna historia polimerow przewodzacych rozpoczeta sie w 1958 r.,
gdy G. Natta, poszukujac nowych katalizatoréw polimeryzacji uzyskat
poliacetylen, w postaci uznanego za nieprzydatny czarnego, nierozpuszczalnego
proszku, ktory ulegal stopniowej degradacji pod wptywem powietrza. W 1968 r.
H. Shirakawa prowadzit syntez¢ poliacetylenu, ale na skutek przypadkowego
zastosowania tysigckrotnego nadmiaru katalizatora, otrzymal poliacetylen
w postaci srebrzystej blony, u ktorej wykryto wysokie, jak na zwiazek
organiczny, przewodnictwo elektryczne. W latach siedemdziesiatych
A.MacDiarmid wykazal rdéznice w przewodnos$ci elektrycznej polianiliny
w zaleznosci od jej stopnia polimeryzacji i1 stanu utlenienia, a razem
z A. Heegerem badat wlasciwosci  poliacetylenu. Na  poczatku lat
osiemdziesiatych V. Enkelmann ze wspolpracownikami opracowal synteze
poliacetylenu z uzyciem jako katalizatorow mieszaniny azotanu kobaltu
i borowodorku sodu, a potem J. Edwards i W. Feast otrzymali poliacetylen nie
zanieczyszczony Kkatalizatorem stosujac odwrocong reakcje Dielsa-Adlera
itermiczny rozktadu prekursora — polichlorku winylu. W 1989 roku
u polifenylenowinylenu odkryto zjawisko emisji $wiatta pod wplywem
przytozenia napigcia elektrycznego, co w dalszych latach zaowocowato
powstaniem polimerowych diod -elektroluminescencyjnych (PLED, OLED,
PMLED, AMOLED) i nowych odmian polimerow przewodzacych: politiofenu,
polipirydyny, polifluorenu, polifenyloacetylenu iinnych. W dwoch ostatnich
dekadach XX w. nastapil dynamiczny rozw6] badan nad polimerami
przewodzacymi, ktérego ukoronowaniem bylto przyznanie w 2000 r. Nagrody
Nobla z dziedziny chemii za odkrycie i badania polimeréw przewodzacych,
ktora otrzymali H. Shirakawa, A. Heeger oraz A. MacDiarmid. W XXI wieku
rola polimeréw przewodzacych sukcesywnie rosnie i znajdujg one coraz szersze
zastosowanie [1, 3, 4].
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Mechanizm przewodnictwa tworzyw

Wyréznia si¢ trzy mechanizmy przewodnictwa tworzyw polimerowych.
W pierwszym z nich przewodzenie pragdu odbywa si¢ podobnie jak
w metalach, na skutek istnienia pasm przewodnictwa powstajacych w wyniku
delokalizacji elektronow w wigzaniach chemicznych, z tego powodu jest
nazywane przewodzeniem ,po gtownym tancuchu”. W polimerach z tej
grupy, nazywanych niekiedy metalicznymi, wystepuja najczesciej uktady
sprz¢zonych wigzan wielokrotnych, natomiast w sytuacji, kiedy w budowie
polimeru nie ma takich wigzan, wowczas przewodnictwo wynika
z naktadania si¢ pustych orbitali d wzdtuz tancucha gtownego. W polimerach
tego typu, podobnie jak w metalach, wzrost temperatury powoduje
pogorszenie przewodnictwa elektrycznego [1, 3, 4, 7].

Druga metoda przewodzenia pradu elektrycznego przez polimery opiera si¢
na wykorzystaniu mechanizmu kompleksowania z przeniesieniem tadunku.
Polimery tego typu majg grupy boczne o strukturze kompleksow zdolnych
do przenoszenia tadunku elektrycznego. Taka izolowana przestrzennie
i elektrycznie grupa funkcyjna moze by¢ odwracalnie redukowana i utleniana,
wiazac si¢ z tancuchem glownym polimeru kowalencyjnie lub elektrostatycz-
nie. Wowczas przewodzenie pradu elektrycznego nastepuje przez
przeskakiwanie elektroné6w miedzy grupami funkcyjnymi bedacymi zwigzkami
chemicznymi metali przejsciowych. Zakres przewodnictwa takich polimerow
jest stosunkowo waski i zalezy od stosunku formy utlenionej do zredukowanej
grupy funkcyjnej [1, 3, 4, 5].

Trzecim mechanizmem jest przewodnictwo jonowe, polegajace na tym,
Zze jony sg transportowane przez kanaly wystepujace miedzy tancuchami
polimerow. Polielektrolity posiada¢ musza grupy jonowymienne lub
elektronodonorowe przylaczone do tancucha glownego. W takich polimerach
zazwyczaj elementem odpowiedzialnym za przewodnictwo jest kation,
poruszajacy si¢ skokowo pomigdzy grupami elektronodonorowymi. Ruch
kationu, zgodnie z zasadg zachowania elektroobojetnosci, powoduje ruch anionu
w przeciwng strong. W przypadku polimeréw przewodzacych jonowo
przewodnictwo rosnie wraz ze wzrostem temperatury, bowiem wyzsza
temperatura zmniejsza lepko$¢ polimeru i zwigksza ruchliwo$¢ jonow. Wpltyw
na przewodnictwo w tym przypadku ma takze stgzenie soli, bedacej elektrolitem,
podobnie jak w klasycznych roztworach elektrolitow. Polimery wykazujace
przewodnictwo jonowe nazywa si¢ niekiedy elektrolitami  stalymi
i charakteryzuje za pomoca liczby jonowej iruchliwosci jonowej. Wyzsze
wartosci tych parametrow wskazuja na lepsze przewodnictwo elektryczne
1 lepsze wlasciwosci ogniw, w ktorych takie polimery zastosowano [1, 3, 4].
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Rys. 1. Rodzaje domieszkowania polimeréw oraz no$niki tadunku elektrycznego
na przyktadzie politiofenu [15]

Wymienione mechanizmy przewodzenia polimeréw wystepuja czesto
obok siebie w jednym materiale, aby zwiekszy¢ przewodnictwo elektryczne,
czego przyktadem sg polimery przewodzace "po gtownym lancuchu", ktore
modyfikuje si¢ wprowadzeniem grup funkcyjnych umozliwiajacych prze-
niesienie tadunku [3, 6]. Rodzaje domieszkowania polimeréw oraz nos$niki
tadunku elektrycznego na przyktadzie politiofenu (PTh) pokazano na rys. 1.

Kluczem do gwaltownego rozwoju polimerow przewodzacych stata sie¢
mozliwo$¢ ich domieszkowania, podobnie jak klasycznych potprzewodnikow,
dzieki czemu modyfikuje si¢ wlasciwosci elektryczne polimerow przewodza-
cych poprzez usuwanie Iub wprowadzanie elektronow do uktadu.
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W przeciwienstwie do potprzewodnikéw nieorganicznych, w przypadku
poOlprzewodnikdéw organicznych nie stosuje si¢ domieszek pierwiastkdw boga-
tych lub ubogich w elektrony, lecz przeprowadza si¢ cze$ciowa redukcije
lub utlenienie =~ makroczasteczek  tworzacych  polimer, co  prowadzi
do wytworzenia jonorodnikéw. Przykladem skutecznosci domieszkowania jest
poliacetylen, ktory po utlenianiu zwigzkami jodu zwicksza swojg przewodnos¢
elektryczna 10" razy. W zaleznosci od sposobu domieszkowania wyrdznia sie
n-domieszkowanie (redukcj¢) oraz p-domieszkowanie (utlenianie) [1, 3].

Rodzaje polimer6ow przewodzacych

Pomimo krotkiego okresu rozwoju polimeréw przewodzacych prad
elektryczny znanych jest dzisiaj kilkadziesiat ich rodzajow (wliczajac pochodne).
Do najwazniejszych polimerow wykazujacych zdolno$¢ przewodnictwa
elektrycznego zalicza si¢ polimery zawierajace wigzania podwojne: poliacetylen
(PA) i polifenyloacetylen (PPA), polimery zawierajace pierscien aromatyczny:
polifluoren (PF) i poliparafenylen (PPP), polimery heterocykliczne z atomem
azotu: polianiling (PANI), polipirol (PPy) ipolipirydyne (PPY), polimery
heterocykliczne z atomem siarki: politiofen (PTh) i polietylenodioksytiofen
(PEDOT), a takze polifenylenowinylen (PPV), polifuran (PFu), policyjanamid
(PCN) i poliwinyloferrocen (pVFc). Polimery przewodzace elektronowo moga
wystepowa¢ w postaci neutralnej (brak tadunku), utlenionej (czyli w postaci
kationowej) lub zredukowanej (posta¢ anionowa).

Ta ostatnia forma jest najcze$ciej nietrwala, szczegélnie w kontakcie
z powietrzem, a niska stabilno$¢ polimeréw elektroprzewodzacych jest jedna
z ich najwigkszych wad [1, 3, 4, 7].

Polianilina, zwana takze czernig anilinowa, zostala otrzymana w XIX
wieku ijest najstarszym i jednym z najdoktadniej przebadanych polimerow
przewodzacych. Niedomieszkowana jak 1 domieszkowana klasycznymi
domieszkami nieorganicznymi, wykazuje stabe wlasnosci mechaniczne i zle si¢
przetwarza, jednakze stanowi jeden z najbardziej stabilnych czasowo polimerow
przewodzacych. Czysta polianilina osigga przewodnictwo do 10* S/cm.

Poliacetylen wystepuje w dwoch formach izomerycznych cis oraz trans.
Forma cis jest niestabilna i w podwyzszonej temperaturze ulega samorzutnej
przemianie do postaci trans. Przewodnictwo czystego poliacetylenu jest
niewielkie i wynosi od 10 S/cm w postaci cis do 10* S/cm w postaci trans.
Po domieszkowaniu przewodnictwo poliacetylenu wzrasta nawet o 13 rzgdow
wielkosci.

Polipirol charakteryzuje si¢ znaczng stabilno$cig pradowa i jest trwaly
w warunkach atmosferycznych i $rodowisku wodnym, a takze cechuje si¢
bardzo duza biokompatybilnoscia.

Politiofen oraz jego alkilopochodne wykazuja bardzo dobra odpornos¢ che-
miczng. Istnieje mozliwo$¢ szerokiej modyfikacji wlasciwosci tego polimeru
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przez ingerencj¢ w struktur¢ monomeru, w efekcie czego uzyskano
m.in. uzyskano polietylenodioksytiofen, czyli 3,4-dioksyetylenowa pochodna
politiofenu. Polimer ten cechuje si¢ elektroluminescencja i znalazt zastosowanie
w wyswietlaczach elektronicznych. Przewodnictwo elektryczne domieszkowa-
nego politiofenu sigga 10-10° S/cm. Inng z cech politiofenu jest to, ze kurczy
si¢ badz rozcigga pod wptywem pradu elektrycznego, a w temperaturze —235 °C
staje si¢ nadprzewodnikiem.

W tabeli 1 poréwnano przewodnictwo elektryczne polimeréw nieprzewodza-
cych i przewodzacych, natomiast na rys. 2 zostal pokazany zakres przewodnic-
twa elektrycznego polimeréw przewodzacych na skali od przewodnikow
do izolatorow.

Tabela 1. Wartos$ci przewodnictwa elektrycznego ¢ polimeréw nieprzewodzacych

i przewodzacych [15]
Polimery .
nieprzewodzace 6 [S/cm] Polimery przewodzace | o [S/cm]
Polietylen 10" Poliacetylen 10°-10°

Politetrafluoroetylen 10" Poli(para-fenylen) 10°
Polistyren 10"7-10"° Poli(para- 10°

fenylowinylen)

Zywice epoksydowe 10°-0" Polipirole 10°
Poliimidy 107° Politiofeny 10
Poliester 10" Polianilina 10'-10°

polimery o ukladzie sprzezonych

wizzan podwdjnyeh

Przewodnos¢ 10" = 0 . o* 0 e 0t 108
wiasciwa | | | I i

|
o e e & e

Rys. 2. Zakres przewodnosci wlasciwej polimerow przewodzacych [9]
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Metody otrzymywania polimerdw przewodzacych

Polimery przewodzace otrzymywac stosujac metoda klasyczna, na skutek
syntezy chemicznej oraz za pomoca polimeryzacji elektrochemiczne;.

Synteza chemiczna polimeréw przewodzacych jest prowadzona z reguty
w obecno$ci katalizatorow Zieglera-Natty, chociaz znane sa takze procesy bez-
katalityczne (stosowane do wytwarzania poliacetylenu). Zastosowanie
katalizatoréw zawierajacych metale przejsciowe wpltywa jednak niekorzystnie
na wlasciwosci elektryczne otrzymywanych polimerow.

Polimeryzacja elektrochemiczna (ECP) polega na elektrolizie monomeru
w rozpuszczalniku, zawierajacym czesto takze elektrolit. W tym celu prowadzi
si¢ anodowe utlenienie monomeru z wytworzeniem kationorodnikoéw, ktore
nastepnie reaguja z monomerem lub ze soba nawzajem, az do wytworzenia
produktu przejSciowego, majacego budowe dikationu. Powstate dikationy,
zawierajace pewien uktad wigzan sprzezonych moga tatwo odszczepia¢ kationy
wodorowe, pozbywajac si¢ tadunku elektrycznego. Produktami takiego
odszczepiania s3 obojetne oligomery, ktére nastgpnie mogg dyfundowac
do anody, gdzie zostang ponownie utlenione. Powyzszy cykl powtarza si¢
az do momentu, w ktérym stopien polimeryzacji osiagnie tak wysoka wartosc,
ze polimer zacznie osadzac si¢ na anodzie w postaci btony.

Polimeryzacja elektrochemiczna moze odbywaé sie w klasycznych
elektrolizerach, z reguly jednak stosuje si¢ uklady elektrolityczne o trzech
elektrodach, aby skutecznie kontrolowaé proces polimeryzacji. Najczesciej
polimeryzacja prowadzona jest metoda woltamperometrii cyklicznej,
co umozliwia precyzyjna kontrole grubos$ci, morfologii, wtasciwosci oraz stop-
nia utlenienia i domieszkowania powstajacej warstwy polimery przewodzacego.

Na przebieg procesu polimeryzacji elektrochemicznej maja wplyw takie
czynniki jak zasadowo$¢ zastosowanego rozpuszczalnika, rodzaj elektrolitu,
pH roztworu elektrolitu, a nawet dodatek surfaktantow. W tabeli 2
przedstawiono pordéwnanie podstawowych cech charakteryzujacych synteze
chemiczng i polimeryzacje elektrochemiczna.

Tabela 2. Porownanie metod syntezy chemicznej i polimeryzacji elektrochemicznej [15]

Polimeryzacja Synteza

elektrochemiczna chemiczna
Dobra kontrola grubosci, Skomplikowane i mato precyzyjne
morfologii i stopnia utlenienia metody kontroli, trudnosci z uzyskaniem
polimeru czesciowo utlenionego polimeru.
Sladowe ilosci produktow Powstaja produkty uboczne
ubocznych
Polimer wysokiej czystosci Polimer zanieczyszczony katalizatorami
Mozliwos$¢ jednoczesnej syntezy i | Synteza i domieszkowanie w odrebnych
domieszkowania etapach

76



Zastosowanie polimerow przewodzacych

Polimery zdolne przewodzi¢ prad elektryczny bardzo szybko znalazty
szerokie zastosowanie, wkraczajac w bardzo wiele obszarow zycia codziennego,
w wyrazny sposob wplywajac na postep technologiczny i rozwdj cywilizacyjny
spoteczenstwa.

Ze wzgledu na swoje dobre przewodnictwo elektryczne, zblizone
do przewodnictwa metali, polimery przewodzace nazywa si¢ nie do konca
trafnie syntetycznymi metalami. Przewodno$¢ elektryczna wspotczesnych
polimeréw przewodzacych zbliza si¢ do przewodno$ci elektrycznej metali,
a wedlug niektorych zrodet nawet ja przewyzsza. Istotng przewaga polimeréw
jest to, ze uktady przewodzace mozna budowa¢ w ich przypadku w skali
makroczasteczki, czego przyktadem sa nanowldkna z polianiliny. Dzieki temu
istnieje mozliwos¢ dalszej miniaturyzacji uktadow zasilajacych lub sterujacych
oraz konstrukcji maszyn i robotow w skali mikro- i nano- [1, 3, 4, 12]. Na rys. 3
pokazano zarejestrowany skaningowym mikroskopem elektronowym obraz
nanowtdkien polimeréw przewodzacych — polipyrolu oraz polianiliny.

\
Vv Spot Magn

’I""H KW 30 1308 blem ac.cn " I()(_)nln -

Rys. 3. Obrazy SEM nanowtokien polimeréw przewodzacych:
a) polipyrol, b) polianilina [12]

Jednym z wazniejszych zastosowan polimeréw przewodzacych jest
wykorzystanie ich do wytwarzania zrodet energii elektrycznej (baterii
i kondensatoréw), ktére charakteryzuja si¢ znacznie mniejsza masg, wymiarami
iwigksza pojemnoscia niz klasyczne ogniwa galwaniczne, ponadto sa
bezpieczniejsze dla srodowiska naturalnego [2, 9, 11].

Zjawisko zalezno$ci barwy polimeru przewodzacego od stopnia jego
domieszkowania wykorzystano w konstrukcji wskaznikéw i1 wyswietlaczy,
gdzie uzyskana barwa =zalezy od przylozonego napiccia elektrycznego
oraz do wytwarzania szyb, ktore pokryte warstwa polimeru mogg zmienia¢
stopien swojego zaciemnienia w zalezno$ci od wartosci przytozonego potencjatu
elektrycznego [3].
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Rys. 4. Panel solarny w ksztalcie liscia pokryty ogniwami z fotopolimeru [11]

Kolejng interesujacg cechg polimerow przewodzacych jest mozliwosc latwej
zmiany ich przewodnosci elektrycznej za pomoca roéznych czynnikow,
np. o§wietlenia, temperatury, ilosci i rodzaju domieszek, a nawet atomow gazow
osadzonych na ich powierzchni. Polimery, ktorych przewodnos¢ elektryczna
zmienia si¢ pod wplywem o$wietlenia s3 nazywane polimerami foto-
przewodzacymi i znalazly zastosowanie m.in. w kopiarkach i drukarkach.
Zalezno$¢ zmiany przewodno$ci elektrycznej od temperatury niektorych
polimeréow przewodzacych pozwolila na wykorzystanie ich do budowy termo-
metrow. Osadzanie si¢ atomow na powierzchni cienkich lub porowatych warstw
wykonanych z polimerow przewodzacych powoduje zmiane ich przewodnosci
elektrycznej, co jest skutkiem uwalniania lub wigzania no$nikow pradu przez te
atomy. Takie warstwy stosowane sa jako czujniki do wykrywania gazow,
a nawet do rozrozniania zapachéw [1, 3].

Rys. 5. Elastyczne ogniwo termoelektryczne z fotopolimeru do zastosowan na
powierzchniach zakrzywionych [14]
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Rys. 6. Elastyczny wyswietlacz GFlex do smartfona [10]

Odkrycie polimerow przewodzacych posiadajacych zdolnos¢ elektro-
luminescencji umozliwilo stworzenie diod emitujacych $wiatlo, co stato si¢
milowym krokiem w rozwoju konstrukcji wszelkiego rodzaju zrodet §wiatta
oraz wyswietlaczy w urzadzeniach elektronicznych. Diody LED i ich kolejne
wersje rozwojowe: PLED (Polymer Light Emitting Diode), OLED (Organic
Light Emitting Diode), PMOLED (Passive Matrix OLED) i AMOLED (Active
Matrix OLED) stosowane do wytwarzania ekrandw zmienily calkowicie te
branze przemystu, ktére wykorzystywaty tego typu podzespoty. Kineskopowe
telewizory 1 monitory komputerowe bezpowrotnie odeszty w cien historii,
w przestrzeni publicznej pojawita si¢ nowa jakos¢ ustug telekomunikacyjnych
w postaci komunikacji mobilnej pelnej laptopoéw, palmtopow, tabletow
i smartfonow wiaczonych w globalng sie¢, a w zasiegu reki konstruktorow sa
naklejane na $ciane ultra ptaskie telewizory, elastyczne wyswietlacze (rys. 6),
a takze e-papier, majacy catkiem wyprze¢ z rynku tradycyjne gazety i ksigzki.
Polimerowe diody elektroluminescencyjne charakteryzuja si¢ niskim zuzyciem
energii, brakiem strat cieplnych i juz oferujg nat¢zenie $wiatla mocniejsze niz
w przypadku zaréwek is$wietlowek, uzupeiniajac to szerokim zakresem
mozliwych kolorow i temperatury barwowej [1, 3, 4, 10].

Nastgpnym obszarem, gdzie znajdujg zastosowanie polimery przewodzace sa
e-tkaniny, ktore maja za zadanie generowac cieplo (rys. 7). Przewiduje sig, ze
znajdg one zastosowanie zaro6wno w specjalistycznych kombinezonach jak
i,energetycznych” firankach Iub dywanach, ktore beda mogly zastapi¢
dotychczas znane instalacje centralnego ogrzewania. W  warunkach
laboratoryjnych udato si¢ rozgrza¢ prototypowa firanke wykonang z witdkien
poliestrowych impregnowanych polipirolem do 45°C przy przeptywie pradu
65mA. Gestos¢ mocy wynosita do 450 W/m’, podczas gdy dla poréwnania
standardowa wodna instalacja centralnego ogrzewania to okoto 150 W/m® [1, 8].
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Rys. 7. Tkaniny zawierajace widkna z polimeréw przewodzacych: po lewej — tkanina
z fotopolimeru, dziatajaca jak panel stoneczny [13], po prawej — sukienka zawierajgca
wldkna z polimeru przewodzacego, emitujace swiatto i generujace ciepto [8]

Podsumowanie

Polimery s3 grupa materialow konstrukcyjnych, ktére na przestrzeni
ostatniego stulecia zanotowaly najintensywniejszy rozwdj, tamigc kolejne
bariery ograniczajace ich stosowanie. Poczatkowo nieodporne na starzenie,
kruche, tatwopalne i trudne do przetworstwa staly si¢ pelnoprawnymi
materialami  konstrukcyjnymi, a ponadto zaczgly wykazywaé cechy
niespotykane w materiatach konwencjonalnych: wytrzymatos¢ wzgledna
wieksza od stali, elastyczno$¢ lepsza od kauczuku, przezroczysto$¢ wyzsza
od szkta, odporno$§¢ na coraz wyzsze temperatury, niepalnos¢, biozgodnos¢
i zdolno$¢ zastepowania tkanek, pamig¢é ksztaltu, umiejetno§¢ samonaprawy
czy podkreslong w tym artykule zdolno$¢ przewodzenia pradu elektrycznego.
W obszarze tworzyw przewodzacych na $ciezce postepu swe $lady zaznaczyla
poprawa trwalosci w warunkach atmosferycznych i wlasciwosci przetworczych,
bowiem pierwsze polimery przewodzace byly nieodporne na dziatanie tlenu,
kruche, nie dawaty si¢ wtryskiwa¢ i wytlacza¢ oraz charakteryzowaty si¢ bardzo
staba rozpuszczalnoscia w znanych rozpuszczalnikach. Dzigki modyfikacji
monomerow oraz odpowiedniemu domieszkowaniu udato si¢ otrzymac polimery
przewodzace prad elektryczny rozpuszczalne w okreslonych rozpuszczalnikach
organicznych, a takze w wodzie.

Polimery przewodzace staly si¢ materiatlami, ktére umozliwily powstanie
przetlomowych rozwigzan w réznych dziedzinach techniki i mozna mie¢
pewnos$¢, ze zajmujacy si¢ nimi naukowcy nie powiedzieli jeszcze ostatniego
stowa.
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2. Innowacyjne metody przetworstwa tworzyw

2.1. Medyczne aplikacje druku 3D z wykorzystaniem
materialow polimerowych

Wprowadzenie

Druk 3D jest stosunkowo nowa technologig, sprzyjajaca zmianom
koncepcyjnym, ekonomicznym i spotecznym poprzez poprawe lub zastgpienie
obecnych modeli wytwarzania, dystrybucji oraz konsumpcji towaréw i ustug.
Dotyczy to niemal wszystkich obszaréw: od przemystu, nauki, sztuki
i architektury az po bezpieczenstwo narodowe, szkolnictwo czy medycyng.
Jako zasadnicze obszary zastosowan druku 3D oraz technologii z nim
zwigzanych (skanowania 3D, inzynierii odwrotnej) mozna wskazaé:

— wytwarzanie obiektow, zardwno istniejacych fizycznie (réwniez: w innej
skali, w innym materiale itp.), jak rowniez istniejacych jedynie w pamigci
komputera w postaci plikéw cyfrowych,

— bezdotykowe dokumentowanie obiektow fizycznych (poprzez skanowanie
3D) i ich charakterystyk w formie plikow cyfrowych,

— powielanie, testowanie, modernizacje obiektu (dzigki inzynierii
odwrotnej) poprzez kolejne tworzenie dokumentacji 3D obiektow
fizycznych o roéznej wielkosci, przetwarzanie ww. danych stosownie
do potrzeb oraz druk 3D.

Takie podejécie daje mozliwo$¢ szybkiego tworzenia lub odtwarzania
(najczesciej metoda kolejnego nakladania warstw — réznymi technologiami
takimi jak MEM/FDM, LOM lub innymi) obiektow o skomplikowanych
ksztattach 1 strukturze wewnetrzne] z precyzja niemozliwg do osiggnigcia
za pomocg klasycznych technologii.

Szanse i wyzwania

Planowane, przemyslane i celowe laczenie ww. technologii w formie

procesowej lub projektowej niesie ze soba nastepujace zalety:

e szybko$¢ obrobki i1 druku (w poréwnaniu z tradycyjnym
prototypowaniem czy produkcja seryjna),

e prostot¢ obslugi (w oparciu o specjalistyczne oprogramowanie
zapewniajace obrobke wynikéw, zapis danych w najczesciej
spotykanych formatach plikow oraz mozliwo$¢ wymiany danych
z innymi uzytkownikami), w tym takze w ramach pracy zespotowej,

e stosunkowo niski koszt wytwarzania — zarowno dzigki zmniejszeniu
zespotu projektowego, jak i wykorzystaniu recyklatow,
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e nizszy koszt i krotszy czas dostawy (brak magazynow i sklepow
oraz w opcji druku bezposrednio u koncowego uzytkownika),

e mozliwo$s¢ doboru materialow 1 technologii, czgsto innych
niz oryginalnie planowane (druk z tworzyw polimerowych, metali,
ceramiki, zywych komorek czy =z surowcdéw zywnosciowych,
jak rowniez jednoczesny druk z wielu réoznych materiatow,

e mozliwo$¢ automatyzacji procesu pomiaru, obrobki i/lub druku
(W czesci zastosowan),

o wigksza dokladno§¢ pomiaréw i druku przy braku kazdorazowej
kalibracji, rowniez przy odtwarzaniu nie tylko ksztaltu, ale i tekstury
obiektow,

e zwartg budowg urzadzen, mobilno$¢ (istotne w wielu zastosowaniach),

e niecinwazyjnos¢ (istotne w odniesieniu do odtwarzania obiektow
zywych, eksponatéw muzealnych, itp.),

e estetyke wykonania produktow koncowych,

e poprawa poziomu zabezpieczenia tajemnicy handlowej - poprzez
ograniczenie liczby czlonkéw zespolow projektowych, liczby
prototypdéw, szyfrowanie plikow cyfrowych, braku tradycyjnych
prototypow i form do produkeji [1].

Trzeba przy tym zauwazyé, ze oprocz zastosowan naukowych

i przemystowych rosnie dostepno$¢ tanich zestawéw domowych (ang. low-cost
3D printing) oraz darmowego oprogramowania. Ulatwia to rozpowszechnianie
ww. technologii oraz tworzy nowy rynek, zaspokajajacy dwie pozornie
sprzeczne potrzeby:

e taniej, masowej produkcji dostepnej dla wigkszosci klientéw na rynku,

e potrzeby posiadania przez klientow przedmiotéw niepowtarzalnych.

Szerokie wykorzystanie omawianej grupy technologii w zastosowaniach
biomedycznych moze przetozyc¢ si¢ na:

e obnizenie kosztu projektowania, wdrozenia i stosowania nowych metod

terapeutycznych oraz optymalizacje metod dotychczasowych,

e przyspieszenie dynamiki rozwoju medycyny personalizowanej,

e poprawe ,,dopasowania” produktow medycznych (narzedzi, implantéw,
zaopatrzenia ortopedycznego, lekow i innych) do specyfiki terapii
lub choroby pacjenta.

Zaklada sig, ze postep ten przetozy sie na zwigkszenie poziomu efektywnosci
terapii, skrocenie czasu oczekiwania na terapi¢ i czasu hospitalizacji pacjenta
oraz przeniesienie czesci terapii z warunkoéw szpitalnych do ambulatoryjnych
lub domowych. Pozwoli to na lepsze wykorzystanie personelu medycznego oraz
innych zasobow systemu opieki zdrowotnej i spotecznej.

W przypadku implementacji koncepcji dilugofalowej wymaga to
zaangazowania, adaptacji oraz synergii efektow dziatania nowych oraz obecnie
wykorzystywanych w biomedycynie technologii 3D, takich jak:
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diagnostyka obrazowa 3D oraz rekonstrukcja obrazéw 2D do 3D,

budowa sztucznych tkanek i organow,

realistyczne fantomy i inne pomoce dydaktyczne,

szersze wykorzystanie cyfrowych atlasow anatomicznych 3D,
przestrzenna lokalizacja polozenia zrodet sygnatow: elektroencefalo-
graficznego (EEG) lub magnetoencefalograficznego (MEQG),

technologie przyszto$ciowe, w tym nanomedyczne i zintegrowane.

W zwigzku z dynamicznym rozwojem ww. technologii spodziewany jest
szybki postep w szkoleniu specjalistow medycznych, diagnostyce, planowaniu
leczenia, rehabilitacji 1 opieki. Kluczowe obszary badan naukowych
oraz zastosowan klinicznych stanowia:

drukowanie tkanek i organow z komorek biologicznych: od zgbow
az po protezy catych konczyn — w tym protetyke personalizowana,
minimalizujaca ryzyko odrzucenia [6],

spersonalizowane (drukowane) formy dystrybucji lekow w organizmie
(np. nowe formy lekow dla dzieci),

drukowanie opatrunkow o pozadanym ksztalcie i wlasciwosciach,
szybkie skany 3D twarzy/glowy lub calego ciata na potrzeby protetyki
lub chirurgii rekonstrukcyjnej oraz zwigzany z tym proces wytwarzania
implantow kosci i tkanek,

szybkie tanie dopasowanie i drukowanie przedmiotéw zaopatrzenia
ortopedycznego czy personalizowanych akcesoriow komputerowych
dla 0s6b z réznego rodzaju deficytami,

drukowanie fizjologicznych i patologicznych modeli anatomicznych
i fantoméw oraz komponentéw do badan naukowych (w tym
do testowania wlasciwosci kosci i tkanek migkkich),

drukowanie elementéw urzadzen medycznych (szczegdlnie tych
podlegajacych szybkiemu zuzyciu) [1, 4, 5].

Najwazniejszg zaleta zastosowania druku 3D w obszarze klinicznym jest
szybka i niemal dowolna obrobka plikow cyfrowych 3D: modyfikacja para-
metrow geometrycznych, skalowanie i adaptacja rozwigzan, dobor materiatow
o pozadanych wtasciwosciach lub ich taczenia (Rys.1).
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Omawiana grupa technologii stanowi jednocze$nie zrédlo powaznych
zagrozen, ktorych nie wolno lekcewazy¢, szczegdlnie w poczatkowym okresie
wdrazania, gdy standardy i rekomendacje nie s3a jeszcze ostatecznie
uksztattowane. Ograniczenia powyzszej technologii obejmujg przede wszystkim:

e doktadnosci,

e liczby dostgpnych materialow i ich parametréw oraz dobdr do rézno-

rodnych zastosowan,

e zaleznoS$ci charakterystyk produktu od ztozonosci obiektu, rozdzielczosci

czy szybkosci druku,

e obostrzen prawnych dotyczacych np. wytwarzania elementéw broni,

przywlaszczenia praw autorskich, powielania dziet sztuki itp.

Nie do przewidzenia zagrozenie stanowi zbytnie przecenianie mozliwosci
nowych technologii oraz, ze wzgledow marketingowych, proby zastosowania
druku 3D w réznych obszarach przy jednoczesnej niewielkiej liczbie badan
ipublikacji, wtym z zakresu wplywu uplywajacego czasu na parametry
drukowanych produktéw czy ich oddziatywanie na zywa tkanke.

Wyzwania i problemy do rozwigzania stanowia:
e problemy technologiczne: jako$¢, trwato$¢, doktadno$¢ wykonania,
utrata cze$ci informacji o rzeczywistych cechach powierzchni obiektu
(np. fakturze),
e problemy medyczne i etyczne: proby niekonczacego si¢ przedtuzania
zycia, poprawa wydolnos$ci jako doping u sportowcéw, wymiana tkanek
i organow "na zyczenie",

e problemy spoleczne: zmiany strategii handlu i ustug (zmiana roli

wielkich korporacji),

e problemy prawne: z zakresu prawa autorskiego i ochrony wlasnosci

intelektualne;.

W odniesieniu do zastosowan medycznych najwigkszymi ograniczeniami
sa wlasnos$ci materiatow uzywanych do druku:

e dlugotrwaly kontakt z zywymi tkankami,

e odpornos¢ na wilgo¢, kontakt z lekami oraz wlasnosci antyalergiczne,

e mnogo$¢ jednoczesnych wymagan, co wymaga np. druku

wielowarstwowego z wielu materialow,

e ograniczona liczba materialdow spelniajacych wszystkie wymagania

(antyalergiczno$¢, wodoodpornos¢, odpowiednie potaczenie sztywnosSci
i elastycznosci) oraz trudno$¢ w zastapieniu niektorych materiatow
tradycyjnych takich jak drewno, skora czy niektore metale [1,4].

Ogromne wyzwanie stanowi interdyscyplinarno$¢ badan w omawianym
zakresie. Pocigga to za soba potrzebg tworzenia zespotdow badawczo-
wdrozeniowych sktadajgcych si¢ ze specjalistow z roznych obszarow, dziedzin
i dyscyplin naukowych. Utrudnia to brak jednolitej metodyki badan, warsztatu
badawczego, standaryzacji narzedzi i produktéw, niekiedy rowniez problemy
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z finansowaniem takich badan, ktore trudno jednoznacznie przypisa¢ do jednego
obszaru nauk. W skrajnym przypadku moze to skutkowac negatywna selekcja
badan mniej przydatnych rynkowo, ale bezpiecznych ,,dyscyplinarnie”.

Badania wlasne

Badania wtlasne, prowadzone réwniez we wspolpracy miedzyuczelnianej,
koncentrujemy na trzech gléwnych obszarach:

e opracowanie koncepcji oraz wdrozenie innowacyjnej metody

wytwarzania sztucznych narzadow,

e budowa bydgoskiego repozytorium obrazéw 3D na potrzeby inzynierii

odwrotnej 1 symulacji medycznej,

e nowatorskie zastosowania druku 3D w szeroko pojetej technologii

wspomagajacej (ang. assistive technology - AT), w tym konstruowaniu
i budowie egzoszkieletow medycznych i aktywnych ortez w oparciu
o elementy wykonane metodg druku 3D.

Obecnie badania te sg prowadzone w Instytucie Mechaniki i Informatyki
Stosowanej Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy samodzielnie
lub we wspoétpracy z Katedra Fizjoterapii Collegium Medicum im. Ludwika
Rydygiera Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Bydgoszczy oraz Laboratorium
Neurokognitywnym Interdyscyplinarnego Centrum Nowoczesnych Technologii
(LNK ICNT) Uniwersytetu Mikotaja Kopernika w Toruniu.

Przedmiotem projektu ,,Opracowanie koncepcji oraz wdrozenie innowacyjnej
metody wytwarzania sztucznych narzadéw, na podstawie cech anatomicznych
pacjenta” byto opracowanie koncepcji oraz wdrozenie innowacyjnej metody
wytwarzania sztucznych narzadow, ktore docelowo postuza do budowy
trenazeré6w mechatronicznych. Dzieki trenazerom mozna bedzie przeprowadzic
chirurgiczne zabiegi szkoleniowe przy zachowaniu warunkéw zblizonych
do warunkoéw rzeczywistych podczas operacji urologicznych. Do tego celu
planowane jest wykorzystanie nowoczesnych metod z zakresu inzynierii
odwrotnej 3D oraz specjalistycznych metod z zakresu diagnostyki medyczne;j.

Przedmiot projektu obejmuje opracowanie odpowiednich materiatow
imitujacych wlasciwosci fizyczne i mechaniczne narzadéw oraz pozyskanie danych
geometrii narzagdéw 3D, migdzy innymi w oparciu o skany tomograficzne i dane
z rezonansu magnetycznego (réwniez w oparciu o dane pacjenta), przeznaczonych
do ich wytworzenia, przetworzenie danych (chmury punktow) o obiekcie
iutworzenie algorytmu optymalizacyjnego dotyczacego koncowego modelu
geometrycznego, przystosowanie technologii druku 3D w celu zapewnienia
oczekiwanej dokladnosci geometrycznej, modyfikacje materialowe w zakresie
druku 3D, okreslenie 1 badania szczegétowych wlasciwosci fizycznych
i mechanicznych tych narzadéw, wytworzenie metoda druku 3D sztucznych
narzadow odpowiadajacych wiasciwosciami narzadom rzeczywistym, weryfikacja,
od strony medycznej, powstatych modeli. Planowanym rezultatem projektu jest
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opracowanie technologii wytwarzania sztucznych narzadéw, ktore zostang
wykorzystane w prowadzonych szkoleniach i warsztatach.

Innowacyjna metoda wytwarzania sztucznych narzadow na podstawie cech
anatomicznych pacjenta w dalszej kolejnoSci zostanie wykorzystana do budowy
mechatronicznych trenazerow, umozliwiajacych realizacje¢ zaawansowanych
badan, operacji, szkolen 1 warsztatow z zakresu chirurgii urologiczne;j.
Pozyskanie danych geometrii narzadéw 3D nastepuje migdzy innymi w oparciu
o skany tomograficzne i dane z rezonansu magnetycznego.

W ramach tych prac skupiono si¢ na nastepujacych etapach:

e przetworzenie danych (chmury punktéw) o obiekcie i utworzenie
algorytmu optymalizacyjnego dotyczacego koncowego modelu geome-
trycznego,

e przystosowanie technologii druku 3D w celu zapewnienia oczekiwanej
doktadnos$ci geometryczne;j,

¢ modyfikacje materiatowe w zakresie druku 3D,

e okreslenie i badania szczegdlowych wlasciwosci fizycznych i mecha-
nicznych tych narzadéw,

e wytworzenie (w warunkach technologii addytywnych — druku 3D)
sztucznych narzadow odpowiadajacych wlasciwosciami narzagdom rzeczy-
wistym,

o weryfikacja, od strony medycznej, powstatych prototypow (modeli).

W proces tworzenia nowego wyrobu sg wiaczeni koncowi uzytkownicy,
zwlaszcza poprzez ich udzial w testowaniu, recenzowaniu, opiniowaniu,
identyfikacji potrzeb w zakresie nowego wyrobu. Rezultatem koncowym bedzie
opracowanie metody wytwarzania sztucznych narzadéw imitujacych organy
1 narzady ludzkie, ktore beda wykorzystywane w celu prowadzenia szkolen
1 warsztatow praktycznych. Narzady te beda stanowi¢ nowy wyrob, ktory zastapi
narzady zwierzece lub dotychczasowe narzady niskiej jako$ci z tworzyw
polimerowych. Dzigki temu zaawansowane szkolenia specjalistyczne beda cha-
rakteryzowaly si¢ wyzsza jako$cig i w znaczacy sposob beda podnosi¢ poziom
umiej¢tnosci adeptow z zakresu chirurgii urologicznej. Zastosowanie sztucznych
narzadow wytworzonych w oparciu o dane tomograficzne iz rezonansu
magnetycznego konkretnego pacjenta pozwoli na utworzenie symulacji warun-
kéw, zblizonych do obserwowanych w trakcie rzeczywistej operacji chirurgicz-
nej. Sztuczne narzady beda sie charakteryzowaly konsystencja, warunkami
plastycznymi, sprezystoscig zblizonymi do narzadéw rzeczywistych. Ponadto,
ich zastosowanie bedzie zapewnialo materiat dla chirurgéw do szkolen, a takze
skrocenie "krzywej nauki" operatorow.

Zanim przyszty chirurg zetknie si¢ z prawdziwym pacjentem powinien miec¢
mozliwo$¢ uzyskania i rozwoju swoich umiejetnosci chirurgicznych.
Zdobywanie warsztatu chirurgicznego zwlaszcza w zakresie urologii powinno
polega¢ na ¢wiczeniach na zaawansowanych trenazerach wyposazonych
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w narzady imitujgce organy i narzady ludzkie wytworzone przy wykorzystaniu
najnowoczesniejszych technologii i metod z zakresu inzynierii odwrotne;,
technologii naddatkowych, utworzenie algorytméw tworzenia modeli
przy wykorzystaniu danych z zakresu geometrii 3D oraz modyfikacji
materialowych z zakresu druku 3D. Rezultat projektu wyjdzie naprzeciw
zréznicowanym potrzebom klienta, proponujac w swojej ofercie réznorodne
operacje, szkolenia 1iwarsztaty z zakresu urologii shuzace rozwojowi
umiej¢tnosei chirurgicznych od prostych po bardziej skomplikowane procedury
medyczne. Lekarze przeprowadzajacy operacje powinni by¢ poddawani
intensywnemu szkoleniu w warunkach jak najbardziej odpowiadajacych
warunkom panujagcym w czasie rzeczywistej operacji. Taka sytuacja wymaga
opracowania odpowiednich materiatow i metod. Spowoduje to zmniejszenie
ilosci objawdw niepozadanych wynikajacych z ,.krzywej szkolenia”.

Sztuczne narzady wytworzone w oparciu o indywidualne dane pacjenta
wynikajace ze skandw tomograficznych oraz danych 2z rezonansu
magnetycznego pozwolg wprowadzi¢ na rynek atrakcyjne i niepowtarzalne
szkolenia, ktore sa konieczne do ustawicznego doksztalcania si¢ specjalistow.
Narzady te beda imitowaé material badawczy, a szkolenia i warsztaty
z zastosowaniem takich sztucznych narzadéow beda niepowtarzalne, a wynika
z faktu wzbogacania nie tylko wiedzy teoretycznej, ale réwniez i przede
wszystkim wiedzy praktycznej. Jest to tym bardziej istotne, gdyz luka migdzy
teorig a praktyka moze istnie¢ nadal, bez wzgledu na liczbe przedsiewzigé
naukowych, w ktorych lekarz specjalista bierze udzial. Stad szkolenia
i warsztaty praktyczne majg bardzo istotne znaczenie w dziedzinie, w ktorej
liczy si¢ skuteczno$¢ w praktyce co najmniej tak samo jak wiedza teoretyczna.
Posiadane zasoby ludzkie oraz doswiadczenie i umiejetnosci praktyczne
wnioskodawcy wskazujg na potencjal i mozliwo$¢ realizacji zaawansowanych
szkolen i warsztatow z wykorzystaniem sztucznych narzadoéw, przyczyniajac si¢
tym samym do skutecznego doskonalenia zawodowego lekarzy. Jednoczesnie
posrednimi odbiorcami bedg wszyscy pacjenci, poniewaz zwigkszenie wiedzy
i doswiadczenia lekarzy przyczynia si¢ do szybkiej i bardziej skutecznej
diagnostyki oraz do prawidtowe;j terapii bez powiktan [3].

Podobne prace realizowane sa wspélnie z zespotem laryngologéw w celu
wytworzenia modelu czaszki pacjenta z wiernym odwzorowaniem
skomplikowanych ksztattow zatok (rys. 2).
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Rys. 2. Tworzenie modelu cyfrowego w repozytorium (wariant — opracowanie wihasne).

W ramach kolejnego projektu rozbudowujemy bydgoskie repozytorium
obrazé6w medycznych na potrzeby inzynierii odwrotnej i symulacji medyczne;.
Ze wzgledu na lokalizacje w Instytucie Mechaniki Informatyki Stosowanej
UKW os$rodka badan nad substancjami porowatymi (w tym ko$¢mi i uktadem
limfatycznym cztowieka) repozytorium rozpoczeto dziatalno$¢ od gromadzenia
obrazéw 3D ko$ci, w tym kregostupa. Stosowane dotychczas modele
komputerowe 1 charakterystyki struktur porowatych moga okaza¢ si¢ bardzo
przydatne w dalszych badaniach, niosac ze soba nowe metody opisu wlasnosci
tkanek iorgandow, nie tylko w obszarze koSci. Repozytorium stanowi
uzupelienie dotychczas istniejacych cyfrowych atlasow anatomicznych 3D
0 uproszczong i czeSciowo zautomatyzowang technologie inzynierii odwrotne;j,
umozliwiajagca korzystanie z niej osobom bez wyksztalcenia inzynierskiego.
Modele w repozytorium sg dostepne zaré6wno w podzialce naturalne;j,
jak i zmienionej (np. powigkszonej dla celow edukacyjnych). Mozliwe jest
naniesienie barwnych oznaczen lub czytelne oznakowanie poszczegoélnych

90



elementow anatomicznych lub zmian patologicznych. Rozwigzaniem
docelowym jest wyszukiwanie plikow cyfrowych wedlug schorzenia, wieku,
plci czy patologii/deformacji. Pierwsze do$wiadczenia dotyczyly nie tyko kosci
czy tkanek, ale réwniez zaopatrzenia rehabilitacyjnego dobieranego
indywidualnie do pacjenta, takiego jak ortezy czy wkiadki do wozkéw dla osob
niepetnosprawnych ze skostnieniami okotostawowymi.

Najbardziej zaawansowana wersja dotyczy mozliwosci taczenia obrazow 3D
konkretnego pacjenta oraz szablonéw (zmian patologicznych, zmian zwigzanych
ze wzrostem organizmu, zaopatrzenia rehabilitacyjnego) pobranych
z repozytorium [2]. Z technicznego i wdrozeniowego punktu widzenia dostep
do repozytorium, po uruchomieniu w formie uslugi komercyjnej, moze by¢
ograniczony do bydgoskich uczelni i placowek opieki zdrowotnej. Stosunkowo
niedrogi sprzet ioprogramowanie w potaczeniu z technologia przyjaznag dla
uzytkownika moga stanowi¢ wazny krok nie tylko w szkoleniu studentow
i specjalistow medycznych, ale roéwniez jako narzedzie przydatne w badaniach
naukowych icodziennej praktyce klinicznej. Jak pokazuja do$wiadczenia
amerykanskie — z modeli drukowanych 3D korzysta nawet 95,8% specjalistow
medycznych [13], a repozytoria staja si¢ coraz popularniejsze. Pomimo
korzystnych perspektyw, najwieksze ograniczenia rozwoju ww. repozytoriow to:

e wczesna faza rozwoju badan i technologii,

e wysoki poczatkowy koszt uruchomienia,

e trudnosci z komercjalizacja, jesli cele sa wylacznie naukowe
1 szkoleniowe,

o kilkuletni okres uruchomienia i wdrazania,

e ograniczone wykorzystanie zaawansowanych funkcji przez osoby
bez wyksztalcenia technicznego,

e potrzeba dalszych badan,

e potrzeba standaryzacji,

o wigksza $wiadomos$¢ spoteczna (podobnie jak w przypadku centrow
symulacji medycznej),

e konieczno$¢ pozyskania interesariuszy projektu oraz wspolpracy
instytucji naukowych, klinicznych, edukacyjnych i ich biznesowego
otoczenia.

Dalsza popularyzacja oraz spadek kosztow druku 3D bedzie czynnikiem

sprzyjajacym szybkiemu rozwojowi omawianej grupy repozytoriow [7, 9, 10].

W obszarze egzoszkieletow wykonywanych metodg druku 3D prowadzimy
badania nad rozwigzaniami dla dzieci ,rosngcymi” wraz z nimi dzigki
stosowaniu elementéow regulowanych i/lub wymiennych. Druk indywidualnie
dopasowywanych do stanu zdrowia i deficytéw pacjenta elementéw, w tym
regulowanych elementéw egzoszkieletow i1 robotéw rehabilitacyjnych, stanowi
prawdziwe wyzwanie. Korzystamy przy tym =z doswiadczen tworcy
egzoszkieletu pasywnego dla dzieci z artrogrypoza (WREX). W pierwszym
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etapie badan skupiliSmy si¢ na egzoszkielecie pasywnym na konczyny gorne,
w kolejnych etapach przejdziemy do egzoszkieletu aktywnego, z pasywnym
1 aktywnym wsparciem funkcji dtoni oraz wsparciem funkcji konczyn dolnych.
Komercjalizacja ww. rozwigzan powinna znaczaco zwigkszy¢ dostepnos¢ tych
rozwigzan w Polsce, zar6wno ze wzgledu na obnizenie ceny, jak i mozliwos¢
pomiaru i dopasowania elementéw egzoszkieletu na miejscu.

Wyniki ww. projektow moga szeroko oddziatywa¢ na inne prowadzone
badania, wymuszajac ich modyfikacj¢. Przyktadem s3 tu badania nad budowa
teleinformatycznego $rodowiska osoby niepelnosprawnej czy badania
nad wlasno$ciami biochemicznymi materiatéw znajdujacych si¢ w kontakcie
z tkankami pacjenta.

Kierunki rozwoju

Biezace kierunki rozwoju druku 3D, rowniez przy wykorzystaniu materialow
polimerowych, stwarzaja wiele nowych mozliwosci dla naukowcow
i klinicystow,  szczegélnie @~ w  obszarze  przygotowania  warunkow
do wprowadzenia medycyny personalizowanej (w tym druku lekéw, tkanek
czy organow ,,na zadanie”). Do tak postawionego celu jest jeszcze daleka droga,
stad kierunki dalszych badan obejmuja:

e wzrost §wiadomosci, szkolenie i przygotowanie personelu medycznego,

e wpasowanie opisywanej grupy technologii w technologie tradycyjne

w przypadkach, gdy nie moga by¢ zastapione,

e testowanie technologii druku 3D, potaczone z ich ksztaltowaniem
w kierunku wykorzystania medycznego,

e testowanie nowych materiatdow, w tym ,bio-inku” do druku zywymi
tkankami,

e unerwianie i unaczynianie drukowanych implantow,

e nowe modele wspolpracy w ramach interdyscyplinarnych zespotow
terapeutycznych, szczegolnie w chirurgii i transplantologii, ale réwniez
neurochirurgii i rehabilitacji neurologicznej,

e opracowanie wskazan i przeciwwskazan do interwencji drukowanymi
elementami,

e regeneracja lub zastgpowanie ztozonych organéw (serce, ptuca, trzustka,
watroba),

e wskazania do rehabilitacji i opieki nad osobami bedacymi
po wszczepieniu drukowanych implantow o réznej skali trudnosci
zabiegu, ztozonosci i technologii implantu,

o stosunkowo tanie i dostepne rozwigzania komercyjne,

e rozwigzanie probleméw prawnych i etycznych [8, 12].
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Musimy by¢ $wiadomi, ze nie znamy zaréwno pelnych mozliwosci
omawianej grupy technologii, jak i zapewne wigkszosci ich ograniczen, ktore
wytonig si¢ by¢ moze dopiero w wyniku obserwacji efektow dtugoterminowych
poszczegblnych terapii. Zupetnie przysztoSciowe wyzwania stanowia:

e wieloelementowe produkty drukowanych z materialbw o r6znych
wlasciwosciach za pomoca tzw. multimaterial 3D  printers
umozliwiajgce drukowanie urzadzen -elektronicznych niemozliwych
do realizacji metodami tradycyjnymi czy wielosktadnikowych lekow,

e technologie druku 4D o zaprogramowane]j reakcji na czynniki typu
uptyw czasu, §wiatto, poziom wilgotnos$ci, temperatura itp.,

e drukowanie materialow inteligentnych,

e drukowanie personalizowanej zywno$ci, umozliwiajacej optymalizacje
diety osob chorych czy sportowcow (por. ultrasonic agglomeration
to 3D print small snack-type items do drukowania pizzy czy zapiekanek).

Podsumowanie

Dotychczasowe mozliwosci druku 3D w zastosowaniach medycznych nie sa
w pelni wykorzystywane. Pomimo poczatkowej fazy rozwoju, technologie te
moga juz wprowadzi¢ zmiany Ww obszarze terapii personalizowanych
czy zaopatrzenia rehabilitacyjnego. Obecna sytuacja wymaga prowadzenia
ukierunkowanych badan z udziatem interdyscyplinarnych zespoléw naukowcow
i klinicystow. Szybki rozw6] w tym obszarze moze wptyna¢ stymulujaco
na dalsze obszary badan, co zwigkszy szanse na komercyjny sukces druku 3D
1jego optymalne wykorzystanie w przysztosci.
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2.2. Projektowanie procesu wytwarzania otwartych elementow
o budowie cienkos$ciennej

Wstep

Wspotczesny rynek zbytu oczekuje od technologéow 1 konstruktorow,
projektujacych wyroby z tworzyw polimerowych i linie technologiczne do ich
wytwarzania, zaspokojenia konkretnych i bardzo rygorystycznych potrzeb.
Podczas projektowania musza oni uwzglednia¢ nie tylko cechy uzytkowe
i konstrukcyjne, ale takze wielkos¢ naktadow produkcyjnych czy konieczno$é
obnizania kosztow produkcji, ktéra podyktowana jest duza konkurencja. Dlatego
aby sprosta¢ nowoczesnym wymaganiom konstrukcyjnym, technologicznym
i ekonomicznym konieczne jest stosowanie zaawansowanych technologii
irozwigzan przy produkcji pozornie prostych i mato odpowiedzialnych
elementow takich jak drobne pojemniki, wiaderka, doniczki i inne elementy
stosowane np. w ogrodnictwie. Nalezy zwraca¢ szczegélng uwage na takie
aspekty wytwarzania, jak czas trwania cyklu produkcyjnego, zuzycie energii,
cena potfabrykatéw i mozliwosci potencjalnego wykorzystania odpadéw
technologicznych pozostajacych po procesie produkcyjnym [1].

W ponizszej pracy przedstawiono przeglad dostgpnych metod wytwarzania
otwartych elementéw o budowie cienkosciennej z tworzyw polimerowych,
analiz¢ ich zalet i wad w odniesieniu do konstrukcji analizowanego elementu,
role symulacji komputerowej w projektowaniu procesu przetworstwa oraz
wyniki takiej symulacji przeprowadzonej dla profilowanej podstawki
przeznaczonej do organizacji wysokonaktadowych upraw roslin krzewiastych.

Konstrukcja analizowanego wytworu

Przedmiotem analizy ponizszej pracy jest profilowana podstawka
o skomplikowanej geometrii, posiadajagca dziesie¢ gniazd przeznaczonych
do umieszczenia w nich wysokich kwadratowych doniczek. Element w formie
modelu CAD przedstawiony zostal, wraz z przykladem wykorzystania,
narysunku 1. Stanowi on cze$¢ skltadowa zintegrowanego zestawu do upraw
krzewo6w z systemem hydroponicznym do organizacji wielkonakladowe;j
hodowli roslin. Aby zestaw mogl poprawnie funkcjonowaé podstawka
wyposazona zostata w takie struktury jak otwory gwintowane do przylaczania
elementéow usztywniajacych i doprowadzenia wody, kratki odptywowe
czy asymetrycznie rozlozone gniazda na doniczki.

Rozmiar analizowanego przedmiotu, jego gltebokosé¢, dtugosc¢ oraz obecnosé
otwordéw 1 rantdw sprawiaja, ze wykonanie takiego elementu, z zachowaniem
zadowalajacej jakosci i estetyki, wytrzymatos$ci i tolerancji wymiaréw, moze by¢
ktopotliwe. Dlatego przed wyborem technologii wytwarzania nalezy doktadnie
przeanalizowa¢ wady 1 zalety dostgpnych metod przetworstwa, biorac
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jednoczesnie pod uwage material, z jakiego begdzie on wykonany, czyli termo-
plastyczny polipropylen.

Rys. 1. Model CAD podstawki i sposob mocowania doniczek

Analiza dostepnych technologii wytwarzania

Obecnie w przemysle tworzyw polimerowych wyrézni¢ mozna trzy
podstawowe metody przetworstwa umozliwiajace wytwarzanie cienko$ciennych
otwartych elementow o duzej powierzchni, takich jak podstawka
zintegrowanego zestawu uprawowego. Metodami tymi sg prasowanie,
termoformowanie oraz wtryskiwanie konwencjonalne. Ponizej przedstawiono
krotko charakter kazdej metody oraz wynikajace z przebiegu procesu wady
i zalety w odniesieniu do analizowanego elementu [5].

Pierwsza metoda jest prasowanie tworzyw, przedstawione na rysunku 2.
Proces prasowania zazwyczaj prowadzony jest na prasach z uzyciem specjalnie
przygotowanego narzedzia, ktorym jest forma prasownicza majaca gniazdo
formujace. Mozna wyrdzni¢ dwa podstawowe rodzaje procesu prasowania, sg to
prasowanie tloczne oraz prasowanie przetloczne. Prasowanie tloczne jest to
ksztattowanie przedmiotow w formach, co najmniej dwudzielonych, w ktérych
matryca i stempel nadaja przedmiotowi zadany ksztalt. Chlodne lub wstepnie
ogrzane tworzywo, w postaci rozdrobnionej lub scalonej, umieszcza si¢
w gniezdzie formy, a nastepnie po ogrzaniu, co prowadzi do uplastycznienia
tworzywa, doprowadza si¢ je przez nacisk stempla do plynigcia tak,
aby catkowicie  wypetnilo gniazdo formy. Po zestaleniu wypraski
w podwyzszonej (tworzywa termoutwardzalne) lub obnizonej temperaturze
(tworzywa termoplastyczne) wypraske usuwa si¢ z formy i1 cykl formowania
mozna rozpocza¢ ponownie. Metoda ta przetwarza si¢ przede wszystkim
tworzywa termoutwardzalne, rzadziej termoplastyczne. Prasowanie przetloczne
polega na tym, ze niezbedng ilo$¢ tloczywa, najczgsciej wstepnie ogrzanego,
umieszcza si¢ w cylindrze, z ktérego, w postaci catkowicie uplastycznionej,
zostaje przetloczone przez jeden lub wigcej kanaléw do formy. Stosuje sie
zwykle ttoczywo wstepnie tabletkowane [3, 4, 5].
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Rys. 2. Schemat procesu prasowania tlocznego: 1-stot ruchomy, 2—ptyta mocujaca
gorna, 3— stempel, 4—matryca, 5S—tloczywo, 6—ptyta mocujaca dolna, 7—stét staly, dolny,
8— wypraska [10]

Prasowanie jest zatem procesem cyklicznym i polega na wprowadzaniu
tworzywa, ktore moze by¢ w postaci proszku lub granulatu, do zamknigtego
gniazda formujacego, nastepnie jego uplastycznieniu i stapianiu w zamknigtym
gniezdzie. Po nagrzaniu tworzywa i uzyskaniu wystarczajacego stanu
uplastycznienia, na tworzywo wywierany jest nacisk w celu rozprowadzenia go
po catym gniezdzie formujacym. Kolejnym krokiem jest ochtodzenie tworzywa
do jego utwardzenia, a po zestaleniu wyciaga si¢ z gniazda przedmiot zwany
w tym przypadku wypraska prasownicza. Juz podczas zaladunku tworzywa
napotyka si¢ pierwsze utrudnienie. Mianowicie konieczne jest precyzyjne
odmierzanie porcji tworzywa angazujac w to operatora lub wyposazajac lini¢
technologiczng w jakiego$ rodzaju urzadzenie wykonujace to automatycznie.

W przeciwnym razie konieczne bedzie odrzucanie elementéw niedolanych
(gdy tworzywa jest za mato) lub usuwanie powstatych wyplywek (gdy tworzywa
byto za duzo) lub kanalow doprowadzajacych (gdy zastosujemy prasowanie
przetloczne) w dodatkowym procesie obrobki ubytkowej. Dodatkowych proce-
sow obrobki wykanczajacej i tak nie datoby si¢ jednak unikng¢ z uwagi na fakt,
ze metoda prasowania nie daje mozliwo$ci wykonania chociazby otworow
i kratek odptywowych, ktorych lacznie w analizowanej podstawce jest az 20.
Dos¢ diugi jest takze czas wykonania pojedynczego elementu, dlatego
wydajno$¢ procesu moze by¢ niezadowalajaca [3, 4, 5].

Druga metoda przetworstwa tworzyw potencjalnie nadajaca sie
do wytwarzania otwartych elementoéw cienkosciennych jest termoformowanie
prozniowe. Termoformowanie polega na przeksztalceniu bardzo prostego
w ksztalcie potwyrobu, w wyrob o ksztalcie bardziej lub mniej rozwinigtym
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w przestrzeni. Wspomnianym polwyrobem do przeksztalcenia moze by¢ tylko
wyrob ztworzywa termoplastycznego, poniewaz tylko takie materiaty
konstrukcyjne wykazuja stan wysokiej elastycznosci, ktéory osiagaja
w podwyzszonej temperaturze, czyli stan, w ktorym tworzywo daje si¢
ksztaltowa¢ na drodze rozciagania bez utraty spdjnosci materiatu. Materiaty
wykorzystywane najczesciej] w tej metodzie przetworstwa to poliweglan (PC),
polimetakrylan metylu (PMMA), poliamid (PA), ABS, politereftalan etylenu
(PET), polistyren (PS), polichlorek winylu (PVC), polietylen (PE) i wybrany
do wytworzenia analizowanej podstawki polipropylen (PP), ktére stosowane sa
najcze$ciej do wytwarzania opakowan (rysunek 3). Do termoformowania
uzywamy najczesciej potwyrobow plaskich, takich jak cienkie folie i grubsze,
czyli plyty. Dla osiagnigcia specjalnych wlasnosci powtoki wyrobu
termoformowanego mozna zastosowa¢ polwyroby wielowarstwowe. Plyta lub
folia jeszcze przed procesem formowania utwierdzona zostaje na krawedziach
migdzy ramka dolng i ramka gorng. Pierwszym krokiem w technologii
termoformowania (rysunek 4) jest doprowadzenie potwyrobu do stanu wysokiej
elastycznosci. Mozna to osiagnaé przez ogrzanie plyty lub folii przez system
grzatek. Grzanie powinno by¢ mozliwie szybkie a nagrzanie réwnomierne
na calej powierzchni. Temperature, do jakiej nalezy nagrzaé tworzywo
wygodnie jest odczyta¢ z krzywej termo-mechanicznej, wykonanej
dla wybranego tworzywa. Grzanie poélwyrobu moze odbywac si¢ w dowolnym
miejscu. Istotne jednak jest by w miejscu formowania potwyrdb miat
odpowiednia temperature. Wazny jest wigc czas, jaki uptywa miedzy koncem
grzania a poczatkiem formowania. W zalezno$ci od grubo$ci potwyrobu zaleca
si¢ grzanie jednostronne lub dwustronne [11, 14].

Rys. 3. Przyktad elementu ksztaltowanego metoda termoformowania prézniowego,
bezposrednio po procesie przetworstwa [15]
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Rys. 4. Schemat przedstawiajacy przebieg procesu termo formowania prézniowego [9]

Gabaryty analizowanej podstawki oraz konieczno$¢ zachowania
wymaganej sztywnosci, aby mogla spetnia¢ pdzniej swoja funkcje, wymusza
konieczno$¢ zastosowania poOlwyrobu w postaci ptyty. Przeksztalcanie
ptaskiego pdtwyrobu w wyrdb rozwiniety w przestrzeni odbywa si¢ przez
rozcigganie jego powierzchni. Powoduje to, przy nie zmiennej objetosci
potwyrobu, zmniejszanie si¢ jego grubosci. Znaczna glebokos¢ elementu
sprawi zatem, ze pionowe $cianki podstawki ulegng znacznemu pocienieniu
podczas ksztaltowania, podczas gdy $cianki poziome praktycznie nie zmienig
swojej grubosci. Aby zapewni¢ odpowiednia sztywno$¢ elementu nalezatoby
zastosowaé grubsza plyte osiggajac przez to grubo$¢ Scianek poziomych
znacznie wigksza niz to konieczne. Prowadzi to do zuzywania nadmiernej
ilosci materiatu, ktorego cena i tak jest znacznie wigksza niz np. granulatu
stosowanego w procesach prasowania czy wtryskiwania. Praktyczne nie jest
mozliwe wyprodukowanie przez termo formowanie wyrobu, ktory ma
we wszystkich miejscach takg samg grubos$¢ $cianki. Kolejnym utrudnieniem
technologicznym jest dwustronne grzanie zalecane w przypadku stosowania
grubszych plyt, ktore wymagaja dodatkowo podtrzymywania, gdyz nagrzane
ulegaja opadaniu w wyniku oddziatywania przyciggania ziemskiego. Podobnie
jak w przypadku procesu prasowania konieczne jest prowadzenie dodatkowych
procesOw obrobki wykanczajacej, majacych na celu okrawanie pozostatego
wokot wyrobu kolnierza (rys. 3), ktory stanowi odpad technologiczny,
nawiercanie otworow i wycinanie kratek odplywowych, ktérych nie mozna
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wykona¢ bezposrednio w procesie termoformowania. Obecno$¢ znacznych
ilosci odpadow technologicznych i brak mozliwosci ich bezposredniego
zagospodarowania dodatkowo jeszcze bardziej podnosi koszty materialowe
opisanej produkcji [11, 14].

Trzecia metoda nadajaca si¢ wytwarzania elementdéw cienko$ciennych
z termoplastycznych tworzyw polimerowych jest formowanie wtryskowe. Istota
formowania wtryskowego polega na ciaglym uplastycznianiu tworzywa
i cyklicznym wtryskiwaniu go pod wysokim ci$nieniem do zamknigtej formy,
ktorej gniazdo formujace odwzorowuje ksztalt wytwarzanego elementu.
Przetwarzane tworzywo polimerowe podawane jest do cylindra poprzez lej
zasypowy na obracajacy si¢ $limak. Ruch obrotowy $limaka powoduje
przesuwanie masy do goracej strefy cylindra. Obracajacy sie slimak powoduje
wcigganie tworzywa w swoje wreby 1 intensywne mieszanie granulek
zapewniajac rownomierne ich nagrzanie (od $cianki cylindra). W wyniku ruchu
obrotowego slimaka, tworzywo przemieszczane jest do przedniej czgsci cylindra
wypetniajac je catkowicie. Dalsze naptywajace porcje tworzywa, powodujac
wzrost ci$nienia wywotujg samoczynny ruch wsteczny slimaka do pozycji tylne;j.
Tworzywo w czasie uplastyczniania, spr¢zone w przedniej czesci cylindra nie
moze wyptynaé przez dysze, ktoéra jest w tym czasie zamknigta (jest to
tzw. dysza samozamykajaca).

Otwarcie dyszy nastgpuje dopiero wowczas, gdy cylinder zostanie doci$nigty
do formy wtryskowej. Wtrysk tworzywa do formy poprzedzony jest
zamknigciem formy wtryskowej i dosunigciem agregatu uplastyczniajacego
do formy tak, aby zachodzito silne zwarcie dyszy wtryskowej cylindra z tulejka
wtryskowg. Wtrysk tworzywa do formy jest realizowany postgpowym ruchem
slimaka do przodu. Uplastycznione tworzywo wptywa przez dysze wtryskowa
do kanatu centralnego formy wtryskowej, anastgpnie przez kanaly
doprowadzajace zakonczone przewezka wplywaja do gniazda formujacego
formy wtryskowej. Forma wtryskowa jest narzedziem (oprzyrzadowaniem)
indywidualnie zaprojektowanym i wykonanym dla kazdego wytwarzanego
elementu i nie stanowi integralnej czesci wtryskarki. Zasadniczymi jej
elementami sa dwie gruboscienne ptyty. Jedna plyta przymocowana jest to
nieruchomego stotu wtryskarki i okreslana jest mianem zespolu nieruchomego
formy wtryskowej. Druga ptyta za$§ przymocowana jest do stotu ruchomego
i dlatego nazywana jest zespotem ruchomym formy wtryskowej. W ptaszczyznie
styku obu plyt znajduje si¢ gniazdo formujace, zaprojektowane tak,
by po rozsunieciu mozliwe bylo usunigcie uzyskanej ksztattki. Po ostygnigciu
tworzywa gotowy element, zwany wypraska wtryskowa, jest usuwany z gniazda
przez zespot trzpieni zwanych wypychaczami. Formy wtryskowe sa bardzo
skomplikowanymi narzedziami i dlatego ich wytwarzanie jest optacalne jedynie
przy produkcji wielkoseryjnej i masowej, tak samo jak zakup samej wtryskarki,
ktora moze by¢ nawet kilkukrotnie drozsza niz termo formierka czy prosta prasa.
Stanowi to najwigkszg wade przetworstwa metodg wtryskiwania. Sam proces
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wtryskiwania, dzigki swojej ztozono$ci, daje mozliwos¢ wykonywania bardzo
skomplikowanych elementéw w jednym kroku technologicznym. Mozna przez
to ograniczy¢ lub catkowicie wyeliminowa¢ operacje obrobki wykanczajace;.
Dodajac do tego niski koszt potfabrykatu otrzymujemy niski koszt jednostkowy
przy duzych naktadach produkcyjnych [2, 4, 8].

Proces wtryskiwania oferuje szereg korzysci niemozliwych do osiagniecia
przy wykorzystaniu innych metod przetworstwa. Najwazniejsza jest z nich jest
mozliwo$¢ wytworzenia nawet najbardziej skomplikowanych elementow
w jednym procesie technologicznym, minimalizujac lub catkowicie eliminujac
udziat obrobek wykanczajacych. Oprocz tego wyroby wykonane w procesie
wtryskiwania cechuje wysoka jako$¢ oraz powtarzalno§¢ wymiarow
1 wlasciwos$ci, a sam proces moze by¢ w petni zautomatyzowany i sterowany
komputerowo, dlatego tatwo przystosowa¢ go do nawet bardzo duzych
naktadéw produkceyjnych [2, 4, 8].

Z uwagi na szereg udogodnien podyktowanych specyfika procesu,
wtryskiwanie jest zatem najkorzystniejszg metodg jesli chodzi o wytwarzanie
skomplikowanych elementow, takich jak podstawka zintegrowanego zestawu
uprawowego, ktora cechuje si¢ cienkoscienng budowa oraz ztozona geometria
przez obecnos¢ licznych wypustow, otworow, gwintow czy zatrzaskow.

Komputerowa analiza procesu wytwarzania

Dobdr odpowiedniej metody wytwarzania, posiadajacej najwigkszy potencjat
w odniesieniu do badanego elementu to dopiero pierwszy krok. Kolejnym
dziataniem powinno by¢ zaplanowanie przebiegu wybranego procesu,
czyli dobranie odpowiednich parametrow technologicznych przetworstwa, prze-
analizowanie konstrukcji form ksztattujacych, jak 1 geometrii gniazd
formujacych. Z pomocg przychodzi wtedy juz powszechnie stosowane
komputerowe wspomaganie projektowania z wykorzystaniem systemow CAE
(Computer Aided Engineering).

Uruchomienie linii przemystowej do wtryskiwania jest bardzo kosztowne
ipracochlonne z wuwagi na skomplikowany proces projektowania
oraz wykonania formy wtryskowej. Oszczedno$¢ czasu oraz minimalizacje
kosztow mozna osiggnaé poprzez przeprowadzenie odpowiednich symulacji
komputerowych w §rodowisku programow z grupy CAE, ktore wykaza
potencjalne bledy w konstrukeji formy oraz utatwia wybor lokalizacji przewezek,
dobor parametrow procesu itp. Symulacje procesu witryskiwania oparte sa
na metodzie elementow skonczonych, gdzie dodatkowo mozemy wyrdzni¢ dwa
najczesciej stosowane schematy obliczeniowe — Dual Domain oraz 3D. Metoda
obliczeniowa typu Dual Domain dedykowana jest dla elementow
cienko$ciennych i polega na uproszczeniu kazdej $cianki do postaci jej
powierzchni zewnetrznych, a kazdy wezel znajdujacy si¢ na powierzchni
zewnetrznej posiada odpowiadajacy mu wezel na powierzchni przeciwlegle;.
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Metoda ta pozwala przeprowadzi¢ symulacj¢ bezposrednio na modelu brytowym
czgsci zaimplementowanym z programu CAD (Computer Aided Design).
Metoda obliczeniowa typu 3D wymaga stworzenia siatki elementow,
ktore na przekroju Scianki tworzg warstwy, co umozliwia prowadzenie analiz
dla elementow grubosciennych lub o zmiennej grubosci $cianki. Wymaga
to jednak znacznie wickszej ilosci obliczen i wydtuza czas prowadzenia analiz
numerycznych [1, 6].

W dalszej czgsci opisano sposob przygotowania i przeprowadzenia symulacji
oraz opisano parametry wyjsciowe symulacji i jak nalezy je interpretowac.
Przestawiono réwniez wyniki najkorzystniejszej analizy uzyskane w programie
MoldFlow firmy Autodesk. W tabeli 1 przedstawiono podstawowe parametry
wejsciowe prowadzonej symulacji.

W celu przystgpienia do jakiejkolwiek analizy opartej o metode elementow
skoniczonych nalezy zaimportowaé¢ do programu symulacyjnego przestrzenny
model CAD (rys. 1). Kolejnym krokiem jest nalozenie na model CAD
odpowiedniej siatki elementéw skonczonych. W zaleznosci od geometrii obiektu
i grubosci $cianek nalezy wybra¢ wlasciwy dla niego schemat obliczeniowy,
tj. Dual-Domain lub 3D. W przypadku analizowanej podstawki optymalnym
rozwigzaniem byto zastosowanie modelu obliczeniowego 3D. Model z natozona
siatkg elementdw skonczonych i ustalonymi punktami wtrysku przedstawiono
na rysunku 5.

Rys. 5. Model podstawki z nalozong siatka elementéw skonczonych, ustalonymi dwoma
punktami wtrysku oraz zaprojektowanym uktadem chtodzenia w postaci dwoch
Wezownic

Po przygotowaniu modelu przeprowadza si¢ symulacje wstepne, ktore ulatwiaja
dobor odpowiednich parametréw procesu wiasciwego juz wtryskiwania. Analiza
wskaznika oporu przeptywu pozwala precyzyjnie okresli¢ optymalne miejsca
lokalizacji przewgzek dla zadanego tworzywa polimerowego. Parametry
charakterystyczne samego tworzywa (gestos¢, zakres temperatury przetworstwa,
wlasciwosci reologiczne i termiczne, krzywe pvT) determinujg natomiast para-
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metry procesu technologicznego (temperatura formy, maksymalna temperatura
w ukladzie uplastyczniajacym, cisnienie wtryskiwania, czas wtrysku, czas
chlodzenia, czas zamykania i otwierania formy, przebieg krzywej cis$nienia
docisku), ktore bezposrednio wpltywaja na wlasciwosci 1 jakos¢ wypraski
wtryskowej [6, 12].

Tab. 1. Wybrane parametry wej$ciowe dla przeprowadzonej symulacji

Parametr Wartosé
Temperatura maks. 275°C
Cisnienie wtryskiwania 1700 bar

Czas wtrysku 23s
Czas docisku 1,5s
Temperatura formy 45°C
Czas chlodzenia 6s
Sita zwarcia formy 1750 N

Na poczatku program komputerowy dokonuje analizy wypelniania gniada
formy wtryskowej nakreslajac droge przeptywu tworzywa przez kolejne
obszary gniazda formujacego. Analiza drogi tworzywa pozwala na oznaczenie
takich parametrow jak miejsca taczenia strug tworzywa pochodzacych
zréznych przewezek, czas wypeliania gniazda formujacego, lokalizacje
potencjalnych putapek powietrznych czy miejsca niedolania w przypadku
np. zbyt niskiego ci$nienia wtryskiwania. Wybrane wyniki symulacji
wypehiania gniazda formujgcego podstawki przedstawiono na rysunku 6.
Wypetnianie gniazda formy wtryskowej przebiega bez zadnych zaktocen
i zastojow. Widoczne s3 miejsca laczenia si¢ strumieni tworzywa
pochodzacych z réznych przewezek [6, 12].

Wyniki temperatury frontu przeplywu tworzywa wykazuja temperature
polimeru, gdy jego czoto przeptywu dochodzi do okreslonego punktu na srodku
przekroju wypraski wtryskowej. Diagram temperatury frontu przeptywu
tworzywa wykorzystuje skale barw, pokazujac obszary o najnizszej
temperaturze na niebiesko, a obszary o najwyzszej temperaturze na czerwono.
Kolor reprezentuje temperatur¢ tworzywa w danym punkcie w momencie
wypetniania, natomiast wynik zbiorczy przedstawia tendencj¢ zmian
temperatury tworzywa podczas wypetniania. Temperatura frontu przeptywu
tworzywa nie powinna spada¢ o wiecej niz 2 do 5 stopni Celsjusza podczas fazy
napetniania.
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Rys. 6. Wybrane wyniki symulacji wypehiania gniazda formujacego

Wigksze zmiany moga wskazywa¢ nazbyt krotki czas witrysku
lub na powstawanie zastojow tworzywa w okreslonym punkcie wypraski.
W miejscach, w ktorych temperatura frontu przeptywu tworzywa wzrasta o kilka
stopni moze dochodzi¢ do degradacji tworzywa lub powstawania defektow po-
wierzchniowych. Wyniki przedstawiajgce zmiany temperatury frontu przeptywu
tworzywa w formie (rys 7). Im mniejsze przechlodzenie frontu przeptywu,
tym wigksza jednorodnos¢ wypraski. W przypadku analizowanego modelu
zaobserwowano bardzo duzy rozrzut wynoszacy ponad 50°C. Potencjalna przy-
czyna takich wynikow moze by¢ znaczny rozmiar wypraski i zastosowanie tylko
dwodch punktow wtrysku [6, 7, 12].
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Rys. 7. Wyniki zmiany temperatury frontu przeplywu tworzywa w formie

Przetworcze odksztalcenie postaciowe jest to zmiana ksztattu gotowego wy-
robu w wyniku zachodzacych w nim zjawisk po procesie przetworstwa. Przykta-
dami takiego odksztatcenia moze by¢ $cinanie lub skrecanie. Analiza predkosci
chlodzenia w konkretnych rejonach wypraski oraz zjawiska skurczu prze-
tworczego dajag mozliwos¢ przewidzenia kierunkéw potencjalnego odksztatcenia.
Wyniki przetworczego odksztalcenia postaciowego nie podajg rzeczywistych
wielkosci tego odksztalcenia, pozwalaja je jedynie oszacowal, ale pokazuja
tendencj¢ zmian ksztaltu oraz pozwalaja oceni¢ czy deformacja dotyczy calego
elementu czy tylko jego fragmentu [6, 7].

Wyniki  przedstawione na  diagramie przetworczych  odksztalcen
postaciowych (rys. 8), czyli tzw. wypaczenia, zostaly przerysowane w skali 1:3
w celu pokazania trendu. Wyniki zostaly przerysowane w skali 1:3 w celu
pokazania trendu. Nie zaobserwowano zadnego wygigcia wypraski.

Wizualizacja usrednionego skurczu objetosciowego przedstawia procentowy
ubytek objetosci dla kazdego obszaru w odniesieniu do poczatkowej objetosci
modelu. Wartosci te dotycza momentu catkowitego wypehienia gniazda formu-
jacego formy wtryskowej, jeszcze przed faza docisku. Obszary charakteryzujace
si¢ duza warto$cig skurczu mogg by¢ podatne na wystgpowanie takich zjawisk
jak wewnetrzne pustki lub zapadnigcia powierzchni. Warto$ci skurczu
korzystnie powinny utrzymywac si¢ na statym porownywalnym poziomie
w obrebie catej wypraski wtryskowej. Jest to istotne dla odpowiedniego
upakowania materiatu, co zapewnia dobra integralno$¢ strukturalng i wizualng
elementu. Ujemne warto$ci zmiany objgtosci wskazuja natomiast na ekspansje
objetosciowa, czyli zjawisko odwrotne do skurczu. Nalezy bezwzglednie unikad
ekspansji objetosciowej na takich elementach jak zebra, poniewaz moze to
stwarza¢ trudnos$ci w usunigciu wypraski wtryskowej z gniazda formy [6, 7].
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Rys. 8. Diagram przetworczych odksztatcen postaciowych
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Rys. 9. Wartosci usrednionego po grubosci $cianki skurczu przetworczego

Warto$ci usrednionego po grubosci $cianki skurczu przetworczego, podane
na rysunku 9, dotycza momentu catkowitego wypehnienia gniazda formujacego,
jeszcze przed faza docisku. Otrzymane warto$ci sg zgodne z przewidywaniami
i typowe dla zastosowanego polipropylenu.

Zapadnigcia sg zaglebieniami na powierzchni wypraski, ktére czasami mozna
zidentyfikowac jako obszary o innym niz otocznie poltysku. Pojawiajg si¢ one
gléwnie w obszarach zgromadzenia wigkszej ilosci tworzywa, typowo na stronie
przeciwnej do znajdujacego si¢ pod spodem zebra. Wicksza grubos¢ wypraski
powoduje lokalne zwigkszenie skurczu objgtosciowego. To wcigga warstwe
powierzchniowg do wnetrza. Je§li warstwa powierzchniowa nie poplynie,
wowczas w miejsce zapadnie¢é tworza si¢ pecherze (jamy skurczowe). Czasami
zapadnigcia tworzg si¢ zaraz po wyjeciu wypraski z formy, kiedy goracy rdzen
ksztattki rozgrzewa juz schlodzone zewnetrzne warstwy i powoduje ich
zmiekczenie. Diagram przedstawiajacy przewidywane miejsca wystapienia jam
skurczowych (rys. 9), czyli tak zwanych zapadni¢¢, wykazal ich obecnosé
w miejscach o najwiekszej grubosci $cianki. Jednak same wartosci zapadniec sa
pomijalnie mate [7].

106



Sink marks estimate
Scale Factar = 1000

Rys. 9. Diagram przedstawiajacy lokalizacj¢ oraz wartosci jam skurczowych

Linie lgczenia strug tworzywa powstaja podczas stosowania wigce]
niz jednego miejsca doprowadzania tworzywa. Glowna linia podzialu wypada
w okolicach $rodka wypraski i jest efektem taczenia si¢ dwoch frontow
tworzywa pochodzacych z przeciwlegltych przewezek. Obecnos$¢ drobnych linii
laczenia strug tworzywa moze by¢ podyktowane geometrig analizowanego
obiektu, np. obecnoscig otworow. Tworzywo musi wtedy oplynaé wszelkie
przeszkody, ktore stanowiag czesci formy wtryskowej odpowiedzialne
za ksztaltowanie otworow. Po optynieciu przeszkody strugi tworzywa spotykaja
si¢ ponownie tworzac kolejng lini¢ laczenia. Linie lgczenia strug tworzywa
obnizajg wytrzymato§¢ wypraski w miejscu wystepowania. W przypadku
wystgpienia linii tgczenia w miejscu o zwickszonej odpowiedzialno$ci
wytrzymalosciowej, np. zebro wzmacniajace, moze zaistnie¢ koniecznos¢
zmiany miejsca wirysku w celu przemieszczenia linii faczenia strug tworzywa.
Diagram przedstawiajacy linie laczenia strug tworzywa przedstawiono
na rysunku 10. Widoczne sa liczne linie taczenia wynikajgce z optywania przez
mas¢ tworzywa elementow formy ksztattujacych otwory. Linie taczenia znajduja
si¢ w bezpiecznych miejscach i nie stwarzajg zagrozenia uszkodzenia elementu
podczas standardowej eksploatacji. Gléwne linie lgczenia mas tworzywa
z roznych punktow wtrysku w okolicy srodka wypraski [7, 13].

Pecherze powietrza sg negatywnym zjawiskiem pojawiajacym si¢ zazwyczaj
w okolicach otwordéw oraz ostrych i zaoblonych krawedzi wypraski. Obnizaja
estetyke wyrobu oraz pogarszaja wlasciwosci wytrzymatosciowe przez redukcje
pola przekroju w plaszczyznie wystgpowania. Niekiedy moga stanowic
przestanki do zmiany umiejscowienia przewezek, aby zmieni¢ droge przepltywu
tworzywa oraz umiejscowienie putapek powietrznych, lub zaprojektowania
specjalnych kanatdéw odpowietrzajacych. W rozpatrywanym przypadku
nie stwierdzono ryzyka zamkniecia pecherzy gazu (rys. 11) [7, 13].
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Rys.10. Diagram lokalizacji linii taczenia strug tworzywa
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Rys. 11. Diagram lokalizacji pecherzy gazu

Podsumowanie

Dobor odpowiedniej metody przetworstwa w oparciu planowane naklady
produkcyjne analizowanego elementu ma kluczowe znaczenie dla pozniejszego
planowania kosztéw zwigzanych z zakupem materialow, wyposazeniem linii
technologicznej i zagospodarowaniem potencjalnych odpadoéw technologicznych.
Przy matych nakladach lepiej wybra¢ metode generujaca mniejsze koszty
otworzenia produkcji, takie jak prasowanie czy termoformowanie proézniowe,
zuwagi na niski koszt maszyn 1 narzgdzi ksztattujacych. Koniecznos¢
wprowadzenia dodatkowych operacji obrobki wykanczajacej nie bedzie wtedy
stanowi¢ kryterium dyskwalifikujacego, poniewaz w ogolnym rozrachunku i tak
pozwolg na zaoszczedzenie duzych sum pienigdzy. Kiedy jednak planowana jest
produkcja wielkonaktadowa, lepiej zainwestowa¢ w metod¢ zapewniajgca
wiekszag wydajnos¢ linii produkcyjnej i zmniejszajaca jednostkowy czas
wytworzenia gotowego produktu. Elementy takie jak doniczki czy organizery
do prowadzenia duzych hodowli roslinnych wykorzystywane sg w ilo$ciach
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setek, czy nawet tysigcy sztuk przez takie podmioty jak szkotki lesne
czy gospodarstwa rolne. Dlatego wybrano proces wtryskiwania jako optymalna
metode wytwarzania podstawki bedacej przedmiotem tej pracy.

Wykonanie tak skomplikowanego narzedzia, jakim jest forma wtryskowa,
oprocz tego, ze jest kosztowne, moze nastrecza¢ pewnych trudnosci juz na etapie
projektowania. Trudno jest przewidzie¢ droge ptynigcia uplastycznionego two-
rzywa, lokalizacje wystapienia potencjalnych putapek powietrznych, linie tacze-
nia strug tworzyw itp. bez positkowania si¢ jakimkolwiek komputerowym
programem inzynierskim. Dlatego symulacja komputerowa procesu wtryskiwa-
nia stala si¢ nieoceniong metoda weryfikacji poprawno$ci geometrycznej
analizowanego modelu i wykrywania potencjalnych zagrozen wynikajacych
np. z obecnosci pecherzy gazéw czy linii faczenia strug tworzywa w miejscach
silnie obcigzonych podczas eksploatacji. Analiza numeryczna pozwala rowniez
na oszacowanie wpltywu skurczu przetworczego na dokladno$¢ wymiarowa
oraz kierunku przeplywu tworzywa na p6zniejsza deformacje¢ lub wypaczenia.

Istnieje rowniez mozliwo$¢ przeanalizowania wplywu temperatur
na przebieg procesu wtryskiwania, od temperatury trysku po temperatur¢ formy
i pozwala na dobranie optymalnego czasu chlodzenia w formie. Wykorzystanie
symulacji komputerowej znaczaco zmniejsza ryzyko popetienia btedu podczas
projektowania formy wtryskowej i pozwala unikng¢ kosztownych poprawek
formy lub, w skrajnych przypadkach, nawet wykonywania jej od nowa.
Wprowadzenie wtlasnych parametrow tworzywa do bazy danych dodatkowo
zwigksza doktadno$¢ otrzymywanych wynikow.
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2.3. Wtryskiwanie wyrobow z jednoczesnym lgczeniem w formie

Wstep

Obecnie tworzywa polimerowe wykorzystywane sa do wytwarzania
wyrobow wykorzystywanych we wszystkich branzach przemystowych.
Szczegdlng dziedzing przemystu jest inzynieria biomedyczna. Wykorzystywane
sa w niej materialy o $cisle okreslonych wlasciwosciach, a wyroby musza
spetnia¢ rygorystyczne wymagania jakosciowe.

Do wytwarzania wytworéw wykorzystuje si¢ wiele metod przetworstwa,
skategoryzowanych w trzech glownych grupach: PCF, PFC I oraz PFC II.
Obecnie do najbardziej popularnych metod nalezy wtryskiwanie oraz
wytlaczanie. Technologie te s3 stale rozwijane w celu uzyskania najlepszych
rezultatow wytwarzania. Przykladem nowej metody wtryskiwania jest
wtryskiwanie ztaczeniem w formie (IMA), pozwalajaca uzyskiwaé zlozone
wypraski, juz na poziomie wtryskiwania w formie, bez konieczno$ci
zewngetrznego skladania poszczegdlnych czesci.

Wyroby polimerowe stosowane w medycynie sa wytwarzane z materiatow,
posiadajacych wlasciwoséci fizyczne, mechaniczne, termiczne oraz niekiedy
elektryczne, czy magnetyczne, zapewniajace ich bezpieczne uzytkowanie.
W tym celu powszechnie znane tworzywa sa modyfikowane w celu nadania
im dodatkowych cech jak odporno$¢ radiacyjna, mozliwos¢ dezynfekeji, itp.

Przyktadem wyroboéw polimerowych stosowanych w medycynie sg filtry
strzykawkowe, umozliwiajace filtracje podawanej cieczy przed aplikacja. Filtry
te sg obecnie wytwarzane na podstawie konstrukcji ze zgloszenia patentowego,
co oznacza, ze pomimo wytwarzania ich przez wielu producentéw, sg one takie
same. Zasadne jest wiec stworzenie nowej konstrukcji filtra, alternatywnej
do obecnie znanej, spelniajacej ta samg funkcje, lecz z lepszego materiatu,
z wykorzystaniem nowego sposobu rozprowadzania i zbierania filtrowane;
cieczy oraz wytwarzanego w sposob szybszy i dokladniejszy, a wiec
i ekonomiczniejszy, dzigki zastosowaniu innowacyjnej metody przetworstwa,
jaka jest wtryskiwanie z taczeniem w formie (z ang. In Mould Assembly).

W pracy omowiono przebieg prac nad doborem odpowiedniej technologii
wytwarzania i opracowaniu nowej konstrukc;ji.

Przeglad wybranych metod przetworstwa tworzyw polimerowych

Metody przetworstwa tworzyw polimerowych dzielg na si¢ 3 gtowne grupy:
fizyczno-chemiczne I rodzaju, fizyczno-chemiczne IlI-rodzaju oraz chemiczno-
fizyczne. Metody fizyczno-chemiczne charakteryzujg wspolng cecha, jaka jest
przetworstwo poprzez uplastycznianie, natomiast w metodach chemiczno-
fizycznych przetworstwo odbywa sie na skutek zmian struktury chemicznej
wytworow. Podziat metod przetworstwa zostal przedstawiony na rysunku 1.
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METODY PRZETWORSTWA TWORZYW POLIMEROWYCH

Chemiczno-fizyczne Fizyko- chemlczne [ rodzaju Fizyko-chemiczne 11 rodzaju
(PCF) (PFCT) (PFCII)

— formowanie polimeryzacyjne, spajanie, — wtryskiwanie,
— nanoszenie, porowanie, — wytlaczanie,
— klejenie, rozdzielanie cieplne, — prasowanie,
— kitowanie, suszenie i podgrzewanie, — laminowanie,
— zamszowanie, ulepszanie fizyczne. — odlewanie,

— drukowanie, — kalandrowanie
— metalizowanie, — mieszanie.

—ulepszanie chemiczne.
Rys. 1. Podziat metod przetworstwa tworzyw polimerowych [12]

Metody fizyko-chemiczne I rodzaju sga to metody przetworstwa tworzyw
polimerowych, charakteryzujace si¢ prostymi technologicznie rozwigzaniami
ksztaltowania wyroboéw. Metody te sa stosowanie do zmiany struktury
geometrycznej, powierzchni lub  wlasciwosci  fizycznych  wyrobow
otrzymanych uprzednio przy wykorzystaniu metod fizyko-chemicznych II
rodzaju. [10, 11, 12, 13].

Metody fizyko-chemiczne II rodzaju s3 to metody przetworstwa tworzyw
polimerowych, charakteryzujace si¢ ztozonymi technologicznie rozwigzaniami
ksztalttowania wyroboéw. Metody te sa stosowanie do nadawania struktury
geometrycznej (ksztalt, wymiar, rodzaj powierzchni, itp.) wyrobom, w wyniku
ksztattowania uplastycznionego, w strefie uplastyczniania, tworzywa, w postaci
granulatu albo proszku lub w wyniku ksztaltowania tworzywa polimeryzowa-
nego bezposrednio w procesie wytwarzania wyrobu.

Wtryskiwanie z laczeniem w formie (IMA)

Obecnie rozwijane sg nowe metody wtryskiwania, majace na celu, nie tylko
nadanie ksztaltu wytworowi, ale rowniez zapewnienie mozliwosci taczenia kilku
tworzyw lub ksztaltow juz na etapie wirysku. Przyktadem takich metod moze
by¢ obtrysk, czy wtryskiwanie sandwich. Jedng ze stosunkowo mtodych technik
wtryskiwania jest In Mould Assembly, polegajaca na wtryskiwaniu kolejno
kilku tworzyw do jednej formy, z gniazdami o roéznym ksztatcie, w celu
uzyskania jednego wyrobu, z wielu materiatbw o roéznych ksztattach
(potaczonych ze soba). W tym celu projektowane sg specjalne formy wtryskowe,
a poszczegdlne partycje wypraski sa wtryskiwane w odpowiednie gniazda,
po czym nastepuje zmiana miejsc form lub gniazd i kolejny wtrysk [1-3, 6-8].

Przyktadowe wytwory otrzymywane poprzez zastosowanie IMA
przedstawiono na rysunku 2.
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Zabawki Wytwory medyczne

Obudowy elektronarzedzi Szczoteczki do zebdw
Rys. 2. Przyktadowe wytwory otrzymywane technologia IMA

Istnieje kilka rozwigzan tej metody, a najbardziej popularne odmiany to
overmolding oraz multi-shot molding process (rys. 3).

(IMA)

( OVERMOLDING ) (MULTI-SHOT INJ ECTION)

ze zmiang potozenia elementu formy
ze zmiang gornej czgsci formy
z dodaniem powierzchni w gniezdzie formy

( IN MOULD ASSEMBLY )

Rys. 3. Podzial rozwigzan metody wtryskiwania z taczeniem w formie (IMA)

Rozwigzanie o nazwie ,,overmolding” polega na wstepnym uformowaniu
elementu, w gniezdzie wtryskowym (réwniez z wykorzystaniem elementow
pomocniczych mozliwych do usunigcia), a nastgpnie umieszczenia recznego
lub automatycznego w drugim gniezdzie formy wtryskowej i wtrysku. Metoda ta
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mozliwa jest do realizacji przy wykorzystaniu tradycyjnych form wtryskowych.
Przyktad przebiegu tego procesu zostal przedstawiony na rysunku 4.

Krok 2
Usunlec:leA Krok 3
watka Umleszczeme

wypraski
Krok 1 w 2 gniezdzie
Wirysk 1 Krok 4
Kr ok 5 Witrysk 2
Produkt \ﬂ, Wyjecie
koncowy wypraski

Rys. 4. Przebieg procesu IMA przegubu, przy wykorzystaniu rozwigzania overmoldingu

Drugie rozwiazanie polega na uzyciu zmiennego ksztattu gniazda formy
(z ang. ,,multi-shot injection molding process”). W tym rozwigzaniu wypraska
uzyskana pierwszym wtryskiem, pozostaje w formie na drugi wtrysk.
Przed drugim wtryskiem ksztalt gniazda formy jest zmieniany. Istnieje wiele
sposobow  zmiany  geometrii gniazda przed drugim  wtryskiem,
ale najpopularniejsze sg trzy metody:

e zmiana potozenia jednego lub kilku elementéw formy po pierwszym

wtrysku,

e zmiana potowy lub czesci formy wtryskowej (z gniazdem),

e dodanie lub odjecie powierzchni gniazda w formie wtryskowej [1].

Przebieg procesu IMA z wykorzystaniem zmiennego ksztattu gniazda formy
(multi-shot injection) zostat przedstawiony na rysunku 5.

Rozwigzanie wykorzystujagce zmienny ksztatt gniazda formy wtryskowej,
zapewnia state potozenie wypraski podczas procesu wtryskiwania, dzigki czemu
unika si¢ ryzyka przesunigcia wtrysku 1 wzgledem 2, mozliwego w rozwiazaniu
»overmoldingu”. Rozwigzanie to wymaga jedna zastosowania specjalistycznych
form wtryskowych, przez co jest bardziej kosztowne [1, 2, 3, 6, 7, 8].
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a) zmiana potozenia b) zmiana gérnej c) dodanie powierzchni
elementu formy czesci formy w gniezdzie

Przekrdj formy ]

(gniazda)
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t

Przekroj formy
(gniazda)

przed drugim wtryskiem | |
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¢

Przekréj formy

(gniazda)
po drugim wirysku - u

Rys. 5. Przebieg procesu IMA z wykorzystaniem zmiennego ksztattu gniazda formy [1]

Charakterystyka tworzyw polimerowych wykorzystywanych w medycynie

Tworzywa polimerowe uzywane s3 w medycynie od poczatku XIX wieku.
Przyktadem jednego z pierwszych zastosowan sg mtoteczki z galalitu do badan
neurologicznych, a takze pdzniejsze stetoskopy z bakelitu, czy stosowanie
celuloidu do uzupetniania ubytkéw kosci czaszki.

Ze wzgledu na ‘tatwo$§¢ obrobki oraz cen¢ zardwno materiatu,
jak i technologii przetwarzania, tworzywa polimerowe coraz czgsciej stosuje si¢
do wykonywania przyrzadow medycznych, takich jak np. strzykawki,
rekawiczki jednorazowe, dreny i czg$ci maszyn diagnostycznych. Ponad potowa
materialow polimerowych (ok. 55%) wykorzystywana jest do wytwarzania
sprzgtu pomocniczego, instrumentow i aparatury oraz protez i innych implantow.
Pozostate 45% to opakowania stosowane w medycynie i farmacji.

Najczescie] stosowanymi tworzywami polimerowymi w medycynie s3:
polichlorek winylu (PVC), polipropylen (PP), polietylen (PE) i poliamid (PA)
(1ys. 6) [9].
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® PE-LD, PE-HD, PP,
PVC, PS

m PA6, PA66, PA12,
PET, PBT, PC,
PMMA, POM

= PEEK, PSU, PTFE,
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Rys. 6. Procentowy udziat tworzyw polimerowych stosowanych w medycynie [14]

Ze wzgledu na specyficzng branze, jaka jest medycyna, materialty w niej
stosowane musza spetnia¢ duza liczbe wtasciwosci, takich jak np. jalowosé
czy biozgodnos$¢ lub odporno$¢ chemiczna. Material musi wykazywac dobra
odporno$¢ na czynniki sterylizujagce, aby nie nastgpila deformacja ksztattu
wyrobu, uwalnianie toksycznych substancji lub rozpad materiatu.

Na potrzeby medycyny opracowano wiele materialdow, dedykowanych
do wytwarzania wyrobow do roznych =zastosowan. Przykladem takiego
tworzywa jest Polipropylen (PP) o nazwie handlowej Malen P J601
(tzw. medyczny), wytwarzany przez Petrochemi¢ S.A. Plock. Wada
polipropylendéw jest brak odpornosci radiacyjnej, wymaganej przy niektorych
wytworach dla medycyny. Pod wptywem dzialania wiazki szybkich elektronow
w czasie sterylizacji zachodzi proces radiolizy, tj. powstajg rodniki wskutek
oderwania (wybicia) elektronu w najstabszym miejscu tancucha polimeru.
W przypadku polipropylenu w wyniku tego procesu nastepuje pekanie tancucha
(degradacja) oraz tworzenie si¢ matoczasteczkowych zwigzkéw chemicznych
zdolnych do migracji do wody i innych uktadow ciektych [4]. W zwigzku z tym
opracowywane s3 materialy modyfikowane, majace polepszona odpornosé
radiacyjng. Przyktadem takiego tworzywa jest PP-Mod (Patent PL 169177).
Sktadnikiem podstawowym kompozycji PP-Mod jest homopolimer
polipropylenu, Malen PJ601 (tzw. medyczny). Stanowi on 80% zawartosci
kompozycji. Waznym dodatkiem jest takze kopolimer poli(propylen-co-etylen),
Malen P J330 odznaczajacy sie¢ zwiekszona odpornoscia, ktory spetnia role
wewnetrznego efektu ochronnego w tej kompozycji.

Dodatkowo dodany jest kopolimer poli(etylen-co-octan winylu), Eseorene
ULO00115, bedacy odpornym na radiolize ponizej 60 kGy, ktory oprocz
dodatkowego efektu ochronnego umozliwia réwnomierne rozprowadzenie
sktadnikow w kompozycji (tzw. proces dyspergowania) [4, 5].
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Dostgpne tworzywa polimerowe mozna modyfikowa¢c w zaleznosci
od okre$lonych wymagan. Wytworzone kompozycje tworzyw mozna sprawdzic,
pod wzgledem wymaganych wlasciwosci, korzystajac z takich metod jak
np. elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR).

Budowa filtra strzykawkowego

Filtr strzykawkowy stuzy to oddzielania zanieczyszczen statych z pltyndéw
znajdujacych sie w komorze strzykawki podczas jej oprdzniania. Obecnie znane
jest rozwiazanie konstrukcyjne zawarte w zgloszeniu patentowym US
2013/0264266 [15]. Wyglad przyktadowego filtra przedstawiono na rysunku 7,
a zasada dziatania filtra zostata przedstawiona na rys. 8.

) [ Strzykawka
Substancia /

Zanieczyszczona

N 5 - Filtr

Substancja .
wolna od ———»
Fanieczyszczen

Rys. 7. Wyglad przyktadowego

filtra strzykawkowego Rys. 8. Zasada dziata filtra strzykawkowego

Filtr sktada si¢ z czterech czesSci: obudowy gornej (rozprowadzajacej),
materialu filtrujacego, obudowy dolnej (zbierajacej) oraz obregczy taczacej
obudowy (rys. 9).

Rys. 9. Budowa filtra strzykawkowego (od lewej: obudowa gorna, pierscien taczacy,
materiat filtrujacy, obudowa dolna)
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Jednym z celéw badawczych bylo opracowanie alternatywnej konstrukcji
obudowy filtra strzykawkowego. Nowa konstrukcja zawiera¢ ma zmiane
w budowie elementu rozprowadzajacego plyn oraz elementu zbierajacego ptyn.
Poroéwnanie dwoch rodzajow filtrow zostato przedstawione na rys. 10.

Filtr ze zgtoszenia
patentowego

Filtr o nowej
konstrukg;ji

Rys. 10. Porownanie konstrukcji filtra

Metody wytwarzania filtra strzykawkowego

Do wytworzenia filtra niezbedne jest zastosowanie metod przetworstwa
tworzyw polimerowych, w celu uzyskania obudowy gdrnej, dolnej
oraz pierScienia taczacego. Do tego celu zalecane sg metody wtryskiwania
doktadno$ciowego ze zgrzewaniem, obtryskiem lub wtryskiwanie z taczeniem
w formie. Z posrod dostepnych metod przetworstwa tworzyw polimerowych,
optymalng dla wytwarzania obudow filtra jest wtryskiwanie. Metoda ta pozwala
uzyska¢ dokladne odwzorowanie struktury geometrycznej kanatow
rozprowadzajacych i zbierajacych ciecz podczas filtrowania.

W celu wytworzenia kompletnego wyrobu, niezbgdne jest przeprowadzenie
zautomatyzowanego procesu wytwarzania, dzielacego si¢ na etapy:

e wytworzenie obudowy gornej,

e wytworzenie obudowy dolnej,

e umieszczenie materiatu filtrujacego miedzy dwie obudowy,
e szczelne zespojenie obydwu obudow.

W oparciu o znane metody przetworstwa opracowano trzy rozwigzania

wytwarzania:
o wtryskiwanie doktadno$ciowe z obtryskiem,
e wtryskiwanie doktadno$ciowe ze zgrzewaniem indukcyjnym,
e wtryskiwanie z taczeniem w formie (IMA).
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Wtryskiwanie dokladnoSciowe z obtryskiem

W celu uzyskania kompletnego filtra strzykawkowego mozliwe jest
stworzenie linii  technologicznej, integrujacej procesy wtryskiwania
doktadno$ciowego, podawania automatycznego oraz obtryskiwania, zgodnie
ze schematem przedstawionym na rys. 11.

MAGAZYN

/ \
‘\ C‘_‘ 3. Materiat filtrujacy

'»“brr.

1. Obudowa gérna

5. Gotowy wyréb

4. Pierscien laczacy O

’F
o\ L
A!

Rys. 11. Schemat linii technologicznej wtryskiwania doktadnoSciowego z obtryskiem

Linia technologiczna do wytwarzania gotowego wyrobu, przedstawiona
narysunku 11, sktada si¢ z 5 gltownych stanowisk, polaczonych ze soba
za pomocg tasmociagoéw. Stanowiska A, B oraz E to wtryskarki doktadnosciowe
(mozna zastapi¢ jedng o dwoch roéznych gniazdach), stanowisko C to magazyn
materia-tow filtrujacych, a stanowisko D to robot podajacy potprodukty
do gniazda wtryskarki (w celu obtrysku). Wypraski obudéw wykonane
na stanowiskach A oraz B, sg transportowane poprzez dwa tasmociagi,
(na ktorych sa ulozone w specjalnych gniazdach) do robota o symbolu D.
Do robota jednocze$nie transportowany jest material filtrujacy. Robot D
w okreslonej kolejnosci (obudowa goérna-materiat filtrujacy-obudowa dolna)
pobiera polprodukty iumie-szcza je w gniezdzie formy wtryskowej
na wtryskarce E. Nastepnie wykonywany jest obtrysk, ksztaltujacy pierscien
laczacy, ktéry szczelnie zespaja ze sobg obydwie obudowy. Gotowy wytwor jest
transportowany do dziatu kontroli jakosci.
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Wtryskiwanie dokladno$ciowe ze zgrzewaniem indukcyjnym

Innym rozwigzaniem umozliwiajacym otrzymanie filtra jest potaczenie
technologii wtryskiwania doktadnosciowego ze zgrzewaniem. Ze wzgledu
na ksztalt i wymiary elementow laczony oraz rodzaj tworzywa, dla filtra
strzykawkowego optymalne begdzie zgrzewanie indukcyjne. Schemat takiej linii
technologicznej zostat przedstawiony na rysunku 12.

MAGAZYN

/
1. Obudowa gorna lS| '\ e N
k¥// 3. Material filtrujacy

rdird

4. Gotowy Wyréb

Rys. 12. Schemat linii technologicznej wtryskiwania doktadno$ciowego ze zgrzewaniem
indukcyjnym

Linia technologiczna do wytwarzania filtra, przedstawiona na rysunku 12,
sktada si¢ z 4 stanowisk: dwoch wtryskarek (A oraz B), magazynu materiatu
filtrujacego (C) oraz zgrzewarki indukcyjnej (D). W przypadku tej linii mozna
zastosowa¢ 2 rozwigzania podawania potproduktow: tas§mowe lub reczne.
Przebieg procesu przebiega nastepujaco: na wtryskarkach wykonywane sa
obudowy (mozliwe jest wytwarzania na jednej wtryskarce o 2 rodzajach gniazd
formy). Nastepnie obudowy oraz material filtrujacy dostarczany jest
na stanowisko zgrzewania. Po ztozeniu czg¢sci w okreslonej kolejnosci nastepuje
zgrzanie wyrobu na krawedziach zewngtrznych. Gotowy wyrob trafia do dziatu
kontroli jakosci.

120



Wtryskiwanie z lgczeniem w formie (IMA)

Kolejnym sposobem wytwarzania filtra jest zastosowanie metody
wtryskiwania z tgczeniem w formie (wyglad formy rys. 13).

a) b)

Rys. 13. Wyglad formy wtryskowej do wytwarzania filtra technologig IMA: a) otwarta
forma, b) potowa formy nieruchoma, c¢) potowa formy ruchoma)

Forma wykorzystana podczas procesu wtryskiwania z taczeniem w formie,
posiada trzy rézne gniazda formujgce w celu uzyskania trzech elementow przy
jednym wtrysku- obudowy gornej, obudowy dolnej oraz pierScienia tgczacego
obudow¢ goérmg =z dolng. Uproszczony wyglad gniazd formy zostat
przedstawiony na rysunku 14.
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Rys. 14. Uproszczony wyglad dwoch potowek formy (na gérze nieruchoma, na dole
ruchoma) wtryskowej do IMA.

W przypadku wytwarzania danego wyrobu, technologie ta nalezy rozszerzy¢
o automatyczne podawanie materiatu filtrujacego. Przebieg procesu
wytwarzania z wykorzystaniem IMA (metoda overmolding) zostat
przedstawiony na rysunku 15.

Rys. 15. Schemat linii technologicznej In Mould Assembly

Linia technologiczna do wytwarzania gotowego wyrobu sklada si¢ z dwu
stanowisk: wtryskarki (o dwoch lub trzech uktadach uplastyczniajacych,
w zaleznosci od uzywanej liczby materialow podczas wtrysku) oraz robota A i B.
Proces wytwarzania elementu przedstawiony zostat na rysunku 16.
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VIII. Otwarcie formy (punkt 11.)
oraz usuniecie gotowego wyrobu
|

Powtdrzenie od punktu I11.
Rys. 16. Schemat przebiegu procesu IMA

Podsumowanie

Obudowy filtra powinny zosta¢ wykonane z tworzywa wykorzystywanego do
zastosowan medyczny, wolnego od zanieczyszczen  szkodliwych.
Do wytwarzania tych czes$ci zostat wybrany polipropylen modyfikowany (PP-
Mod), odporny radiacyjnie o jakosci medycznej (patent PL 169177), otrzymany
w wyniku polaczenia polipropylenu Malen P J601 (80% ogolnej zawartosci),
kopolimeru poli(propylen-co-etylen) o oznaczeniu Malen P J330 oraz kopo-
limeru poli(etylen-co-octan winylu) o oznaczeniu Escorene ULO00115,
z dodatkiem amidowego S$rodka poslizgowego, wykorzystywany rowniez
do wytwarzania strzykawek (zgodnych z norma PN-EN ISO 7886-1:2000).
Pierscien 1aczacy obudowy moze by¢ wykonany z polipropylenu (np. Malen P
J601) lub polietylenu duzej gestosci. Z uwagi na wlasciwosci przetworcze zaleca
si¢ jednak wykorzystanie polipropylenu (w celu optymalnego potaczenia
z obudowami). Material filtrujacy jest dostarczany przez zewnetrznego
producenta, ze wzgledu na wiele odmian tego elementu.

Przedstawione zostaly trzy rodzaje linii technologicznych zdolnych
wytworzy¢ zadany wyrdb. Na podstawie analizy kazdego z nich, wybrano jeden,
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optymalnych pod wzgledem czasu wytwarzania, kosztow oraz ilosci nie-
zbednych stanowisk.

Pierwsze rozwigzanie wymaga posiadania duzej iloSci stanowisk
technologicznych, a co za tym idzie przestrzeni warsztatowej. Dodatkowo jest
niekorzystne ze wzgledu na straty czasowe spowodowane transportowaniem
potproduktéw migdzy poszczegdlnymi stanowiskami. Rozwigzanie to zapewnia
jednak dobra doktadno$¢ wykonanych detali oraz pelng automatyzacje pracy.

Drugie rozwigzanie, zastgpuje proces obtryskiwania, procesem zgrzewania
indukcyjnego, przez co rezygnuje sie¢ z dodatkowego elementu filtra w postaci
pier§cienia laczacego. Rozwigzanie to mozna zrealizowaé przy wykorzystaniu
dwoch stanowisk (wtryskarka i zgrzewarka), przy zatozeniu r¢cznego transportu
1 ustawiania cze$ci. Dzigki temu zmniejszaja si¢ koszty wytwarzania. Zwigksza-
ja si¢ natomiast straty czasowe. Dodatkowo minusem tego rozwigzania,
zwigzanym z rezygnacjg z pier§cienia taczgcego, jest ryzyko nieszczelnosci lub
rozszczelniania si¢ zgrzewu pod wplywem naporu cieczy.

Trzecie rozwigzanie wymaga najmniejszej ilosci stanowisk technologicznych,
w zwigzku z czym zmniejszaja si¢ koszty utrzymania i amortyzacji maszyn.
Wymagana jest jedna wtryskarka z minimum 2 uktadami uplastyczniania
ze wzgledu na korzystanie z jednej formy wtryskowej dla kilku tworzyw. Duza
zaleta tego rozwigzania si¢ minimalne straty czasowe spowodowane
przektadaniem potproduktow wewnatrz formy wtryskowej. Kolejna pozytywna
cecha jest w pelni zautomatyzowany proces wytwarzania.
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3.Maszyny i narzedzia stosowane do nowych technologii

3.1. Ocena lepkosci wzdluznej materialow polimerowych

Wstep

Znajomo$¢ wlasciwosci reologicznych materialow polimerowych stanowi
podstawe wlasciwego przebiegu przetwdrczych procesow technologicznych
oraz uzyskania produktow o zatozonych parametrach uzytkowych. Oceng
przetwarzalnosci polimeréw prowadzi si¢ w oparciu o tzw. wskazniki przetwa-
rzalnosci, ktore szczegdlowo zostaty opisane we wczesniejszej publikacji [1].
Wigkszos¢ z wskaznikéw stanowi wielkosci reologiczne, charakteryzujace
zachowanie si¢ polimeru w warunkach przeptywu i moga by¢ okreslane
ilosciowo 1 jakosciowo tylko w takich warunkach. Do podstawowych parame-
trow reologicznych zaliczy¢ mozna lepkos¢, ktéora w najbardziej ogdlnym
rozumieniu tego pojgcia, mozna zdefiniowac jako wlasciwos¢ ptynu okreslajaca
opory stawiane przez ptyn podczas jego przeptywu. Za pomoca lepkosci mozna
ilosciowo okresli¢ wielkos¢ tarcia wewnetrznego ptynu. W zaleznos$ci od typu
badanego materiatu, jego charakteru oraz warunkow przeptywu stosuje si¢ rozne
rodzaje lepkosci, miedzy innymi: lepko$¢ dynamiczna, lepkos¢ kinematyczna,
lepko$¢ wzdtuzna.

Rodzaje lepkosci

Najlepiej poznanym i najbardziej rozpowszechnionym rodzajem lepkosci jest
lepkos¢ dynamiczna. Jest to wartos¢ okreslajaca zachowanie pltynu podczas
przeplywu wleczonego ($cinania).

v

A U
=
H { ? Vx(»)

Rys. 1. Schemat przeptywu $cinajacego prostego [2—6]: A — powierzchnia plyt, F — sita,
U — predko$é ruchomej ptyty, H — odleglos¢ migdzy ptytami, v,(y)—rozktad predkosci

v

Model przeptywu $cinajacego przedstawia powyzszy schemat (rys. 1). Za-
ktada on, ze rozpatrywany element ptynu znajduje si¢ pomigdzy dwoma ptytami
o znanej powierzchni. Jedna z nich jest nieruchoma, a druga porusza si¢
ze znang predkoscia pod wpltywem sily zewnetrznej. Na powierzchni ptyt
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nie wystepuje zjawisko poslizgu. Przeplyw wywotany w ten sposob charaktery-
zuje sie liniowym rozktadem predkosci. Predkos¢ przy powierzchni ptyty rucho-
mej rowna jest predkosci ptyty, natomiast przy powierzchni ptyty nieruchomej
rowna jest zeru [2-7].

W przedstawionym uktadzie naprezenie styczne (tyx) stanowi stosunek silty
(F) do powierzchni ptyty (A). Szybkos¢ $cinania okreslana jest jako gradient
predkosci w  kierunku prostopadtym do kierunku przeptywu. Lepkos¢
dynamiczna rozpatrywanego elementu ptynu (1) jest wspotczynnikiem
proporcjonalnos$ci zaleznosci naprezenia od szybkosci $cinania:

dv

T _=n-—= 1
yxﬂdy (D

Powyzszy wzor, znany jako prawo lepkosci Newtona, opisuje lepkosé
dynamiczng w sposob ogdlny. Jest on stuszny dla gazéw, cieczy
oraz roztworoOw o matej masie czasteczkowej. Dla plynéw niespelniajacych
prawa lepkosci Newtona opracowano bardziej szczegdélowe modele
reologiczne  (Ostwalda-de ~ Waele, Binghama, Herschela-Bulkleya),
szczegdlowo opisane w literaturze [2-6].

Innym, czgsto spotykanym w literaturze rodzajem lepkosci jest lepkosé
kinematyczna. Podobnie jak lepkos¢ dynamiczna odnosi si¢ ona do przeptywu
$cinajacego. Jej wartos¢ okreslana jest jako lepkos¢ dynamiczna odniesiona
do gestosci badanego materiatu (p) w danej temperaturze [2-6]:

y=-= )
P

Lepkosé wzdluzna

Przedstawione powyzej rodzaje lepkosci odnosza si¢ do przeptywdw $cinaja-
cych, ktore to naleza do najczesciej wystepujacych w przemysle typodw przepty-
wow. Do potowy lat 60-tych ubieglego stulecia reologia zajmowata si¢
zagadnieniami lepkosci z punktu widzenia przeptywdw Scinajacych. Rozwdj
przetworstwa tworzyw polimerowych, a w szczegolnosci pojawienie si¢ takich
procesow przetworstwa jak przedzenie widkien, wyttaczanie z rozdmuchiwa-
niem (swobodnym, nieswobodnym), wtryskiwanie z rozdmuchiwaniem, wymu-
sit koniecznos¢ analizy lepkosci tworzyw polimerowych w przeptywach
rozciagajacych [2, 5, 7]. Przeptywy rozciagajace wystepuja rowniez w kanatach
narzedzi przetworczych (formy wtryskowe, glowice wyttaczarskie), kazda
zmiana geometrii kanalu powoduje przeptyw zudziatem rozciagania.
W wigkszosci z wyzej wymienionych procesow, lub na ich poszczegdlnym
etapie przebiegu (np.: rozdmuch strugi w formie, rozdmuch rekawa foliowego),
wystepuje przewaga przeplywdw rozciggajacych w stosunku do przeplywow
$cinajacych.
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Od przeptywu $cinajacego przeptyw rozciggajacy odrdznia si¢ bezposrednim
przytozeniem sity do elementu plynu oraz brakiem ograniczenia obszaru
przeptywu za pomoca jakichkolwiek powierzchni. Pojecie lepkosci,
w odniesieniu do przeptywow rozciagajacych, wprowadzit Trouton w 1906 r.
Okreslit on miarg oporu materiatu podczas takich przeptywow, jako stosunek
naprezenia normalnego do szybkosci odksztatcenia przy rozcigganiu [2, 8].
Model jednoosiowego przepltywu rozciagajacego przedstawi¢ mozna za pomoca
ponizszego schematu (rys. 2).

z
A

A
y
Voo 4

v

Rys. 2. Schemat jednoosiowego przeptywu rozciggajacego [2, 6]: L — dlugos¢ elementu
ptynu, dL — wydtuzenie elementu ptynu, F — sita rozciagajaca, A — powierzchnia prze-
kroju elementu ptynu

Jak wynika z powyzszego rysunku, element ptynu o dlugosci L, po uplywie
czasu dt, zostanie wydluzony o odcinek dL, tym samy odksztatcenie bedzie
rowne [2]:

dL
de =— 3
7 3)
Poniewaz dL = Udt, powstaje wyrazenie wyznaczajace predkosc
odksztalcenia, czyli szybkos$¢ rozciggania [2]:
de * dL 1 U adv
dt L d L dx

gdzie: U — predko$é czota probki podczas rozciggania.

Lepkos¢ wzdhuizng, zgodnie z definicja Troutona [2, 8], okresla stosunek
naprezenia normalnego (c,) do szybkosci rozciggania:
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o (o}

n o _ XX

776 = L] -
; (dvx j (5)
dx

gdzie: n. — lepkos$¢ przy rozciaganiu, zwana rowniez lepkoscia wzdhuzna.

Wyznaczanie lepkosci wzdluznej

Pomiary lepkosci wzdluznej ze wzgledu na rodzaj i specyfike probek (ptyny
oroznej lepkosci) oraz zlozono$¢ zjawiska, stwarzaja wiele probleméw
technicznych oraz determinuja ciggly rozwdj stosowanych w tym zakresie
technik pomiarowych [6]. Wyniki silnie zaleza od stosowanej metody
pomiarowej oraz modelu reologicznego. Potwierdzenie tego stanowi zestawienie
dokonane przez Petrie [9], przedstawiajace zaleznosci lepkosci wzdluznych
od szybkosci rozciggania, wyznaczone wedtug réznych technik pomiarowych.
W zaleznosci od stosowanego modelu reologicznego omawiane zaleznoS$ci
charakteryzuja si¢ réznym przebiegiem oraz wartosciami lepkosci wzdluznej,
w tych samych zakresach szybkos$ci rozciggania.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ lepkosci wzdhuznej w funkcji szybkos$ci rozciagania, wedtug roznych
modeli reologicznych [9]
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Za pierwsze proby wyznaczenia lepkosci wzdluznej uznaje si¢ badania
prowadzone przez Troutona, opublikowane w 1906 roku. Ich tematem byly
wlasciwosci smoty poddanej przeptywom wzdhuznym. Przeptywy rozciggajace
uzyskiwane byly poprzez zamocowanie do specjalnie uksztaltowanej probki
skrzynki z obcigznikami [8]. Pierwsza praca podejmujaca zagadnienie lepkosci
wzdtuznej uplastycznionych polimerow zostata opublikowana przez Ballmana
[10] i dotyczyla pomiaru 7], polistyrenu z szybkoscig rozciggania w zakresie

od 7,8:10* s do okoto 2,2:107 5.

Ballman do badan wykorzystal aparature (Materials Technology Tester
Model No. VHS-21) umozliwiajgca uzyskanie statej szybkosci rozciaggania ( 2 ),
poprzez dobranie szybkosci przesuwu szczek mocujacych probke, wedlug

wzoru [10]:
d ln(z J
. L (0)
=

dt
gdzie: [, — poczatkowa odlegtos¢ pomigdzy uchwytami, / — odleglos¢ pomiedzy
uchwytami w czasie 7.

Zastosowane urzadzenie pomiarowe wyposazone bylo w piec grzewczy
umozliwiajacy przeprowadzenie probki w stan stopiony. Pomiary prowadzono
w temperaturze okoto 150°C. Uzyskane szybkosci rozciggania miescily si¢
w zakresie od okoto 0,00078 do okoto 0,22 s”'. Wartos¢ lepkosci wzdtuznej
polistyrenu wyznaczono z wykresow zaleznosci naprezenia od szybkosci
rozciggania (rys. 4).
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Rys. 4. Zaleznos¢ napre¢zenia w funkceji przeptywu catkowitego [10]
(1 LBS/in® = 6894,41 Pa)
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Pomiarami lepkosci wzdluznej polimerow zainteresowali si¢ kolejni badacze.
I tak w roku 1969 roku Meissner wraz z firmg BASF opracowali kolejny aparat
do wyznaczania lepkosci wzdluznej (rézniacy si¢ w zasadzie dzialania
od konstrukcji Ballmana) [10]. Probki w postaci wytloczonych pretéw
polimerowych umieszczano w tazni olejowej. Temperaturg tazni dobierano tak,
aby przeprowadzi¢ polimer do stanu stopionego. Probki unosity si¢ swobodnie
na powierzchni cieczy. Uchwyty mocujace probke sktadaly sie z dwodch
ruchomych walcow, ktorych obroty umozliwialy uzyskanie przeptywu

rozciggajacego (rys. 5).

Rys. 5. Schemat budowy reometru Meissnera [10]

Powyzszy aparat poshuzyt do wyznaczenia lepkosci wzdhuiznej polietylenu.
Temperatura tazni olejowej wynosita 150°C, a uzyskane wartosci szybkosci
rozciggania mieécily sie¢ w zakresie od 0,001, do 0,01 s”'. Uzyskane krzywe
naprezenie — przeptyw catkowity odpowiadaty krzywym uzyskanym wczesniej
przez Ballmana.

W kolejnych latach konstrukcja reometru Meissnera zostata zmodyfikowana
przez Hastettlera. W tym przypadku walce, stuzace jako uchwyty
do zamontowania probki, zostaty zastgpione zaciskami tasmowymi (rys. 6).

il

gaz

Rys. 6. Schemat budowy reometru Meissnera — Hastettlera [12]:
(K — kamera, S — porowaty stolik)

Rozwigzanie tego typu umozliwito prowadzenie badan na probkach
prostokatnych. W reometrze konstrukcji Meissnera — Hastettlera zrezygnowano
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z ogrzewania probki przy uzyciu kapieli olejowej. Zastosowano poduszke
powietrzng,  ktora  pozwolita  zapobiec  wystepowaniu  odksztatcen
uplastycznionej probki pod wiasnym cigzarem [12]. Wyeliminowanie kapieli
olejowej umozliwito prowadzenie pomiardw w wyzszych temperaturach
do 350°C. Maksymalna wartos$¢ szybkosci rozciggania uzyskiwana w reometrze
Meissnera—Hastettlera, wynosita okoto 1 s'. Pomiar szybkosci rozciagania
dokonywano na podstawie obserwacji ruchu czasteczek za pomocg kamery.
Opisywane urzadzenie zostalo wprowadzone do produkcji przez firme
Rheometric Scientific [12].

Przetomowa praca z zakresu oceny lepkosci wzdtuznej ukazata si¢ w roku
1969 [13]. Przedmiotem badan, opublikowanych przez Cogswella, bylo
poréwnanie wynikow uzyskiwanych z trzech odrgbnych eksperymentow
(technik badawczych). Lepkos¢ wzdluzna zostala wyznaczona podczas
przeptywu zbieznego w dyszy wytlaczarskiej, podczas wyciggania wtdkien oraz
za pomocg reometru rozciagajacego, ktorego budowa zblizona byta do reometru
Meissnera. Uzyty w badaniach reometr rozciagajacy sktadal sie, podobnie
jak reometr Meissnera, z fazni olejowej, w ktdrej znajdowata si¢ probka w stanie
stopionym. Zastosowano uchwyty na probke w formie zaciskéw zamiast walcow.
Jeden zuchwytow zamontowano na ruchomym wodzku. Sile rozciagajaca
wywolywano stosujac odpowiednie obcigzenie poprzez koto napedowe.
Schemat reometru rozciagajacego konstrukcji Cogswella przedstawia rysunek 7.
Tego typu rozwigzanie konstrukcyjne reometru umozliwito prowadzenie badan
przy statym napre¢zeniu i doktadnie zdefiniowanym przeptywie. Wada aparatu
bylo ograniczenie czasu rozciggania do dziesieciu sekund oraz badanych
materialow do takich, ktorych lepko$é jest wicksza niz 10° Pa-s.
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Rys. 7. Schemat budowy statonaprezeniowego reometru rozciggajacego [13]:
a — krzywka prowadzgca, b — koto napedowe, ¢ — przeciwwaga, d — 0§, e — wskaznik
odksztatcenia, f — obcigzenie, g — fancuch, h — rolka, i — wozek, j — ruchomy zacisk,
k — woda chtodzaca, 1 — olej, m — prébka, n — nieruchomy zacisk
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Do oceny lepkosci wzdluznej podczas wyciagania witokien, Cogswell
zaproponowal technike przedzenia ze stopu. Materiat polimerowy poddawano
procesowi uplastyczniania we wlokniarce, a nastgpnie przettaczano przez
dysze do kapieli chtodzacej. Odciggane wtokno podgrzewano powyzej
temperatury topnienia, w celu wyeliminowania naprezen zamrozonych
podczas gwattownego chtodzenia. Schemat przebiegu eksperymentu
przedstawiono na rysunku 8. Wyznaczanie lepkosci wzdluznej podczas
wyciagania wilokien oparte jest o znajomo$¢ objetosciowego natezenia
przeptywu (Q), wysokosci odciagania (/), odksztalcenia plastycznego (e,),
oraz sity powstajacej na rolce podtrzymujacej (7¢) [13]:

_Tg-h
Q&

Odksztatcenia okreslane sg na podstawie stosunku promieni strugi w réznych
fazach procesu:

2 2 2
& = m(:—lj P ln(:ij P m[:—lj )
2 2 3

gdzie: r; — promien prébki przed rozciaganiem, r, — promien probki
po rozciagnigciu, r; — promien probki po relaksacji, er — odksztalcenie catkowite,
er — odksztatcenie sprezyste, ey — odksztatcenie plastyczne.

e

(7

rolka
dysza podtrzymujaca
wyttaczarska

kapiel chlodzaca

Rys. 8. Schemat procesu przgdzenia widkien [13]

Trzecia z poréwnywanych przez Cogswella metod wyznaczania lepkosci
wzdtuznej opierala si¢ na zjawiskach towarzyszacych przeptywom stopionego
tworzywa przez kapilarg. Podstawe tej metody stanowita analiza straty wlotowe;j
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cisnienia Ap, [2,13,14]. Lepko$¢ wzdtuzng oraz szybko$¢ rozciggania

wyznacza si¢ w tym przypadku z nastepujacych zaleznosci [2,13,14]:

- 9(n+ 1). Ap, ©)
321,(7,)’

P/ A0 (10)
3(n+1)Ap,

gdzie: n — wyktadnik plynigcia, Ap. — spadek cisnienia w odcinku wlotowym, v,
— nieskorygowana szybkos¢ $cinania, 1. — lepkos$¢ dynamiczna.

W praktyce wartos¢ spadku cisnienia w odcinku wlotowym (Ap.) kanalu
dyszy pomiarowej oceni¢ mozna na podstawie pomiaréw caltkowitego spadku
cisnienia (Ap.) dla przeptywu polimeru przez dysze o réznym stosunku L/D,
przy pewnej stalej wartosci nieskorygowanej szybkosci $cinania [15].

Nowe rozwigzanie techniczne w zakresie aparatéw do charakteryzowania
zachowania si¢ polimeréw w przeptywach wzdtuznych zaproponowat Miinstedt,
w roku 1975. Odmiennie niz w rozwiazaniach poprzednich pomiar opierat si¢
na zjawisku pelzania przy rozciaganiu — stosowano state naprezenia zamiast
statej szybkosci rozciagania (rys. 9) [16].

- lozysko powietrzne

— krzywka
przekaznik
sbka — 1
robka —34— TWW
jo = A |—- przeciwwaga
/ %
aparat odcinajacy / B._ obciazenie
N % -l e
\\; . kapiel olejowa
medium grzewcze —»? r i ;
s C

Rys. 9. Reometr statonapr¢zeniowy Miinstedta [16]

Probki badawcze w postaci pretow o $rednicy 4 mm i dlugosci 30-50 mm,
przytwierdzano za pomoca kleju do wytrawionych metalowych ptytek, ktére
nastgpnie przytwierdza si¢ do zaciskow urzadzenia pomiarowego. Probke,
podobnie jak w aparacie Meissnera, umieszcza si¢ w tazni olejowe;.
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Temperatura i gesto$¢ oleju musi by¢ dobrana w taki sposéb, aby prébka zostata
stopiona, a dzialajaca na nig sita grawitacji zostata zrébwnowazona sita wyporu.
Naprezenie wywotywane jest dzigki przylozeniu do jednego konca probki
obcigzenia. Uzyskanie statej wartosci naprezenia umozliwia krzywka
prowadzaca. Zmniejsza ona ramie, na ktorym zawieszone jest obcigzenie wraz
ze wzrostem odksztatcenia probki. Pomiar odksztalcenia dokonywany jest
za pomocg przetwornika mierzacego ruch obciagznika [16].

Rok pdzniej (1976 r.) Minstedt przeprowadzit pordwnanie wartosci
lepkosci wzdluznej wyznaczonej za pomoca opisywanego aparatu z wynikami
uzyskanymi wczesniej przez Meissnera. Roznice nie przekraczaty kilku
procent poréwnywanych wartosci [17]. W poézniejszym czasie reometr
rozciggajacy Miinstedta zmodyfikowano poprzez zastgpienie dotychczasowego
uktadu obcigzajacego nowym, sktadajagcym si¢ z silnika, przektadni
oraz tancucha mocowanego do uchwytu prébki. Rozwigzanie to uproscito
budowe aparatu (eliminacja krzywek prowadzacych), oraz umozliwito
prowadzenie badan przy stalej szybkosci rozciggania. Wedlug danych
literaturowych przy zastosowaniu zmodyfikowanego reometru Miinstedta
mozna uzyskaé predkosci rozciggania do 5 s [12].

Jednym z najnowszych rozwigzan w dziedzinie wyznaczania lepkosSci
wzdtuznej polimerdw jest reometr rozciggajacy Sentmanata (SER). Urzadzenie
to stanowi modyfikacje standardowego reometru rotacyjnego, polegajaca
na stosowaniu zamiast uktadéw typu ptytka—stozek, ptytka—ptytka itp.
przystawki o odpowiedniej konstrukcji (rys. 10). SER sktada si¢ z dwdch
obracajacych si¢ walcow. Walec gtowny (Master) napedzany jest przez wat
napgdowy reometru.

Walec pomocniczy (Slave) nie posiada osobnego napegdu. Dzigki
odpowiedniemu uktadowi przektadni porusza si¢ z tg sama predkoscia, co walec
gtéwny, lecz w przeciwnym kierunku. Jego ruch jest catkowicie zalezny
od ruchu walca gléwnego. Podczas pomiaru rejestrowany jest moment obrotowy
watu napedowego, co umozliwia wyznaczenie naprgzen powstajacych w probcee.
Probki mocowane sg do walcow za pomoca klipsow. W celu poprawy adhez;ji
probki do walcow mozna zastosowac walce o chropowatej powierzchni [18].

Wynikiem badania przeprowadzonego za pomocg reometru Sentmanata jest
tzw. funkcja wzrostu napre¢zenia podczas rozciggania, czyli lepkos¢ wzdtuzna
w funkcji czasu. Zaleznos¢ ta opisywana jest wzorem [18]:

'7+E(’)_.F—(t()) (an
& Alt
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Zalezno$¢ sity od czasu F(?) uzyskiwana jest na podstawie pomiaru momentu
obrotowego walu podczas rozciggania probki. Przekrdj poprzeczny probki
w chwili 7, okresla wzor:

A(t) = Ao - exp [—(¢- D)] (12)
gdzie A, - poczatkowy przekroj poprzeczny probki.

[ITEMITIILA

Rys. 10. Reometr Sentmanata [12]: Ly — poczatkowa dtugos¢ probki; dolny wat jest
watem napedowym i napedza oba walce, do ktérych przymocowana jest probka. Gorny
wal mierzy moment obrotowy.

Wyznaczanie lepkos$ci wzdluznej przy uzyciu maszyny wytrzymalosciowej

Pomiaru lepkosci wzdluznej materiatow polimerowych mozna réwniez
dokona¢ przy uzyciu odpowiednio dostosowanej maszyny wytrzymatosciowej,
zgodnie z modelem zaproponowanym przez Ballmana [10]. Tego typu pomiary
zostaly przeprowadzone w wyniku badan wilasnych, dla polietylenu $redniej
gestosci (PE-MD), o wskazniku szybkosci ptyniecia MFR 5 j6: 190) = 0,15 g/10min.
Do badan zastosowano uniwersalng maszyn¢ wytrzymatosciowa firmy Zwick,
model Roell 2020, wyposazong w komorg grzewczo — chlodzaca oraz uktad
rejestracji zmian grubosci probek autorskiej konstrukcji. Przyjeto szybkosé¢
rozciggania réwng 0,02 1/s. Poczatkowa pozycja gornego uchwytu
determinowana byta dlugoscia poczatkowa probki i wynosita 50 mm.
Ze wzgledu na ograniczenia techniczne maszyny szybkos¢ przesuwu trawersy
zmieniano co sekunde, pomiar trwal 56s, co umozliwito uzyskanie wydluzenia
300% 1 przeptywu catkowitego rownego ex=1,12. Probki badano w temperaturze
migknienia polimeru, okoto 90°C. Probki przed rozpoczgciem pomiaru byly
kondycjonowane w temperaturze pomiarowej przez 10 min.
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W celu uzyskania stalej szybkosci rozciagania konieczne byto wprowadzenie
programu przesuwu trawersy maszyny wytrzymalosciowej zgodnie z rdwnaniem:

L(1) = L, exp(&,-1) (13)
gdzie: L(t) — pozycja gérnego uchwytu w chwili ¢, L, — poczatkowa pozycja
gbérnego uchwytu, &, — zadana predkos¢ rozciggania.

Ponadto, w celu wyznaczenia napr¢zen powstajacych w probee konieczna
jest znajomos¢ jej rzeczywistej geometrii w kazdej chwili trwania pomiaru.
Do pomiaréw wykorzystano probki w formie litych pretdow o przekroju
kolowym (uzyskane w procesie wytlaczania). Naprezenia rozciggajace
dla opisywanych probek okreslane sa wzorem:

_F
T =R (14)

gdzie: F'— sita rozciagajaca, R — rzeczywisty promien probki.

Przeprowadzenie poprawnej kontroli promienia probki wymagato cigglej
kontroli zmian jej grubos¢ w miejscu przewezenia. Ze wzgledu na duze wartosci
wydhuzenia (300%) niemozliwe bylo wykorzystanie do tego celu stacjonarnego
ekstensometru, bedacego na wyposazeniu standardowym maszyny. Z kolei
koniecznos¢  stosowania  komory  grzewczej utrudnia  zastosowanie
ekstensometrow montowanych bezposrednio do prébki. Ze wzgledu na to
do monitorowania promienia probki uzyto kamery HD zamocowangj
do trawersy maszyny wytrzymatosciowej, za pomoca specjalnego ramienia.
Schemat zastosowanego rozwigzania przedstawiono na rysunku 11.

1 P

L

Rys. 11. Schemat zmodyfikowanej maszyny wytrzymatosciowej, dostosowanej
do pomiaru lepkosci wzdtuznej: 1 — trawersa, 2 — rami¢ rozciagajace, 3 — rami¢ kamery,
4 — kamera, 5 — komora temperaturowa, 6 — kolumna (na rysunku pominig¢to lewa
kolumng¢ maszyny wytrzymatosciowej)
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Do kontroli promienia probki uzyto kamery HD firmy Sony, model HDR-
XR155 z funkcja ,,makro” umozliwiajaca nagranie przebiegu rozciggania probki.
Z otrzymanych filméw uzyskiwano wysokiej rozdzielczosci obrazy wykonane
co sekunde. Zdjecia poddawano obrobce graficznej, co umozliwilo kontrole
promienia probki podczas catego procesu rozciagania z dokladnoscia do 0,05
mm. Przyktadowe zdjecie rozciaganej probki, po obrdbee graficznej, przedsta-
wia rysunek 12.

Rys. 12. Obraz rozciaganej probki cylindrycznej o przekroju kotowym (PE-MD),
po obrébcee graficznej

Znajomos$¢ promienia probki w dowolnym momencie rozciggania umozliwita
wyznaczenie zaleznosci naprezenia od przeptywu rzeczywistego. Uzyskane
wartosci dla PE-MD, w 90°C przy szybkosci rozciggania g = 0,02, przedstawia
rysunek 13.

Poréwnujac powyzsza zalezno$¢ z wartosciami uzyskanymi przez Ballmana
[10] dla polistyrenu (wyptaszczenie krzywej przy predkosci rozciagania &g =
0,02 dla wartosci naprezen 70 LBS/in® =~ 4,83-10° Pa) mozna zauwazy¢, ze
uzyskane wartosci naprezenia sg ok. 15 razy wigksze niz oczekiwano. Mozna
wnioskowaé, ze jest to spowodowane faktem, iz pomiary przeprowadzono
w temperaturze migknienia, a nie w temperaturze, w ktorej tworzywo jest
w pelni uplastycznione. Ze wzgledu na brak rozwigzania zapobiegajacego
niepozadanym odksztalceniom probki uplastycznionej, zwigkszenie temperatury
w stosowanym uktadzie pomiarowym byto niemozliwe. Opisywane rozwigzanie
moze by¢ stosowane do pomiaru lepkosci wzdluznej polimerow, tylko
w temperaturach zblizonych do temperatury migknienia danego materiatu. Tym
samym ogranicza to jego mozliwosci pomiarowe, w stosunku do stosowanych
obecnie urzadzen pomiarowych np.: SER. Pozwala jednak uzyskaé¢ informacje
na temat zachowania si¢ materialu polimerowego w warunkach przeptywu
rozciagajacego i moze by¢ wykorzystywane w badaniach poréwnawczych.
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Rys. 13. Zaleznos¢ naprezenia od przeptywu catkowitego, dla PE-MD, wyznaczona
za pomocg odpowiednio dostosowanej uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowe;j,
w temperaturze pomiaru wynoszacej 90°C

Podsumowanie

Pomimo dominacji w przetworstwie tworzyw polimerowych technik,
w ktorych wystepuja przeptywy $cinajace, w niektérych procesach wigksze
znaczenie odgrywaja przeptywy rozciggajace (wzdtuzne). Do tego typu
technik  zaliczamy migdzy innymi procesy przedzenia  wlokien,
termoformowanie, rozdmuchiwanie w procesic wytlaczania i wtryskiwania,
czy tez szeroko pojeta technologi¢ produkcji folii. Konstrukcja narzedzi
przetworczych — stosowanych ~w w/w  technologiach oraz stosowanie
optymalnych nastaw parametréow procesowych, wymaga znajomosci
zachowania si¢ materialdow polimerowych w warunkach przeptywow
rozciggajacych. Tego typu informacji dostarcza nam znajomos¢ lepkosci
wzdluznej 1 jej zmian w warunkach przeptywu wzdhuznego. Charakterystyke
lepkosci wzdtuznej polimeréw mozna przeprowadzi¢ stosujac techniki
pomiarowe opisane w niniejszej pracy. Jak wykazano, zagadnienie lepkosci
wzdluznej stanowi obiekt licznych badan, nastawionych gtownie na rozwdj
technik pomiarowych w kierunku ich wuproszczenia i uniwersalizacji;
jak réwniez rozszerzenia zakresow pomiarowych, by zblizy¢ sie do warunkéw
panujacych w przeptywach rozciagajacych w warunkach technologicznych.
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3.2. TWORZYWA POLIMEROWE W TECHNOLOGII
ADDYTYWNEJ (AM) - SLS

Technologie addytywne (ang. AM - additive manufacturing) stanowig dzisiaj
jedna z bardziej perspektywicznych metod ekologicznego wytwarzania
elementéw. Chociaz technologia ta znana jest przynajmniej od 30 Iat
to zainteresowanie nig ciggle wzrasta. Jak wynika z prowadzonych analiz
szacuje sie, ze do 2020 r. wydatki zwigzane z materialami, serwisem oraz
urzadzeniami do druku 3D beda wzrastaty ok. 25% rocznie (rys.1) [1].

5000
CAGR 29%
4000 [}
Ustugi
3000

I
2000 Materialy
[
1000 i Sprzet
0
2012 2013 2014 2015 2016 2017
Rys. 1. Perspektywy rozwoju rynku druku 3D [1]

Istnieje szereg przyczyn tego stanu, ale najwazniejsze jest to, ze w metodach
tych do wytworzenia elementu zuzywa si¢ S$cisle okreslong ilos¢ materiatu
rowna masie wyrobu oraz wytwarzajagc wytwor jest mozliwo$é poczynienia
nawet do 70% oszczednosci materialu podstawowego, co wynika ze sposobu
konstrukcji wyrobu. Dodatkowym atutem tych technologii jest mozliwo$¢
tworzenia skomplikowanych elementow bez koniecznosci udziatu w tym ztozo-
nych linii technologicznych oraz wszelkich probleméw logistycznych.
Poszukiwanie czystych bezodpadowych technologii jest istotnym wyzwaniem
dla nauki 1 przemystu. Stad tez zaangazowanie w rozwoju technologii
przyrostowych w 38% przypada USA; 9,7% Japonii; 9,4 %, Niemcom; 8,7%
Chinom. Jednoczesnie 90% wszystkich patentow w zakresie urzadzen do druku
3D oraz materiatow stanowi wtasnos¢ Potudniowej Korei, USA, Japonii i Chin.
Rozwoj technik addytywnych ksztattuje nowa filozofie produkcji ,,od pomystu
do wyrobu”, a mianowicie skrocenie czasu wytworzenia wyrobu. W wielu
przypadkach zwlaszcza przy produkcji prototypowej, jednostkowej pominigcie
szeregu etapow procesu produkcyjnego pozwala na skrdcenie czasu produkcji.
Analizujac koszty produkcji wyrobow wytwarzanych tradycyjnymi technolo-
giami (przetworstwo wtryskowe vs druk 3D) mozna zauwazy¢, ze dla produkcji
wielkoseryjnej technologie addytywne nie sg konkurencyjne (rys.2).
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Rys. 2. Porownanie kosztow wytwarzania elementdw w tradycyjnej technologii
(wtrysk) oraz przy uzyciu technologii addytywnych (druku 3D).

Na przestrzeni ostatnich lat mozna zaobserwowac rozwdj szeregu technik
addytywnych (SLA, SLS, SLM, FDM), ktére to roznig si¢ sposobem
wytwarzania elementow, jako$cig otrzymanych wyrobow, rodzajem i postacig
stosowanych materiatow (ciekte, statle proszkowe, drut z ekstruzji),
przeznaczeniem, dostepnoscig, sposobem obstugi itp. (tab.1). W wielu
przypadkach rozwdj technik przyrostowych (druk 3D) zwigzany jest
z ekonomika procesu, kosztami urzadzen, materialu czy tez obstugi. Takim
przyktadem jest rozwoj technologii FDM gdzie na przestrzeni ostatnich 10 lat
koszt urzadzenia ulegt 10-20 krotnemu obnizeniu. W technologii tej wigkszos¢
urzadzen nalezy do grupy niskobudzetowej (ponizej 500$ USD). Koszt ten
spowodowal duze zainteresowanie technikg druku w réznych dziedzinach
poczynajac od medycyny a konczac na przemysle lotniczym.

Réwnoczesnie z postgpem w konstrukcjach urzadzen dynamicznie rozwijat
si¢ rynek materiatéw, co w konsekwencji pozwolito na opracowanie ich nowych
rodzajow (PA, ABS/PC, PA/GF, PEEK). Istnieje bogata literatura $wiatowa
i krajowa dotyczaca problematyki druku, materiatdéw, urzadzen oraz wlasciwosci
wytwarzanych elementow [2-5]. Analizujac dostepng literaturg w zakresie druku
3D mozna zauwazy¢, ze istotnym ograniczeniem w wytwarzaniu elementow jest
wielkos¢ komory roboczej drukarki oraz szybkos$¢ drukowania. Sg to problemy,
ktorych rozwiazanie pozwoli na wigksze mozliwosci wykorzystania drukarek
do réznych specjalistycznych zastosowan. Sposrod stosowanych technologii
przyrostowych (druku 3D) zwrocono uwage na druk w technologii SLS. Ponizej
przedstawiono technologie druku SLS, metody wytwarzania materiatéw
do druku oraz stosowane materialy polimerowe ich wtasciwosci.
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Tab. 1. Ocena jakosciowa technik addytywnych uwzgledniajaca wlasciwosci detali
i gtdwne zastosowania, na podstawie [6]

Metoda FDM SLS PIM 3D-P MJP SLA
FFF SLM druk multijet Stereolitogr
woskiem printing afia
Zasada filament, | proszek, | wosk, zlepiajace fotopolimery, | utwardzanie UV
rocesu wytlacz. spiekanie | drukowanie | srodki, drukowanie
P drukowanie
struktury ) )
podporowe tak nie tak nie tak tak
OCENA JAKOSCI WYKONANYCH DETALI
::ll:cslf;v;?csc:le - -+ +--- +--- ++-- ++--
icz
icz
SVI;EXIZIZL 1;;)sc +--- - 4+ - - -
*;) zz)lxiicrzchni +--- - - - - -
wytrz. - - +emm ++-- ——-- ———-
dlugotrwala
ZASTOSOWANIE
budowa X X X X X
modeli
projekt. X X X X X
produktow
czesci
funkcjonalne () X

++++ b. dobre wiasciwosci

+++- dobre wlasciwosci

++-- wystarczajace wlasciwosci

+--- ledwo wystarczajace wlasciwosci

---- niewystarczajace wlasciwosci

FDM-Fused Deposition Modelling; FFF- Fused Filament Fabrication;
SLS- Selective Laser Sintering; SLM- Selective Laser Melting;
SLA-Stereolithography.
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Technologia druku SLS (Selective laser sintering)

SLS-Selective Laser Sintering jest technologia pozwalajaca wytwarzac
modele 3D w wyniku taczenia drobnych czastek tworzyw polimerowych
tworzac z nich cienkie warstwy. Technika ta bazuje na spiekaniu cienkich
warstw materiatdéw proszkowych przy uzyciu energii lasera. W przetworstwie
materialdw polimerowych stosuje si¢ najczesciej lasery CO, ze wzgledu na ceng,
dostepnos¢ oraz odpowiedni dla wigkszosci materiatow polimerowych zakres
widma (10, 6 um, 943 cm™). Wspblczynnik absorbcji w tym zakresie
dla wigkszosci polimerdw jest na tyle wysoki, by mogt zaj$¢ proces topienia.
Ze wzgledu na to, ze absorpcja promieniowania nigdy nie osigga maksimum,
wiekszos$¢ polimerdéw zawiera dodatki (metale, tlenek tytanu lub krzemu, sadza),
ktore jg zwigkszaja. W procesie spiekania materiat w postaci proszku
o odpowiedniej wielkosci czastek (50—70 p) podlega uplastycznieniu w komorze
roboczej urzadzenia. Schemat procesu taczenia czastek polimerowych
przedstawia rys. 3. Dalsze nadtapianie powierzchni czgstek materiatu, w wyniku
dziatania wigzki laserowej, prowadzi do taczenia si¢ ich ze soba na zasadzie
adhezji i utworzenia jednolitej warstwy. Dziatanie uktadu lasera i wspotdziatanie
z warstwg proszku przedstawia rys. 4

\IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII b

kierunek lasera

transmisja

warstwa spieczona

Rys. 3. Schemat Rys. 4. Spiekanie materiatu polimerowego w procesie SLS [6].
taczenia czastek

polimeru

stosowanego

w druku SLS

Utrzymanie wysokiego standardu wykonania czegsci wiaze si¢ ze znajomoscia
szeregu etapdw procesu zapewniajacych powtarzalnos¢ wynikow. Na rys. 5
przedstawiono przeglad wybranych czynnikow (ogdlnie jest ich ponad 256)
majacych znaczacy wplyw na proces SLS. Jak wida¢, jednym z wiodacych jest
rodzaj, jak i charakterystyka materiatu proszkowego. Dlatego tez znaczny nacisk
ktadziony jest na rozwdj nowych materialdw oraz modyfikacje juz
sprawdzonych materiatow nadajacych si¢ do przetworstwa ta metoda.
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Materialy polimerowe w technologii SLS

W metodzie SLS oprocz materiatow metalowych szerokie zastosowanie
znalazly wybrane materiaty polimerowe. W pierwszych probach SLS stosowano
materiaty amorficzne, jak np. poliweglany, ABS, czy polistyren. Jednak w miare
szybko stwierdzono, ze materiaty amorficzne ze wzgledu na swoje wlasciwosci
termiczne (jedynie temperatura zeszklenia), fizykochemiczne stwarzajg zbyt
wiele probleméw i sg bardzo trudne do przetwarzanie ta metoda [6]. Dalsze
proby znalezienia odpowiedniego materialu kierunkowano na materiaty semi-
krystaliczne. Materiatem, ktéry zdecydowanie przejat rynek i w krotkim czasie
stat si¢ ,,ztotym standardem SLS” zostat poliamid 12.

Na podstawie wczesniejszych badan i eksperymentow okreslono szereg
kryteriow ~w  stosunku do materiatdw  polimerowych  stosowanych
w przetworstwie SLS [7, 8]. Stwierdzono, ze dla uzyskania najlepszych
wynikéw wymagane jest by materiat posiadat okreslone wtasciwosci takie jak:

e waski obszar temperatury topnienia polimeru (do czasu catkowitego

stopnienia),

e wysoka entalpia AH,,, by osiaggnaé ostry rozdziat stopionego materialu

od proszku,

e duzy zakres temperatur pomi¢dzy temperaturg topnienia a krystalizacja,

e wolna predkos$¢ krystalizacji lub amorficznego krzepnigcia,

e okreSlona warto$¢ sity napigcia powierzchniowego os potrzebna

do stopienia czasteczek proszku,

e mozliwie duza réznica miedzy energia powierzchniowa 7y proszku

a energig powierzchniowg os stopu dla otrzymania wysokiej ostrosci
krawedzi,

e waski rozktad wielkosci czastek dla jednorodnego pochtaniania energii,

e odpowiednig lepkos¢ stopu, bowiem ona okresla predkos$¢ stapiania

(spiekania) materiahu.

Aby powyzsze kryteria mogly by¢ spelnione w 100%, materiat polimerowy
musi by¢ bardzo jednorodny, co w praktyce jest wlasciwie niemozliwe
do zrealizowania ze wzgledow technologicznych i finansowych.

Produkcja materialow proszkowych dla SLS — przeglad mozliwych
procesow

Polimerowe materialy proszkowe znajduja szerokie zastosowanie w roznych
branzach przemystowych, poczawszy od lakieréw proszkowych, a skonczywszy
na branzy zwigzanej z mikrokapsutkowaniem lekéw. W zaleznosci
od zastosowania i branzy, materialom tym stawiane sa specyficzne wymagania
zwigzane zaréwno z ich wilasciwosciami fizykochemicznymi, jak réwniez
z ksztattem, wielkos$cig oraz rozrzutem wielkosci czasteczek w masie. Stad tez

147



istnieje mozliwos¢ dostosowania wiasciwosci danego materialu poprzez dobor
odpowiedniej technologii produkc;ji.

Proszki polimerowe moga zostaé wytworzone w rézny sposob, niemnigj
jakos¢ 1 powtarzalnos¢ wlasciwosci waha si¢ w zalezno$ci od poniesionych
naktadéw oraz jakos$ci dostgpnych materiatow wyjsciowych. Produkcja proszku
moze by¢ przeprowadzona w procesie bezposrednim tzn. juz podczas
polimeryzacji materialu lub tez posrednim przy uzyciu spolimeryzowanego
materiatu, ktéry zostaje sproszkowany w pozniejszych dodatkowych procesach.
Obecnie na rynku produkcji proszkow dla zastosowan na materiaty
dla technologii przyrostowej, mozna wyr6ézni¢ cztery podstawowe procesy
przedstawione na rys. 6.

POLIMERYZACQIA RACANIE Z ROZDRABNIANIE
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Rys. 6. Przeglad procesow wytwarzania proszkéw polimerowych dla technologii SLS [3]

Proces bezposredni — proces polimeryzacji suspensyjnej i emulsyjnej

Proces polimeryzacji suspensyjnej i emulsyjnej jest szeroko stosowany
w produkcji polimeréw technicznych takich jak polistyren, polichlorek winylu,
czy tez akrylatow [9]. Jako rezultat koncowy otrzymany polimer posiada postaé
drobnego proszku o bardzo regularnych sferycznych ziarnach podobnych
do peret (stad czesto mowi sie o polimeryzacji peretkowej), co jest niezmiernie
duza =zaleta tego procesu. Stad tez jest duze zainteresowanie ze strony
producentéw materiatow dla SLS produkcja bezposrednia. Polimeryzacja
suspensyjna przebiega pod wplywem inicjatora rozpuszczonego w duzych
kroplach monomeru, zdyspergowanych w wodnym roztworze (koloidow
organicznych lub zawiesiny soli nieorganicznych), stanowiacych stabilizatory,
czyli utrwalacz suspensji [9]. Podczas polimeryzacji emulsyjnej monomer
zostaje dyspergowany w wodzie za pomoca emulgatorow i poddany
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polimeryzacji w obecnosci rozpuszczalnych w wodzie inicjatorow. Zaleta tego
procesu jest to, ze materialy otrzymane w ten sposéb charakteryzuja sie
jednorodnym rozktadem czasteczek, co jest kluczowe dla jakosci wytwordw
produkowanych technikg SLS. W analogiczny sposob wytwarza si¢ na skale
komercyjng migdzy innymi poliamid 12 (Orgasol®) produkowany przez firme
Arkema. Jest to jedyny dotychczas komercyjny polimer uzywany w technologii
addytywnej SLS produkowany w procesie bezposrednim (proces polimeryzacji).

Procesy posrednie

Wytrgcanie z roztworu

Proszki polimerowe mozna uzyskiwa¢ rowniez w procesie wytracania
z roztworu. Wowczas polimer zostaje zdyspergowany w tzw. ,,nie rozpuszczal-
niku”. Dyspersja taka zostaje podgrzana powyzej temperatury topnienia poli-
meru, przy jednoczesnym cigglym mieszaniu w warunkach podwyzszonego
cisnienia. W wyniku cigglego mieszania dyspersja przeksztatca si¢ w emulsje,
czyli stopiony, uptynniony polimer, tworzy krople w inertnej masie. Dzigki
bardzo doktadnej kontroli i regulacji parametréw procesu, prowadzonej zazwy-
czaj poprzez ochtadzanie i/lub zmiane¢ ci$nienia otoczenia, czasteczki polime-
rowe w momencie przejScia przez temperatur¢ topienia ulegajg zestaleniu
zatrzymujac tym samym swoj ,.kropelkowy” ksztalt. Duza zaleta tego procesu
jest mozliwo$s¢ wplywu na przebieg krystalizacji materialow czgsciowo-
krystalicznych poprzez ukierunkowane sterowanie parametrami procesu [6].
Proces ten jest najczesciej uzywanym do wytwarzania proszkéw poliamidowych
do SLS (Duraform® PA, Fa. 3D-Systems, PA 2200 Fa. EOS). Produkcja
proszku poliamidowego przeprowadzana jest na zasadzie wytrgcania poliamidu
z roztworu etanolu. PA12 zostaje rozpuszczone w etanolu w wysokiej
temperaturze (powyzej 140°C), oraz podwyzszonym ci$nieniu. Nastgpnie, po-
woli, w bardzo kontrolowany sposob przeprowadzana jest destylacja
rozpuszczalnika, a dzigki ciagtemu ochtadzaniu reaktora zachodzi wytracanie
PA12 z przesyconego roztworu. Wielko$¢ czasteczek proszku zalezy
m.in. od predkosci mieszania w reaktorze.

Material ten charakteryzujg nastepujace wlasciwosci:

e quasisferyczna i gtadka powierzchnia (ksztalt ziemniakow),

e wysoki stopien krystalicznosci,

e jednolite krystality, otrzymane poprzez powolne kontrolowane
ochtadzanie,

e wyzsza (W porownaniu z materiatem wyjsciowym) temperatura topnienia,
ze wzgledu na utworzenie specyficznych, regularnych struktur krystalitow
(jednoskosne, pseudo heksagonalne).

Proces ten od strony technicznej jest bardzo zlozony i wymaga
podwyzszonych standardow  bezpieczenstwa, ze wzgledu na prace
z rozpuszczalnikami pod duzym cisnieniem i w podwyzszonej temperaturze.
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Mechaniczne rozdrabnianie i mielenie

Inng metoda produkcji proszkow polimerowych jest rozdrabnianie
granulatéw przy zastosowaniu réznego rodzaju systemoéw rozdrabniajacych,
jak np. mtynkéw. Jednakze podczas rozdrabniania materiatdw dochodzi
do nagrzania materialu wskutek dziatania sit tarcia, co w ostatecznos$ci moze
spowodowac uszkodzenia materiatu. Z tego wzgledu procesy rozdrabniania
lub mielenia materialdéw polimerowych prowadzone sa czgsto w obnizonej
temperaturze, najczesciej ponizej temperatury zeszklenia, przy zastosowaniu
chtodzenia cieklym azotem (kriorozdrabnianie). Zaleta tej metody jest
mozliwos¢ zastosowania jej do praktycznie wszystkich polimerow.
Otrzymane w rezultacie czasteczki wykazuja szeroki rozktad wielkos$ci
w przedziale od 20 do 80 pm, co znacznie ogranicza mozliwosé
zastosowania w procesie SLS bez poddania ich dalszej obrédbce. W procesie
rozdrabniania i mielenia powstaja czasteczki o niskim stopniu sferycznosci
iczgsto o bardzo zniszczonej powierzchni. To roéwniez utrudnia
dostosowanie parametréw proceséw spiekania i1 produkcje elementdéw
o odpowiedniej gestosci i jakosci. W ten sposob otrzymane materialy
najczesciej musza zostaé poddane dalszym procesom gladzenia i polerowania.
Obecnie tylko niewielka liczba materiatow polimerowych na potrzeby
komercyjnego zastosowania dla technologii przyrostowych przetwarzana jest
W ten sposoéb.

Wspotwyttaczanie — coekstruzja

Metoda wspotwyttaczania stosowana jest dotad na szeroka skale
praktycznie jedynie w przemysle farmaceutycznym 1 kosmetycznym.
Technologia ta polega na wspotwytlaczaniu dwdch ze soba niemieszalnych
polimerow. Materialy wytloczone charakteryzuja sie specjalna budowa,
w ktorej jeden tworzy krople zdyspergowane w osnowie utworzonej
z drugiego materiatlu. Czesto jako ,osnowy” stosuje si¢ materiaty
rozpuszczalne w wodzie, by tatwo, w procesie rozpuszczania mozna byto
z wyttoczonego materiatu odzyskaé¢ proszek polimerowy z docelowego
materiatu. Wielko$¢ czasteczek proszku moze by¢ sterowana poprzez
odpowiednie prowadzenie procesu, czy tez odpowiedni sktad mieszanki.
Zaleta procesu wspotwytltaczania jest bardzo wysoka jako$¢ otrzymanego
materiatu, a zwtaszcza sferycznos$¢ czasteczek. Niemniej jednak jest wciaz
problematycznym odzysk materiatow matrycowych, ktére moglyby by¢
ponownie wykorzystywane. Obecnie tg metoda na skal¢ komercyjng
wytwarzany jest jedynie japonski polipropylen (Asphia).
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Charakterystyka wybranych wlasciwo$ci materialéow do zastosowania
w technologii SLS

Jak wiadomo, mozliwos¢ przetworstwa materiatu jak 1 wiasciwosci
elementow z niego wytworzonych zaleza gldwnie od czterech podstawowych
parametrow:

e wiasciwosci fizycznych oraz przetworczych materiatu (m.in. wielkosci

czasteczek, ksztattu),

e wlasciwosci termicznych materiatu (m.in. temperatury zeszklenia,

topnienia, krystalizacji, ciepta wtasciwego, przewodnosci),

e parametrow procesu SLS wlacznie z parametrami lasera,

e zachowania si¢ materiatu w trakcie procesu (jako proszku oraz stopionego

proszku).

Wiasciwosci termiczne — topnienie i krystalizacja

Dla przeprowadzenia procesu spiekania, idealny material powinien
charakteryzowac tzw. ,,przedziat spiekania”. W tym zakresie faza stata i ciekla
polimeru istnieja obok siebie. ,,Przedziat spieckania” definiuje si¢ powszechnie
jako przedziat temperaturowy pomigdzy punktami charakteryzujacymi poczatek
krystalizacji (Tyx onset, podczas ochtadzania) i poczatek topnienia (T, onset,
podczas ogrzewania) materiatu (rys. 7).

2

=
]

Ogrzewanie
—

— o
Chiodzenie

EXO

—
Temperatura (T)

Rys. 76. Termogram DSC PA12 stosowanego w technologii SLS

Na podstawie badan wilasciwosci termicznych polimeru (m.in. przebieg
krzywej topienia 1 krystalizacji dla materialdw czgsciowo krystalicznych,
okreslenie  charakterystycznych  temperatur, stopnia  krystaliczno$ci)
przy zastosowaniu np. kalorymetrii skaningowej (DSC), mozna okresli¢
mozliwos¢ zastosowania danego polimeru. Z przeprowadzonych badan
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dla materialow czesciowo krystalicznych wynika, ze jezeli dla danego polimeru
proces jego krystalizacji i topnienia naktadaja si¢ na siebie w znaczacym stopniu,
wowczas istnieje duze prawdopodobienstwo, ze material ten nie bedzie nadawat
si¢ do przetworstwa metodg SLS.

Wtasciwosci reologiczne — lepkos¢

Wtasciwoscei reologiczne materiatu stanowig nastepny wazny parametr
dla procesu spiekania laserowego. Wiasciwosci stopionego polimeru, w tym
wypadku lepko$¢ stopu ma istotny wptyw na wlasciwosci koncowego produktu,
jak 1 tez parametréw prowadzenia procesu. Prawdopodobienstwo caltkowitego
stopienia i spieczenia czasteczek proszku w trakcie procesu moze nastgpic
jedynie, gdy material charakteryzuje si¢ niska lepkoscig w stanie stopionym.

Charakterystyka proszkéw pod wzgledem wlasciwosci przetworczych
Oprocz charakterystycznych dla kazdego materialu wiasciwosci fizyko-
chemicznych dla technologii SLS znaczaca rol¢ odgrywaja wiasciwosci
przetworcze, ktore zalezg w duzym stopniu od m.in.:
budowy czasteczek,
ksztaltu i sferycznosci czasteczek proszku,
jako$¢ powierzchni,
wlasciwosci proszku,
wielkosci czasteczek, ktora powinna wahac si¢ pomigdzy 40 a 60 um,
rozktadu wielkosci czasteczek 20 a 80 um,
sypkos$¢ proszku,
wlasciwosci optycznych,
absorbcji fali o dtugosci 10,6 pm,
reologii stopionych materiatow.

Wszystkie te atrybuty wptywaja bezposrednio na sam proces przetworczy
oraz na jako$¢ otrzymanego wyrobu. Jesli czasteczki proszku nie s3
wystarczajaco okragle, a powierzchnia dodatkowo chropowata, wowczas
utworzenie homogenicznej warstwy podczas nanoszenia materiatu staje si¢
niemozliwe, a tym samym narusza to caly proces spiekania. W nastepstwie
powstaja elementy o nieréwnomiernej powierzchni i gegstosci, co w efekcie daje
czesci nie nadajace si¢ do zastosowania.

Polimerowe materialy proszkowe dla technologii SLS

Obecnie na rynku znajduje si¢ ok. 90 roznych rodzajow proszkow
polimerowych przeznaczonych dla technologii SLS. Najczgsciej stosowanymi
materiatami w technologii SLS sg poliamidy (gléwnie PA12 oraz PA11) oraz ich
mieszaniny z rdéznymi napelniaczami (m.in. maczka szklang, proszkiem
aluminiowym, krétkimi wtdknami weglowymi) stanowiace ok. 85% wszystkich
dostepnych materialow. Pozostate stosowane materialty to TPE, PU, PP, PE,
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PEEK. Informacje o producentach i materialach dostgpnych komercyjnie zostaty
przedstawione na rys. 9. Jednoczesnie w literaturze specjalistycznej opisane sa
rowniez materiaty nie dostepne na rynku, do ktérych naleza rézne modyfikacje
PA12 napelniaczami takimi jak: nanorurki weglowe, CNT (carbon nanotubes)
[10], nanowtokna weglowe, CNF [11], karbidy SiC [11], grafit [12], AICuFeB
[13], hydroksyapatit [14]. Prowadzono rdéwniez badano nad mozliwoscia
zastosowania materiatow polimerowych takich jak POM [16, 17], PBT [18, 19],
PE-UHMW [20], PEO [16], PE-HD [21].

Poliamidy — wlasciwoSci i rynek

Glownymi producentami proszkéw polimerowych na bazie poliamidu 12 sg
firmy EOS, 3D Systems oraz Arkema. Firmy EOS i 3DSystems korzystaja
z materiatu  firmy EVONIK Vestosint® (rys. 8) oraz procesu wytracania
z roztworu (metoda posrednia), natomiast Arkema produkuje wiasny produkt
onazwie Orgasol® (rys. 9), ktory otrzymywany jest bezposrednio podczas
polimeryzacji.

Rys. 8. VESTONIT, Poliamid 12, proszek, Rys. 9. Orgasol, PA12 (Arkema)
(EVONIK)

Poliamid 12
Ze wzgledu na wlasciwosci jak réwniez mozliwos¢ produkcji, przetworstwa
oraz szerokiego zastosowania, poliamid 12 stat si¢ standardowym i najczesciej
uzywanym materiatem polimerowym dla technologii SLS. Materialy te
charakteryzuja sig:
e wysoka wytrzymatoscia i sztywnoscia,
e dobra odpornosciag chemiczna,
e doskonala trwatoscia,
e duza doktadnoscia wyrobu.
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Réwnie wazne sa mozliwosci wykonczenia elementéw z tego materialu
poprzez np. metalizacje, lakierowanie piecowe, szlifowanie wibracyjne,
malowanie proszkowe, klejenie, flokowanie, dla uzyskania specjalnych efektow
wyrobu. Cze$¢ poliamidow zostata przetestowana na potrzeby przemystu
biomedycznego i wykazuje si¢ biokompatybilnoscia zgodnie z normg EN ISO
10993-1, jak réwniez posiada dopuszczenie do zastosowan jako USP/klasa
VI/121 °C. Materiaty te posiadaja dopuszczenie do kontaktu z Zzywnoscig
zgodnie z dyrektywa europejska 2002/72/EC (z wyjatkiem wyrobow
alkoholowych). Specjalne typy PA12 zawieraja dodatki zmniejszajace palnosé
jak np. PA2210 FR, posiadaja klase palnosci UL 94/V-0 (dla scianek o grubosci
wiekszej lub rownej 2 mm) a tym samym mogg zostaé zastosowane w przemysle
lotniczym, elektrycznym i elektronicznym. Wzmocnienie PA12 witoknami
weglowymi, maczka szklang zwigksza zasadniczo wilasciwosci mechaniczne.
W tabeli 3 przedstawiono przeglad podstawowych materiatéw na bazie PA12
(oraz jego modyfikacji) dostgpnych na rynku oraz ich wlasciwosci.

Poliamid 11

Pomimo, ze to witasnie poliamid 11 byl pierwszym materialem, ktéry miat
znalez¢ zastosowanie na szeroka skale, z uplywem czasu ustgpit on miejsca
PA12. Pomimo swoich bardzo interesujacych wilasciwosci, materiat ten byt
stosunkowo trudny w przetwdrstwie ze wzgledu na bardzo maty przedziat
temperaturowy, wjakim mozna go spiekaé, co prowadzito czesto
do wytwarzania czg¢sci o niskiej jakosci zwlaszcza ze wzgledu na skurcz
materialowy produktéw. Mozliwos¢ zastosowania tego materiatu byta réwniez
w znacznym stopniu ograniczana brakiem mozliwosci utrzymania stalych
warunkéw termicznych wewnatrz urzadzen SLS. Rozwdj technologiczny
urzadzen do spiekania SLS spowodowal, ze w ostatnim czasie PAll zostat
»ponownie odkryty” i coraz wiecej materialdw tego typu znajduje si¢ na rynku
Dostepne materiaty na osnowie PA11 przedstawiono w tab.2.

Poliamid PA 11 w poréwnaniu z PA12, wykazuje szereg dodatkowych zalet.
Jedna z wazniejszych jest mozliwo$¢ produkcji proszku w procesie mielenia
materialu polimerowego. Upraszcza to w znacznym stopniu sam proces
produkcji  proszku w porownaniu ze skomplikowanymi procedurami
rozpuszczania 1iwytracania potrzebnymi dla uzyskania proszku PAI12.
Aby polepszy¢ wlasciwosci przetworcze materiatu  zostaje on poddany
dodatkowo procesowi obrobki termicznej, w wyniku ktdrego nastepuje
przesuniecie temperatury topnienia w kierunku wyzszych temperatur, a tym
samym rozszerza si¢ zakres przetworczy dla tego materiatu. Witasciwosci
mechaniczne Poliamid 11 charakteryzuje si¢ przede wszystkim wyzszg
udarnosci oraz lepsza wytrzymalosciag na zmienne temperatury niz PA12. Dzigki
temu elementy wykonane z PAll charakteryzuja si¢ wysoka odpornoscig
na uderzenia, co przy wysokim obcigzeniu mechanicznym nie wywotuje
odpryskow czy pekniec.
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Tab. 2. Przeglad wybranych materiatéw na osnowie PA 121 PA 11

Nazwa rynkowa Material Producent | E-Mod Wydluzenie | Tm [°C] Gestosé
przy (po
(x) [GPa] rozciaganiu spiekaniu)
(x) [MPa] [kg/m’]
PA12
PA2105 PA12 EOS 1,85 20 176 0,95
PA2200 Balance PA12 EOS 1,65 18 176 0,93
PA 2200 PAI12 EOS 1,70 20 176 0,93
Performance 1.0
PA 2200 Speed PA12 EOS 1,60 18 176 0,93
1.0
PA 2200 Top PA12 EOS 1,50 18 176 0,93
Speed 1.0
PA2200 Top PAI12 EOS 1,80 20 176 0,93
Quality 1.0
PA2201 PA12 EOS 1,70 15 176 0,93
PA2202 black PA12 EOS 1,85 12 176 0,98
Duraform PA PA12 3D Systems 1,60 14 184 1,0
Duraform ProX PA12 3D Systems 1,8 20 185 1,0
AdSint® PA12 PA12 ADVANC3D| 1,65-1,85 20-24 180184 0.94-1.04
AdSint® PA12 PA12 ADVANC3D| 1,51-1,53 180184
black
Innov’PA 1550 PA12 Exceltec 1,40-1,70 1317 181-185 0.93-1.03
Xs
Innov’PA 2550 Exceltec 2,45-2,65 7-9 181-185 1.00-1.10
GBAL
PA 11
ALM FR 106 PA1l ALM 1,345 38 189 1,07
Nylon 11
ALM PA 850 PA11 ALM 1,480 51 200 1,03
Black Nylon 11
ALM PA 850-Nat PA11 ALM 1,517 47 189 1,01
Nylon 11
ALM PA 860 PALI ALM 1,475 51 201 1,03
Duraform EX PAl11 3D Systems 1,517 47 1,01
Impact-Resistant
PA 1101 PALI EOS 1,60 45 201 0,99
PA1102 black PA11 EOS 1,56 45 201 0,99
AdSint® PA11 PAI1l ADVANC3D 1,62—-1,72 41-51 201 0.95-1.05
natural
AdSint® PA11 PA11 ADVANC3D 1,53-1,80 34-40 199-203 1,0-1,1
black *sadza
Innov’PA 1450 PA11 Exceltec 1,20-1,50 40-50 196-202 0.97-1.07
ETx
Innov’PA 1350 PALl Exceltec 1200-1500 40-50 196-202 0.97-1.07
ETx (black)

Dodatkowym atrybutem jest mozliwos¢ produkcji PA1l z zasobow
odnawialnych  (olej rycynowy). Wigkszo$¢ dostgpnych  poliamidow
produkowanych jest na bazie polimeru firmy Arkema pod nazwa Rilsan Invent
(Natural i Black).
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Poliamid 6 — PA6

W 2012 roku firma Solvay/Rhodia wypuscita na rynek specjalnie
zaprojektowany na potrzeby przetwodrstwa metoda SLS kolejny material z grupy
poliamidow, poliamid 6 (PA6) pod nazwag handlowa Sinterline™. Kluczowe
wlasciwosci tego materiatu to wilasciwosci mechaniczne, przy czym modut
Younga dla materialu bez wypelniacza osigga wartos¢ ok. 3360 MPa
oraz wzrasta do 6010 MPa przy modyfikacji napelniaczem w postaci wiokna
szklanego.

Polieteroeteroketon PEEK

Polieteroeteroketon nalezy do grupy materialow inzynierskich z grupy
poliaryloeteroketonow (PAEK) o wysokich wlasciwosciach mechanicznych.
Materiaty te charakteryzuje bardzo wysoka temperatura topnienia powyzej
300°C, co znacznie utrudnia ich przetwdrstwo. W wyniku budowy chemicznej
PEEK wykazuje si¢ ogromng stabilnoscig chemiczng jak i termiczng. W roku
2008 firma EOS przedstawita nie tylko swoja pierwsza maszyne
do przetwoérstwa polimerow w temperaturach do 385°C EOSINT P 800,
ale rowniez material odpowiednio przygotowany PEEK. W roku 2009 firma
EOS razem z gléwnym producentem PEEKu firma Vitrex przedstawita komer-
cyjne wprowadzenie na rynek nowego materiatu na bazie PEEK, pod nazwa
handlowa PEEK HP3. Produkty wykonane z tego materiatu osiggaja wytrzyma-
lo$¢ na rozcigganie do 95 MPa oraz modut Younga do 4400 MPa. Te wartos$ci sa
do 100% wyzsze niz dla dominujacych na rynku materiatow PA12 i PAI1l.
Temperaturowy zakres stosowania EOS PEEK HP3 to 180°C (dynamiczne
obcigzenie mechaniczne), 240°C (statyczne obcigzenie mechaniczne) i 260°C
(obcigzenie elektryczne). Ponadto material PEEK ze wzgledu na swoja biozgod-
no$¢ moze by¢ stosowany do budowy implantéw kostnych jako zamiennik
dla implantow tytanowych (po przeprowadzeniu certyfikacji odpowiedniej dla
lokalnych przepisow danego kraju).

Polieter keton keton - PEKK

Innym materiatem nalezacym do tej grupy, jest wprowadzony na rynek
polieter keton keton - PEKK przez firm¢ Oxford Performance Materials (OPM)
dzialajaca od roku 2000. Materiat ten znany jest pod nazwa handlowa OXPEKK.
W roku 2006 firma OPM wyprodukowata pierwszy materiat na dlugotrwate
zastosowania biomedyczne, a w 2011 wprowadzita na rynek pierwsze
dlugotrwate implanty w postaci plyt czaszkowo-szczgkowo-twarzowych
dla rekonstrukcja czaszki indywidualnie dostosowanych do pacjenta. W 2015
roku OPM otrzymato kolejg certyfikacje na implanty trzonu kregu w kregostupie
znajdujace si¢ pod ciaglym obcigzeniem (SpineFab®VBR implant system).
Jak dotad sa to jedyne drukowane implanty dostepne na rynku. Material ten
posiada certyfikacje FDA.
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OPEKK charakteryzuja nastepujace wlasciwosci:

e gestosé: 1310 kg/m’ (81.8 Ib/ft3) ,
e modut Younga: 3,940 MPa (571,000 psi),
e wydluzenie przy rozerwaniu: 2.5%

Polipropylen

Polipropylen nalezy do grupy materiatdéw poliolefinowych i jak dotychczas
byl raczej rzadko uzywany w technologii SLS. W 2014 r. niemiecka Firma
Diamond Plastics oglosita wprowadzenie polipropylenu na rynek pod nazwa
handlowg PPCP 22. Materiat ten moze by¢ przetwarzany na kazdej maszynie
do technologii SLS. Japonska firma Aspec wprowadzila w ostatnim czasie nowy
material na bazie PP produkowany w procesie koekstruzji o nazwie handlowe;
Asphia-PP. Dzigki tej metodzie, material wykazuje si¢ prawie idealng
sferycznoscia, co ma w duzym stopniu utatwié¢ przetworstwo i podniesé jakosé
wytwarzanych wyrobow. Wybrane wtasciwosci materiatu przedstawione sa
ponizej :

e temperatura topnienia: >120 °C

e temperatura krystalizacji: >120 °C

e  modut Younga: >800 MPa

e wytrzymato$¢ przy >18 MPa
statycznym rozcigganiu:

e udarnos¢ bez karbu: >40 kJ/m’

Elastomery termoplastyczne (TPE)

Ze wzgledu na swojg budowe chemiczng elastomery termoplastyczne
zachowujg si¢ w temperaturze eksploatacji jak materialy elastomerowe,
ajednoczesnie mozna je przetwarza¢ jak materialy termoplastyczne
po przekroczeniu temperatury topnienia. Obecnie na rynku materiatow do SLS
sa wybrane TPE, do ktérych naleza:

e Duraform Flex firmy 3D Systems, na bazie poliestrowej (TPE-E),
Primerpart ST (PEBA 2301), firmy Eos, na bazie poliamidowej
(blokowy polieteramid),

e TPE 210 S, firmy ALM, Aspect-TPE, firmy Aspekt.

Podsumowanie

Nowe bezodpadowe i ekologiczne technologie produkcji beda sukcesywnie
wypiera¢ tradycyjne sposoby wytwarzania wyrobdw. Istotny udziat w tym maja
technologie addytywne (przyrostowe) oparte na wykorzystaniu w nich
materialdw polimerowych. Przy dynamicznie rozwijajacym si¢ zapotrzebowaniu
przemystu na ustugi w tym zakresie ($wiatowa dynamika wzrostu 22% w skali
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roku) konieczne bgda nowe materiaty o specjalnych wlasciwosciach
do zastosowan w réznych dziedzinach ,,od medycyny do kosmosu” Aktualnie
nie wielu jest producentdéw materialow spetniajacych wysokie wymagania
dla zastosowania ich w technologii SLS. Stad tez i cena niektérych materiatow
np. do medycyny osigga warto$¢ powyzej 20008 USD. Istotnym ograniczeniem
w wielkoseryjnej produkcji przemystowej wyrobow drukiem 3D jest zbyt niska
szybkos$¢ wytwarzania elementéw oraz ograniczona do niewielkich rozmiaréw
komora robocza. Stad tez wyzwaniem dla nauki iprzemystu sa prace
nad dalszym  doskonaleniem procesu technologicznego oraz nowymi
materiatami zwiekszajacymi mozliwosci aplikacyjne.
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4. Wytwory o specjalnych cechach i wlasciwosciach

4.1. Kompozyty polimerowe z zeolitami

Wprowadzenie

Struktura zeolitow
Zeolity to krystaliczne, uwodnione glinokrzemiany metali, nalezacych do I
lub II grupy uktadu okresowego (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba) o wzorze ogdlnym:

Mz/no — A1203 — XSiOz — ZHzo (1)

gdzie: M — pozasieciowy kation metaliczny, z — liczba moli wody, x — stosunek
molowy SiO,/Al,O3, n — warto$ciowos$¢ kationu [1].

Zeolity zbudowane sa z tetraedrow [SiO4]* i [AlO4]” (rys.1), ktore tworza
uporzadkowang sie¢ krystaliczng. Podstawienie si¢ jonow Al(IIl) w miejsce
jonow Si(IV) sprawia, ze powierzchnia zeolitow ma charakter elektroujemny.
Wielkos$¢ ujemnego tadunku zalezy od stosunku Si/Al, ktory najczesciej wynosi
od 1 do 5 [2]. Tetraedry glinianowe [AlO,]* nie moga taczy¢é sie bezposrednio
ze soba, a jedynie poprzez tetraedry krzemianowe [SiO4]*, te natomiast moga
laczy¢ sie takze ze sobg [1, 3]. Z tego powodu x ze wzoru (1) przyjmuje
zazwyczaj warto§ci nie mniejsze od 2. Odstepstwa od tej zasady wynikaja
z obecnosci domieszek lub czgsciowej wymiany, wystepujacych w strukturze,
jonow sodowych na wodorowe w trakcie przemywania zeolitow woda [1].

Rys. 1. Sposoby przedstawiania tetraedrow glinianowych i krzemianowych [4]

Ze wzgledu na stosunek Si/Al zeolity mozna podzieli¢ na [3,4]:

e niskokrzemowe: Si/Al = 1-1,5, np. zeolity typu A, X,

e sredniokrzemowe: Si/Al = 2-5, np. zeolity naturalne, takie jak mordent
1 erionit oraz syntetyczne zeolity typu X 1Y,

o wysokokrzemowe: Si/Al =10-100, np. ZSM-S5.

Poliedry glinianowe i krzemianowe laczac si¢ ze soba, tworza rdzne struktury.
Osiem tetraedrow tworzy sze$cian, dwanascie — piramide heksagonalng
a dwadziescia cztery — kubooktaedr (rys.2) [1,5]. Kubooktaedr jest elementem
budowy wielu zeolitow, m.in. sodalitu, fajazytu i syntetycznego zeolitu typu A [5].
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(a)

Rys. 2. Kubooktaedr (o —tlen, ® — glin lub krzem) [5]

W strukturze zeolitbw wystepuje system kanalow i1 komoér, bedacych
rezultatem sekwencyjnego polaczenia pier§cieniowych tetraedrow [2,6]. W ich
wnetrzu znajduja sie czasteczki wody oraz niewielkich rozmiaréw kationy, ktore
kompensuja tadunek ujemny i moga by¢ w prosty sposob zastapione przez inne
jony [7]. Schemat reakcji wymiany jonowej zostal przedstawiony na rysunku 3.

Rys. 3. Schemat reakcji wymiany jonowej z udziatem zeolitéw [8]

Kationy w zeolitach moga znajdowac¢ si¢ w czterech réznych pozycjach.
W pierwszej z nich kation jest koordynowany jedynie przez atomy tlenu obecne
w strukturze zeolitu. W drugiej kation dodatkowo podlega koordynacji przez
czasteczki wody. W trzeciej pozycji kation z jednej strony wiazany jest przez
strukturalne atomy tlenu, a z drugiej przez czasteczke wody. W czwartej pozycji
kation otoczony jest jedynie przez czasteczki wody [3, 9]. Budowa ta nadaje
zeolitom wiele korzystnych cech, do ktérych naleza wtasciwosci: sorpcyjne,
katalityczne, jonowymienne i molekularno—sitowe [2—4, 6].

Typy struktur zeolitéw

Grupa sodalitu

Zeolity sodalitu zbudowane sa z jednostek sodalitowych, czyli
kubooktaedrow, ktore lacza si¢ bezposrednio ze sobg Scianami w ksztalcie
kwadratu (rys.4).
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Rys. 4. Model strukturalny zeolitow sodalitu [5]

Kazdy kubooktaedr zawiera dwadziescia cztery jony (Si, Al) powigzane
w wierzcholkach z trzydziestoma sze$cioma anionami tlenu. Sodalit
nie odgrywa wigkszej roli w adsorpcji, poniewaz absorbuje tylko niewielkich
rozmiarow czastki polarne [5].

Zeolity typu A

Zeolity typu A naleza do grupy sodalitu. Nie maja one strukturalnego
odpowiednika wsrod zeolitow naturalnych. Pojedynczy kubooktaedr sklada sie
z 12 czworo$cianow SiO, 1 12 czworoscianow AlO,4. Tworzac szkielet struktury
zeolitu A, kazdy kubooktaedr taczy si¢ z szeScioma sgsiednimi kubooktaedrami
poprzez czterocztonowe pierscienie (rys. 5) [10]. W wyniku polaczenia w ten
sposob o$miu poliedrow utworzone zostaja w przyblizeniu kuliste przestrzenie
zwane o-komorami. Ich $rednica wewnetrzna wynosi 11,4 A. Dostep do nich
umozliwia sze$¢ okien, utworzonych z o$miocztonowych pierscieni tlenowych,
o $rednicy okoto 4 A. Jednostki sodalitowe, z ktérych zbudowany jest zeolit
zawieraja takze p—komory o $rednicy wewnetrznej 6,6 A, do ktorych prowadza
okna o $rednicy 2,2 A. p—komory lacza sie ze sobg poprzez czterocztonowe
pierScienie tlenowe.

Rys. 5. Model strukturalny zeolitu typu A [4]
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Uwzgledniajac  wymiary geometryczne komorki elementarnej, mozna
obliczy¢ objetos¢ wolnych przestrzeni, okreslajacych ilos¢ substancji, ktorg jest
w stanie zaadsorbowaé zeolit. Objetosé a—komory wynosi 775 A’, natomiast
B—komory 157 A°.

Zmian¢ S$rednicy okien umozliwia zastgpienie kationéw sodu innymi
kationami. Zeolit o $rednicy okien okoto 3A mozna uzyska¢ przy wymianie
najony potasowe, natomiast zeolit o $rednicy okien okoto SA powstaje
po zastgpieniu kationéw sodu jonami wapniowymi.

Ze wzgledu na mala $rednicg okien duzych komor, tylko niewielkie
czasteczki substratow moga by¢ zaadsorbowane. Powoduje to, ze rola zeolitow
typu A w procesach adsorpcyjnych jest ograniczona [5].

Zeolity typu fojazytu

W  zeolitach typu fojazytu kubooktaedry potaczone sg ze soba
heksagonalnymi $cianami przez sze$¢ mostkow tlenowych (rys. 6). W ten
sposdb utworzone zostaja obszerne komory, zwane super komorami, o $rednicy
12A i objetosci ponad 1000A°. Przestrzen ta pozwala pomiesci¢ w temperaturze
25°C 28 czasteczek wody albo 2,8 czasteczek izooktanu lub 5,4 czasteczek
benzenu. Kazda =z komoér dostepna jest zczterech, tetragonalnie
rozmieszczonych dwunastocztonowych okien o $rednicy okolo 7,5A.
Podstawowy polier zeolitow typu fojazytu sktada si¢ z dwudziestu czterech
$cian. Charakterystyczne sa plaszczyzny dwunastoboczne, bedace miejscem
styku pomiedzy poliedrami.

Rys. 6. Model strukturalny zeolitu typu fojazytu [4,5]

Rozmiar dwunastocztonowych okien jest wystarczajacy, aby mogly przez nie
przedosta¢ si¢ zwiazki aromatyczne i niektore rozgalezione weglowodory
tancuchowe. Dzigki temu zeolity typu fojazytu wykorzystuje si¢ w procesach
adsorpcyjnych i katalitycznych. Ze wzgledu na wyzszy stosunek Si:Al
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w porownaniu z zeolitami typu A charakteryzujg si¢ one wicksza trwaloscig
w wyzszych temperaturach, np. podczas procesu regeneracji i lepsza
odpornoscia chemiczng.

Inne typy zeolitow

Do zeolitow, posiadajacych, w odroéznieniu od dotychczas omawianych
struktur, kanatowy system porow, nalezag mordent i chabazyt.

Mordenit zbudowany jest z cztero- 1 pieciocztonowych tancuchow,
ktore taczac si¢ ze sobg tworzg cigg duzych eliptycznych kanaléw ulozonych
wzgledem siebie réwnolegle (rys.7). Kanaty te majg $rednice 5,81x6,95 A
i tworza glowny system sorpcyjno-dyfuzyjny. Sa one poprzecinane prostopadle
kanatami o $rednicy okoto 3,9 A. Stosunek Si: Al w mordencie jest rowny 5,
przez co charakteryzuje si¢ on duza trwaloscig iodpornosciag na dziatanie
kwasow i wysokich temperatur.

Rys. 7. Model struktury mordentu oraz przekrdj glownego systemu kanatowego [5]

Zeolity wchodzace w sklad grupy chabazytu zbudowane s3 z warstwowo
utozonych szesciocztonowych pierscieni glinokrzemianowych (rys. 8). W sktad
pierscieni wchodzi sze$¢ tetraedrow glinokrzemianowych. Pier§cienie lacza si¢
ze soba poprzez mostek (Al, Si) —O-Si. W zaleznosci od sekwencji wedlug,
ktorej zostaly one ze sobg potaczone, moga tworzy¢ sie rdzne typy zeolitow,
w ktorych ksztatt komor znacznie odbiega od sferycznych [5].
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Rys. 8. Uklad pierscieni szeScioczlonowych w zeolitach grupy chabazytu [5]

Zeolity wysokokrzemowe

Zeolity tego typu po raz pierwszy zostaly spreparowane przez firm¢ Mobil
Oil z USA w latach 1967-1969. Oznaczono je za pomoca skrotu ZSM (Zeolite
Secony-Mobil) oraz odpowiednich liczb. Poszczegolne typy otrzymano stosujac
rozne kationy organiczne (alkiloamoniowe). Przyktadami sa ZSM-5 o stosunku
Si: Al wynoszacym od 6 do 50 i ZSM-11 o stosunku Si : Al mieszczacym si¢
w zakresie od 10 do 45. Zeolit ZSM-5 sklada si¢ z prostych, eliptycznych
kanatéw o wymiarach 5,1x5,6 A potaczonych zygzakowatymi kanatami
o wymiarach 5,4x 5,6 A i ksztalcie prawie kolistym (rys. 9) Zeolit ZSM-11
posiada natomiast krzyzujacy sie eliptyczny system kanatowy o wymiarach
5,4x5,6 A. Zeolity tego typu maja mata pojemno$é jonowymienng ze wzgledu
na niskg zawarto$¢ jonow glinowych [5].

P

Rys. 9. Struktura kanatowa w zeolicie ZSM-5 [4, 5]
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Zeolity naturalne i syntetyczne

Zeolity naturalne stanowig grup¢ okoto 40 naturalnych mineratow.
Do najpowszechniej wystgpujacych i najczesciej wykorzystywanych naleza:

e Kklinoptylolit
Nagl(dl0)e(5i05)30] - 24H ;0

e chabazyt
Cag[(A105),(5i05)e] - 13H, 0

e mordenit
Nagl(dlo)g(5105)s] - 24H ;0

W zeolitach naturalnych stosunek molowy krzemu do glinu wynosi od 1
do 6. Powstaja one glownie jako twory hydrotermalne. Wystepuja najczesciej
W pustych przestrzeniach i w szczelinach wérdd skat wylewnych (np. bazaltow)
lub jako produkty przeobrazenia skaleni i skalenoidow. W warunkach
naturalnych zeolity tworza si¢ z popiotdéw wulkanicznych, przy podwyzszonej
temperaturze i cisnieniu przez kilka tysiecy lat. Krystalizuja one w uktadzie
jednosko$nym, rombowym lub trygonalnym. Moga by¢ bezbarwne lub biate,
z6lte, czerwonawe, rozowawe czy zielonawe. W Polsce wystepuja w Pieninach,
na Dolnym Slasku oraz w okolicach Krakowa [3].

Rozw¢j technologii otrzymywania zeolitow syntetycznych, sprawil,
ze mozliwe stato si¢ uzyskanie zeolitow o S$cisle okre§lonych parametrach
struktury, co pozwala na zakwalifikowanie ich do konkretnych zastosowan
przemystowych (np. selektywne sita molekularne). Zeolity syntetyczne mozna
otrzymywa¢ z odczynnikdw chemicznych w reakcjach krzemianu sodu
i glinianu sodu, a takze z surowcoéw mineralnych (mineraly z grupy krzemionki,
mineraly ilaste) oraz z niektorych odpadow, bedacych ubocznymi produktami
spalania wegla (popioty lotne). Przewaga zeolitow syntetycznych nad
naturalnymi, zwigzana jest z faktem, ze sterujagc warunkami syntezy mozna
uzyskac r6zny stopien ich porowatosci [2]. Na otrzymang budowe i wlasciwosci
wplywa sklad popiotu oraz warunki prowadzenia syntezy, takie jak: czas,
temperatura reakcji oraz koncentracja stosowanej zasady [3]. W przypadku
zeolitdow naturalnych, mozliwo$¢ modyfikacji istniejacego systemu kanatow
1 komor jest niewielka i czgsto kosztowna [2].

Wiasciwosci zeolitow

Zeolity charakteryzujg si¢ duzg pojemnoscig adsorpcyjng. Wynika ona
z obecnosci wewnetrznie powigzanego systemu komor i kanatow, do ktérego
prowadza otwory o okreslonych rozmiarach i ksztalcie. Parametry geometryczne
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okien, w pierwszym rzedzie decyduja o adsorpcji czasteczek adsorbatu
wewnatrz komor 1 kanatéw. Przejscie mozliwe jest tylko wowczas, gdy srednica
krytyczna czasteczek nie przekracza $rednicy okien. Powoduje to, ze w czasie
procesu adsorpcji tylko niektore czasteczki przedostaja si¢ do wnetrza zeolitu,
a inne zostaja zatrzymane. Proces ten przypomina przesiewanie substancji przez
sito o okreslonej wielkosci oczek. Dzigki tej witasciwosci zeolity okresla sie
terminem sita molekularne. Czynnikami determinujacymi zdolno$¢ adsorpcyjna
i sitowo molekularng nie sg jedynie parametry geometryczne. Nalezy
uwzgledni¢ rowniez efekty dyfuzyjne, majace duzy wptyw na osiagnigcie stanu
rownowagi. Pewna role odgrywaja takze warunki, w ktorych odbywa sie proces,
czego przyktadem jest wzrost elastyczno$ci okien w wyniku zwigkszenia
temperatury. Istotnymi cechami sg rowniez mikroporowatos¢ i heteropolarnos¢
zeolitow. Mikroporowato$¢ przyczynia si¢ do wzrostu wielkosci adsorpcii,
natomiast heteropolarnos¢ powoduje, ze na wielko§¢ adsorpcji ma takze wptyw
rozktad gestosci elektronowej w czasteczkach adsorbatu.

Wtasciwosci adsorpcyjne i sitowo — molekularne mozna w pewnym zakresie
modyfikowac poprzez wymiang jonow sodowych na inne kationy, co powoduje
zmiany geometryczne w strukturze zeolitu. W przypadku zeolitu 4A,
statystycznie cztery kationy sodowe blokujg trzy okna wejsciowe. W wyniku
wymiany tych jonéw na dwa kationy wapniowe, jedno z okien zostaje
odblokowane. W zeolicie typu NaX zmiana wilasciwosci adsorpcyjnych wigze
si¢ jedynie ze zmiang wielkos$ci kationu i jego tadunku. Nie nastepuje natomiast
odblokowanie zadnego z okien [5]. Na wlasciwosci fizykochemiczne zeolitow
silnie wptywa ich sktad chemiczny. Zeolity niskokrzemowe, charakteryzuja si¢
stabilno$cia w wyzszych temperaturach, hydrofilowoscia oraz zwigkszong
kwasoodpornoscig. Zeolity wysokokrzemowe cechuje natomiast duzy stopien
jonowymienno$ci oraz hydrofobowo$¢ [3]. Zeolity naturalne s3 stabilne
w warunkach pH > 6. Przy skrajnych warto$ciach pH, szczegolnie w srodowisku
kwasnym ich struktura ulega zniszczeniu. Im wigkszy stosunek Si/Al tym lepsza
stabilnos¢ w kwasnym $rodowisku [3, 9].

Zastosowanie zeolitow

Zeolity, zaro6wno naturalne jak 1 syntetyczne, wykorzystywane sa
do usuwania zanieczyszczen z wod i $ciekow, przede wszystkim kationow
metali ciezkich ijonéw amonowych, a takze radionuklidow. Zastosowanie
to jest mozliwe dzieki takim cechom zeolitow jak wysoka zdolno$¢ wymiany
kationow, tadunek na powierzchni oraz wlasciwosci molekularnositowe [2].

Kolejnym obszarem zastosowan zeolitow, gtownie naturalnych jest rolnictwo.
W dziedzinie tej istotny jest fakt, Zze sa one materialem ekologicznym,
nie wykazujacym szkodliwego dziatania na ludzi i zwierzeta. Wykorzystuje sie
je jako nosniki pestycydow i herbicydow, jako dodatki w paszach i karmach
dla zwierzat oraz dodatki nawozowe. Ich obecno$¢ w nawozach mineralnych
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pozwala na powolne i kontrolowane wprowadzanie do gleby sktadnikow takich,
jak: jony potasu, jony amonowe czy fosforanowe. Rownoczesnie, dzigki
dobremu utrzymywaniu wody w strukturze zeolitow, mozliwe jest ograniczenie
potrzeby nawadniania gleb.

Fakt, ze zeolity sa materialtami ekologicznie czystymi i bezpiecznymi,
sprawil, ze znalazly one roéwniez zastosowanie w $rodkach pioracych
i proszkach czyszczacych, lekach wspomagajacych trawienie, fluorkowych
pastach do z¢bow oraz filtrach oczyszczajgcych wode w basenach [3].

Perspektywicznym kierunkiem wykorzystania zeolitow syntetycznych jest
ich uzycie jako materiatéw sorpcyjnych do usuwania substancji ropopochodnych.
Substancje te, miedzy innymi w wyniku ich niewlasciwego magazynowania,
dystrybucji oraz eksploatacji rurociggdw przemystowych, przedostaja sie¢
do wody, gleby 1 atmosfery, zmieniajac mikrobiologiczng postaé gleby,
redukujac mozliwo$ci produkcyjne fitoplanktonu oraz fauny i flory zyjacej
w wodzie.

Bardzo przyszlosciowym zastosowaniem zeolitow jest ich wykorzystanie
w produkcji mieszanek mineralno-asfaltowych. Ich dodatek, umozliwia
obnizenie temperatury produkcji mieszanek nawet o 30—-40°C [2].

Kolejnym obszarem, w ktorym stosowane s3 materialy zeolitowe jest
osuszanie ioczyszczanie gazoéw, a takze ich rozdziat. Selektywno$¢ oraz
znaczna pojemnos¢ sorpcyjna wzgledem wody, ze wzgledu na jej wlasciwosci
dipolowe, umozliwia ich zastosowanie do osuszania gazéw obojetnych
oraz powietrza atmosferycznego [3].

Wykorzystuje si¢ je takze w adsorpcyjnej metodzie separacji CO, z gazdéw
pochodzacych ze spalania wegla w atmosferze wzbogaconej tlenem.
W metodzie adsorpcji zmiennoci$nieniowej, przy sprawnosci procesu odzysku
na poziomie 79% i temperaturze desorpcji 210°C, mozna uzyska¢ prawie czysty
CO; (ok. 99%) [2]. Powyzsze zdolnosci zeolitdw umozliwiajg ich zastosowanie
w wentylacji kabin oraz maskach. Dzigki ich obecno$ci, mozliwe jest
pochlanianie zapachéw i wilgoci, a takze usuwanie zpowietrza, amoniaku,
formaldehydu, czy chloroformu [3].

Innym zastosowaniem zeolitow jest rafinacja adsorpcyjna, wykorzystywana
do koncowej obrobki lekkich produktow naftowych, olejow smarowych, olejow
o specjalnym przeznaczeniu 1iparafin, a takze w technologii uzdatniania
i regeneracji przepracowanych olejow mineralnych [2].

Mozliwos¢ wymiany jondw sodowych w strukturze zeolitow na kationy
Ag', umozliwia ich wykorzystanie do produkcji $rodkéw o dziataniu
antybakteryjnym. Sa one skuteczne w zwalczaniu bakterii Pseudomonas
aeruginosa, Staphylo-coccus aureusm oraz Escherichia coli. Zeolity
antybakteryjne sg stosowane do produkcji narzedzi i materiatow
chirurgicznych, a takze $rodkéw do pokrywania powierzchni w celu
zapewnienia ich sterylnosci [3].
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Metodyka badan
Wykaz stosowanych materialow

W badaniach zastosowano jako osnowe jeden typ polietylenu oraz jako
napelniacze dwa rodzaje zeolitéw, ktorych charakterystyki przedstawiono
ponizej:

e osnowa — jako osnowe kompozytow zastosowano polietylen o duzej gestosci
onazwie handlowej Hostalen ACP 5831 D, produkcji Basell Orlen
Polyolefins Sp. z 0.0. Jego gestosé wynosi 9590 kg/m’

e napelniacze — jako napeiacze zastosowano dwa rodzaje zeolitow w postaci
proszku. Pierwszym z nich byt zeolit syntetyczny NaP1, wyprodukowany
z popiotow lotnych w procesie syntezy hydrotermalnej. Charakteryzuje si¢ on
wystepowaniem w strukturze mezoporéw o $rednicy rownej w przyblizeniu
9 nm i objetosci 0,171 cm’/g. Jego powierzchnia wlasciwa wynosi 71 m*/g.

Drugim rodzajem zeolitu byt Klinoptylolit, pochodzacy ze zloza
w Dylagowce o wielkosci poréw od 6 do 9 nm. Charakteryzuje si¢ on
powierzchnig wlasciwa wynoszaca 14 m*/g.

Przygotowanie probek

Przed przystapieniem do wytwarzania kompozytéw, zeolity poddano
trzygodzinnemu suszeniu w temperaturze 70°C. Granulat polietylenu zmielono
na mtynku nozowym Tria, a nastepnie dodano do niego napetiacze w ilosci 2,%
5% 1 10% wag. oraz dodatkowo 20% wag. w przypadku zeolitu syntetycznego.
Proces mieszania polietylenu z napetniaczami przeprowadzono na wytlaczarce
dwuslimakowej firmy Zamak typu EH-16.20 o $rednicy $limaka wynoszacej
16 mm i dlugosci czgséci roboczej rownej 500 mm. Rozdrobnione wytloczyny
suszono przez 12 h w temperaturze 70°C. Ksztaltki badawcze wykonano
na wtryskarce ENGEL typu ES 80/20HLS ze stosunkiem L/D = 18 oraz $rednicg
slimaka 22 mm. Badanie udarnosci metoda Charpy’ego przeprowadzono
na mtocie wahadtowym typu Instron Wolpert PW 5 zgodnie z norma PN-EN
ISO 179-1, stosujac probki w ksztalcie beleczek o dtugosci 80 mm z karbem
nacietym na frezarce laboratoryjne;.

Wyniki badan i ich analiza

Wyniki badan wlasciwosci  wytrzymatosciowych przy statycznym
rozcigganiu przedstawiono w formie graficznej na rysunkach 10-13. Dane
liczbowe wykorzystane do ich wykonania umieszczono w tabeli 1.
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Tabela 1. Warto$ci wytrzymalo$ci doraznej, modutu Younga, umownej granicy
plastycznosci oraz wydtuzenia przy zerwaniu badanych materiatow

Rm E Re

MPa] | [MPaj | [mpaj | & L%
0% Srednia 23,55 1072,2 7,85 37,80
odchylenie standardowe 0,51 51,6 0,97 2,61

2% Srednia 23,77 1095,3 8,02 37,35

a odchylenie standardowe 0,13 73,2 1,25 3,38
CZ: 50, Srednia 23,62 1108,6 8,70 34,33
= odchylenie standardowe 0,22 33,0 0,40 2,82
N 10% Srednia 23,92 11429 10,22 33,67
odchylenie standardowe 0,21 27,7 0,31 2,19

20% Srednia 23,43 1484.0 10,99 5,22
odchylenie standardowe 0,61 35,7 0,43 1,86
0% Srednia 23,55 1072,2 7,85 37,80
odchylenie standardowe 0,51 51,6 0,97 2,61
E 2% Srednia 23,94 1063,8 8,44 37,67
‘E odchylenie standardowe 0,38 67,5 0,52 2,42
é 50, Srednia 23,60 1106,6 8,81 40,46
% odchylenie standardowe 0,17 12,2 0,26 8,68
10% Srednia 23,13 11433 9,51 38,31
odchylenie standardowe 0,29 35,3 0,59 4,51

Rysunek 10 przedstawia wykres zmian modutu Younga wykonanych
kompozytow PE/zeolit w zalezno$ci od stgzenia zeolitow. Obecnos$¢ napetniacza
na poziomie od 2 do 10% wag. powoduje niewielki wzrost modutu Younga.
Najwigksza warto$¢ uzyskana w tym zakresie stezen wynosita 1143 MPa,
co stanowi okoto 107% warto$ci poczatkowej. Gwattowny wzrost modutu
Younga nastgpuje po dodaniu do polietylenu zeolitu w ilo§ci20% wag. Osigga
on wtedy warto$¢ 1484 MPa, co wskazuje na polepszenie badanej wlasciwosci
o okoto 40% w stosunku do czystego polietylenu. Swiadczy to, o wzro$cie
sztywnosci sporzadzonego kompozytu, ktora wynika z ograniczenia mozliwos$ci
poruszania si¢ tancuchow polimerowych w zwigzku z obecno$cig napetniacza.
Porownujac moduty Younga kompozytéw napelionych zeolitem naturalnym
1 kompozytéw zawierajacych zeolit syntetyczny, mozna stwierdzi€, ze przyjmuja
one praktycznie te same wartosci.

172



Modut Younga [MPa]
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Rys. 10. Zalezno$¢ modutu Younga od stezenia napetniaczy

Na rysunku 11 przedstawiono natomiast zalezno§¢ umownej granicy
plastyczno$ci badanych kompozytow od stezenia napetniacza.

8]

wn

Rys. 11. Zalezno$¢ umownej granicy plastycznosci od st¢zenia napetniacza

Uzyskane wyniki sg bardzo zblizone dla obu rodzajow kompozytow
PE/zeolit, przy czym dla czystego polietylenu umowna granica plastycznosci
jest rowna 7,85 MPa, natomiast po wprowadzeniu zeolitdw nastepuje jej
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stopniowy wzrost. Najwiekszg wartos¢ (10,99 MPa) przyjmuje ona w przypadku
kompozytu PE/zeolit o zawartoéci napetniacza (zeolitu NaP1) wynoszacej 20%
wag. Jest ona 0 40% wigksza od granicy plastycznosci czystego polietylenu.

Na rysunku 12 przedstawiono zaleznos¢ wytrzymalosci doraznej badanych
kompozytow PE/zeolit od stezenia napetniacza. Z przebiegu krzywych wynika,
ze dodatek zeolitu w ilo$¢ od 2 do 20% wag praktycznie nie wplywa na jej
warto$¢. Pozostaje ona niemal na stalym poziomie niezaleznie od stezenia
i rodzaju zeolitu.

30
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Rys. 12. Zalezno$¢ wytrzymalos$ci doraznej od st¢zenia napetniacza

Zalezno$¢ wartosci odksztalcenia niszczacego od stezenia zeolitow
przedstawia rysunek 13.

Rys. 13. Zalezno$¢ wartosci odksztatcenia niszczacego od stezenia napetniaczy
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Z przebiegu krzywych wynika, ze dodatek klinoptylolitu, w badanym
zakresie stezen, wywiera znikomy wplyw na warto$¢ odksztatcenia niszczacego.
Obecnos¢ zeolitu NaP1 w ilosci 5 i 10% wag. powoduje natomiast jego
niewielki spadek zwartosci w przyblizeniu réwnej 38% do okoto 34%.
Siedmiokrotne zmniejszenie warto$ci odksztalcenia niszczacego nastgpuje
po wprowadzeniu napetniacza w ilosci 20% wag. Wigze si¢ to z poprawa
sztywnosci materiatu, co zostalo potwierdzone wzrostem modulu Younga
badanych kompozytow, w stosunku do czystego polietylenu.

Na rysunku 14 przedstawiono wyglad ksztaltek po probie rozciagania.
Obserwacja przetomoéw wskazuje, ze probki zawierajace napelniacz w ilosci
od 0 do 10% wag. ulegaty pekaniu ciagliwemu, natomiast probki o stezeniu 20%
wag. napehlniacza ulegaly pgkaniu kruchemu. Ich niska odporno$¢ na kruche
pekanie zostata potwierdzona w probie udarnosci.

0% 2% 5% 10% 20%

|
i
|

Rys. 14. Wyglad ksztattek po probie rozciggania

klinoptylolit

- -

zeolit Na-P1

|
P S S—
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Badanie udarnosci metodg Charpy’ego wykazato, ze czysty polietylen oraz
kompozyty z dodatkiem klinopytlolitu w ilosci 2 i 5% wag., jak réwniez
kompozyty zawierajace zeolit syntetyczny na poziomie 2, 5 i 10% wag.,
charakteryzuja si¢ duza odpornoscig na kruche pekanie. Pekaja jedynie probki
o zawarto$ci napelniacza wilosci 10% wag., w przypadku wykorzystania
klinoptylolitu oraz 20% wag., po zastosowaniu zeolitu NaPl. Ich udarno$¢
przedstawiono na rysunku 15. Z przeprowadzonych badan wynika,
ze kompozyty zawierajace zeolit syntetyczny, charakteryzuja si¢ lepsza
odpornosciag na kruche pekanie, w porownaniu z kompozytami napelionymi
zeolitem naturalnym. Moze to wynika¢ z wigkszej tendencji do tworzenia
aglomeratow przez klinoptylolit w porownaniu z zeolitem NaP1, co zostato
potwierdzone na zdjeciach mikroskopowych. Dodatek zeolitu NaP1 w ilosci
20% wag. powoduje drastyczny spadek odpornosci na kruche pgkanie. Udarnos¢
tego kompozytu jest sze$ciokrotnie mniejsza niz materialu zawierajacego 10%
wag. klinoptylolitu. Duzy rozrzut wynikow, z ktorym wigze si¢ szeroka granica
btedu, wynika z obecnosci w probkach pegcherzy powietrza obnizajacych ich
wytrzymalosé.

udarnosé [1/em?)

Rys. 15. Udarnos$¢ kompozytow napelionych klinoptylolitem w ilosci 10% wag oraz
zeolitem NaP1 w ilosci 20% wag.

Whioski

Przeprowadzone badania kompozytéw polietylenowych 2z zeolitami
pozwolity na sformulowanie ponizszych wnioskow:

e dodatek zeolitéw powoduje poprawe sztywnosci badanych kompozytéw
PE/zeolit. Przy zawarto$ci napelniacza NaP1 wynoszacym 20% wag.
nastgpuje wzrost modutu Younga o okoto 40% w stosunku do czystego
polimeru;
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granica plastycznosci badanych kompozytow wzrasta wraz ze wzrostem
zawarto§ci napelniacza, przy czym najwicksza zmierzona wartos¢
(dla20% zeolitu NaP1) stanowi okoto 140% wartosci poczatkowej
dla czystego PE;

obecno$¢ zeolitbw nie wplywa istotnie na warto$¢  wytrzymatosci
na rozcigganie kompozytow PE/zeolit;

dodatek zeolitu naturalnego wywiera znikomy wplyw na warto$¢
odksztatcenia niszczacego analizowanych kompozytow;

wprowadzenie do polietylenu zeolitu NaP1 w iloéci od 2 do 10% wag.
powoduje niewielki spadek wartosci odksztalcenia niszczacego
sporzadzonych kompozytdw, natomiast jego dodatek w ilosci 20% wag.
az siedmiokrotne jej zmniejszenie;

modut Younga, granica plastycznosci oraz wytrzymato$¢ na rozciaganie
kompozytow PE napemlionych klinoptylolitem oraz kompozytow PE
zawierajacych zeolit NaP1 przyjmuja zblizone wartosci;

kompozyty PE z dodatkiem klinopytlolitu w ilosci 2 i 5% wag., jak
réwniez kompozyty PE zawierajace zeolit syntetyczny na poziomie 2,5
i 10% wag., charakteryzuja si¢ duza odpornoscia na kruche pgkanie;
kompozyty polietylenu z dodatkiem zeolitu NaP1 charakteryzuja si¢
wigksza odpornoscig na kruche pekanie w stosunku do kompozytow PE
zawierajacych klinoptylolit;

dodatek zeolitu NaP1 w ilosci 20% powoduje gwattowny spadek
udarno$ci kompozytu PE/zeolit, do wartosci okoto 0,2 J/cm®.
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4.2. Kompozyty polimerowe wytworzone z odpadow
polioksymetylenu (rPOM) i poliuretanu termoplastycznego
-~ nowe materialy

Wstep

Tematyka zagospodarowania odpadow z tworzyw termoplastycznych,
wspotczes$nie zajmuje si¢ wiele osrodkow naukowo-przemystowych, proponujac
rozne formy ich ponownego wykorzystania, m.in. gtéwnie na drodze recyklingu
materialowego [1-4]. Recykling materiatlowy jest jedng z form przetwarzania
odpadow w celu otrzymania regranulatow o zdefiniowanych cechach,
pozwalajacych na ponowne ich wykorzystanie [5]. Umozliwia ograniczenie
produkcji polimerow oryginalnych, zmniejszajgc przy tym emisje szkodliwych
substancji do $rodowiska oraz zuzycie energii niezbednej do wytwarzania
nowych tworzyw sztucznych.

Jednym ze sposobow poprawy wlasciwosci wtornego polioksymetylenu jest
sporzadzanie mieszanin z innymi polimerami, np. poliamidem, poli(tereftalanem
etylenu) lub termoplastycznym poliuretanem [6, 7, 8, 9]. Poliamid np. powoduje
wzrost wytrzymatosci, a PET zmienia lepkos$¢, natomiast TPU moze wplywaé
na wzrost udarnosci i wydhuzenia zrywajacego, na skutek silnej adhezji miedzy-
fazowej POM z TPU [9].

Omawiany materiat to dwuskladnikowy kompozyty rPOM/TPU ztozony
z wtomego polioksymetylenu (rPOM) i termoplastycznego poliuretanu.
Kompozyty sporzadzono na drodze mieszania recyklatu POM z TPU, ktérego
warto$¢ w poszczeg6lnych mieszaninach wynosita 0, 10, 20, 30% wag.
Stosowano nastepujace surowce, recyklaty POM o nazwie handlowej Tarnoform
300 (prod. Zaklady Azoty-Tarndéw, Polska), pochodzace z odpadéw
przemystowych oraz TPU o nazwie handlowej Elastollan 1185A, prod. BASF,
Niemcy [10].

Celem pracy bylo opracowanie technologii wytwarzania mieszanin na bazie
poliksymetylenu (rPOM) pochodzacego z odpadow, z termoplastycznym
poliuretanem (TPU) oraz wskazanie mozliwosci aplikacji tych mieszanin.
Badaniom poddano nastgpujgce materiaty:

e recyklat polioksymetylenu (ozn. rPOM),

e mieszanina rPOM z 10% zaw. TPU (ozn. rPOM/10TPU),
e 1POM z20% zaw. TPU (ozn. rPOM/20TPU),

e 1POM z 30% zaw. TPU (ozn. rPOM/30TPU).

Mozliwo$¢ zastosowania mieszanin jest wyznaczana na podstawie
wlasciwosci mechanicznych materiatéw okre§lonych w probie stycznego
i dynamicznego rozciagania oraz mikroskopowych i kalorymetrycznych badan
strukturalnych.
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Probe stycznego rozciggania przeprowadzono na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowej typu Instron 4481 zgodnie z normg PN-EN ISO 527
(szybko$¢ rozciggania v=50mm/min, T=23°C). Do pomiaru twardosci
wykorzystano twardo$ciomierz Shore’a, skala D. Wytrzymato$§¢ dynamiczng
okreslono w probie rozciggania udarowego, zgodnie z PN-EN ISO 8256 (metoda
A, energia potencjalna 50 J, dla ksztaltek typu 3). Pomiary przeprowadzano
kazdorazowo na 10 probkach, a otrzymane wartosci $rednie byly podstawa
do statystycznej analizy wynikow badan. Morfologiczng jednorodnosé
kompozytéw oceniono przy uzyciu elektronowego mikroskopu skaningowego
Zeiss EV040 oraz réznicowej kalorymetrii skaningowej, stosujac aparat typu
DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch.

Charakterystyka polioksymetylenu (POM) i termoplastycznego poliuretanu
(TPU)

Polioksymetylen (poliacetal, poli(tlenek metylenu), poliformaldehyd)
to konstrukcyjny polimer termoplastyczny, o wzorze [-O—CHy—], (rys. 1) [11].

A 4

Rys. 1. Budowa strukturalna POM [11]

Polioksymetylen otrzymuje si¢ w procesie polimeryzacji formaldehydu
lub tioksanu. Wystepuje w dwoéoch odmianach tj. jako homopolimer
formaldehydu (POM-H) i jako, kopolimer (POM-C). Pod wzgledem budowy
chemicznej homopolimer i kopolimer formaldehydu roznia si¢ jedynie
przypadkowym  wystepowaniem wigzania (-CH,—~CH,) w tancuchu
polimerowym. Ta, z pozoru niewielka réznica w budowie, a doktadniej
zaistnienie przypadkowego wigzania C—-C znacznie wplywa na wlasciwosci
polimeru. Dzigki tym wigzaniom kopolimery zyskuja stosunkowo duza
odporno$¢ na dziatanie $rodowiska agresywnego, aktywnego chemicznie,
a takze podwyzszona odpornoscia termiczng. W przypadku wiazania C—O-C
powstalego w procesie polimeryzacji monomeréw formaldehydu, czy tez
z trioksanu, wystepuje stosunkowo mata odporno$é termiczna. Odmiana
acetylenowego homopolimeru formaldehydu, przy zablokowanych grupach
koncowych wykazuje wysoka trwato$s¢ przy pracy w atmosferze gazu
obojetnego 1 w prézni do 250°C. Zmienia si¢ to znacznie, gdy srodowiskiem
pracy jest powietrze (tlen). Takie warunki prowadza do nadmiernego zuzycia
podczas pracy, gdyz juz od temperatury 160°C i towarzyszy mu wydzielanie
szkodliwego formaldehydu [14].
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Historie POM zapoczatkowano juz w roku 1859, kiedy to rosyjski chemik
Michajlovi¢ Butlerov, po raz pierwszy wytworzyt ten polimer [14]. Jednak
dopiero w 1959 r. amerykanski koncern E.I. Du Pont Nemours rozpoczat
na skalg przemystowg produkcj¢ homopolimeru POM pod nazwg Delrin. Rok
pézniej amerykanska firma Celanese wypuscita na rynek produkt, pod nazwa
Celkon. Nastepnie do grupy producentdow dolgczyla niemiecka firma BASF
produkujaca Ultraform (1966r.). W Polsce za$, w roku 1976, Zaktady Azotowe
w Tarnowie rozpoczety produkcje POM-C o nazwie Tarnoform. Przyktadowe
wady i zalety POM zilustrowano tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane zalety i wady POM [14-15]

Zalety Wady
stosunkowo mata gestos¢, wysoki duza wartos¢ skurczu podczas
stopien krystaliczno$ci wtryskiwania (1,5-3,5%)

fatwopalno$¢; podczas rozktadu

dobra odpornos¢ na petzanie polimeru w temperaturze 250°C
tworzg si¢ gazy palne
dobra odporno$é na cykliczne ulega degradacji pod wptywem
uderzenia tlenu, ozonu, promieniowania UV

(wymaga stabilizacji) [15].
dobra wytrzymato$¢ na obcigzenia
statyczne i cykliczne (niezaleznie od
poziomu wilgotnosci wzgledne;j

maly wspotczynnik tarcia statycznego
i kinematycznego podczas
bezposredniej pracy ze stala bez
smarowania, wysoka odporno$¢ na
zZuzycie
mata chtonno$¢ wody
dobra stabilno$¢ wymiarowa
niezaleznie od stopnia wilgotnosci
i temperatury pracy,
posiada zdolno$¢ thumienia drgan
nie rozpuszcza si¢ w
rozpuszczalnikach, smarach, olejach

Polioksymetylenu jest waznym materiatem konstrukcyjnym, dzigki swoim
wlasciwosciom (np. wysoka sztywno$¢, niski wspotczynnik zuzycia, niska
absorpcja) znajduje szerokie zastosowanie w konstrukcji maszyn w wielu
galeziach przemystu maszynowego, samochodowego 1 -elektronicznego
oraz medycynie [14]. Najcze$ciej stosowany jest do produkcji kot zebatych,
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uchwytoéw, $rub, tancuchow, pomp paliwowych, rolek w przenosnikach
tasmowych, itp. Przykladowe czgSci maszyn wytworzone z POM [12]
przedstawiono na rys. 5.

Rys. 2. Przyktadowe czeSci maszyn wytworzone z POM [12]

Termoplastyczny poliuretan (TPU)

Poliuretan powstaje w wyniku reakcji poliaddycji, gdzie poliole
1 krétkotancuchowe diole reaguja z diizocyjanianami [10]. Elastyczne segmenty
sa utworzone przez reakcj¢ poliolu z diizocyjanianem, a sztywny skladnik
powstaje w wyniku poflaczenia diizocyjanianu z krotkim tancuchem diolu,
co przedstawiono na rys. 3 [10].

VAVAVAVAVAY . VAVAVA .. o oo VAVAVAVAWAV . o o o o VaAVAVA

Elastyczn
Elastyczny segment Sztywny segtri]leity Sztywny segment
~_ segment [ | — e

LR diol o dtugim tancuchu

pozostatos¢ diolu o krotkim tancuchu
— pozostato$¢ diizocyjanianu

grupy uretanowe

Rys. 3. Struktura tancucha termoplastycznego poliuretanu [10]

Termoplastyczny poliuretan jest wysokoelastyczng i trwalg odmiang
poliuretanu o nazwie handlowej Elastollan, ktorego tancuch sklada si¢ z trzech
czegsci (rys. 3), a mianowicie polioli (segmenty dioli o dlugich tancuchach), diole
(krétkie czesci tancucha) i1 diizocyjany. Te ostatnie reaguja z diolami (czgsé
twarde) 1 polidiolami (czg$¢ elastyczna) poprzez poliaddycje tworzac dlugie
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tancuchy poliuretanowe [10]. Wybrane cechy przedstawiono TPU ponizej
w tabeli 2.

Tabela 2. Wybrane cechy TPU

Wybrane cechy TPU: Zastosowanie [16]

— zakres stosowania: -40°C do 125°C,

— doskonata elastyczno$¢ w niskich
temperaturach,

— wysoka wytrzymato$¢ na obcigzenia
zmeczeniowe,

— wysoka odpornos¢ na $cieranie i starzenie,

— odporny na warunki atmosferyczne t;.
wilgotnos$¢, ozon, promieniowanie UV
oraz dzialanie oleju i zwigzkoéw chem.,

— dobry izolator elektryczny [1].

Aktualnie TPU stosowany jest do wytwarzania réznego rodzaju oston
przewodow  energetycznych, artykuldow domowych, etui telefonow
komoérkowych, urzadzen AGD, a takze w przemysle samochodowym,
budowlanym, narzedziowym, medycznym, lotniczym, czy kolejowym [10].

Przetworstwo POM i TPU

Polioksymetylen pierwotny i wtorny, a takze termoplastyczny poliuretan daja
si¢ przetwarza¢ klasycznymi metodami przetworstwa, tj. na drodze
wtryskiwania i wtlaczania. Proces wtryskiwania POM typu Tarnoform 300
nalezy realizowa¢ w zakresie temperatury od 180-220°C, temperatura formy
60°C [17], a wytlaczanie w temperaturze od 175-185°C. Producent Ellastolanu
1185A (Firma BASF Corporation) zaleca stosowa¢ w procesie wytlaczania
jednoslimakowego s$limak o stopniu sprezania od 1:2, do 1:3 oraz stosunek
dlugosci do $rednicy §limaka L/D=25-30 [10]. Przyktad konstrukcji slimak
do wyttaczania TPU zilustrowano na rys. 4.

Metering zone Compression zone Feeding zone
025L ' 0,35L ' 0.40L
L=18-22D

Rys. 4. Konstrukcja $limaka do wyttaczania TPU [10]
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W przypadku wtryskiwania omawianych kompozycji rPOM/TPU
zastosowano temperature wtryskiwania wynoszaca 190-210°C i temperature
formy 40°C. Wartos$ci te mieszcza si¢ w granicach temperatur stosowany
w produkcji przemystowej wyrobéw z POM i TPU. Oprdécz przetworstwa
metodg wtryskiwania, TPU nadaje si¢ rowniez do produkcji elementéw
w procesie wytlaczania. Temperatura przetworstwa wynosi od 170°C do 220°C,
temperatura glowicy 175-205°C, temperatura dyszy 170-205°C. TPU jest
polimerem silnie higroskopijnym wymagajacym suszenia przed przetworstwem
w temperaturze 80-90°C, w czasie od 2-3 godz. Zawarto$¢ wody w materiale
powinna wynosi¢ ponizej 0,03%.

Przykladowe wyniki badan kompozycji rPOM/TPU

Oceng wlasciwos$ci mechanicznych uzyskanych kompozycji zrealizowano
na podstawie wynikéw uzyskanych w probie stycznego rozciggania, na ktore
sktadaja si¢ wykresy wytrzymatosci na rozcigganie i wydluzenia zrywajace,
modut sztywnosci wzdhuznej, oraz udarnosci i twardosci. Wyniki te zostaty
zilustrowane graficznie na rys. 5-9.

Badanie wytrzymaloS$ci na statyczne rozciaganie

Na podstawie przeprowadzonych badan nie stwierdzono istotnej roznicy
pomiedzy materiatem pierwotnym POM, a jego recyklatem rPOM. Natomiast
w przypadku mieszaniny odpadu POM =z termoplastycznym polimerem
zaobserwowano znaczace roznice, zaroOwno w wytrzymatosci dorazne;,
jak 1 odpowiadajagcym mu odksztatceniu wzgledem.

Z badan wynika, ze zarowno proces recyklingu, jak i wprowadzenie
do mieszaniny rPOM 30% zaw. TPU powoduje obnizenie wytrzymatosci
materiatow, na skutek degradacji tancucha makroczasteczek POM, oraz efektu
dziatania karbu wystepujacego w przypadku tworzenia aglomeratow,
co przedstawiono na rys. 5.

W przypadku mieszaniny rPOM z najmniejsza zawarto$cig wynoszacg 10%
TPU zanotowano nieznaczne obnizenie wytrzymatosci doraznej, rys. 5 (z 57
do 54 MPa), natomiast juz dla kolejnych, wyzszych zawartosci od 20-30% TPU
wytrzymato$¢ spada o 40% w stosunku do rPOM.

Istotnym stwierdzeniem jest to, ze uzyskane kompozycje rPOM/TPU
nie moga by¢ stosowane na elementy konstrukcyjne, w warunkach obcigzen
statycznych. Natomiast korzystng cechg jest zadowalajacy wzrost odksztatcenia
wzglednego dla mieszanin zawierajacy termoplastyczny polimer. W przypadku
tych mieszanin rPOM/TPU uzyskano nowe materialy z odpadow rPOM z TPU
charakteryzujace si¢ wyzszym wydluzeniem w stosunku do recyklatu (z 16
do 23%), stad poszerzaja si¢ mozliwosci aplikacyjne materiatow pochodzacych
z odzysku.
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Wytrzymatosé dorazna, Rm (MPa)

Rys.

Odksztatcenie wzgledne (%)
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5. Wytrzymatlo$¢ dorazna dla polioksymetylenu wtornego (rPOM) i jego mieszanin

z 16zng zawartoscia TPU (rPOM/TPU)

25,0

20,0

15,0

10,0

5,0

0,0

rPOM rPOM /10TPU rPOM /20TPU rPOM/30TPU

Rys. 6. Odksztalcenie wzgledne dla polioksymetylenu wtérnego (rPOM) i jego

mieszanin z r6zng zawarto$cig TPU (rPOM/TPU)
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Uzyskane kompozycje rPOM/TPU charakteryzujg si¢ znacznie nizszg
(o okoto 50%) wartoscia modutu Younga (z 950 MPa do 480 MPa)
w porownaniu do odpadu rPOM, co wskazuje na spadek sztywno$ci mieszanin
zawierajacych termoplastyczny TPU (rys. 7).

1000,0

867,7 880,3
900,0 T
800,0 664,0
700,0
600,0
500,0
400,0
300,0
200,0
100,0
0,0
POM

rPOM rPOM /10TPU rPOM /20TPU rPOM/30TPU

Modut Younga (MPa)

Rys. 7. Modut Younga dla polioksymetylenu wtornego (rPOM) i jego mieszanin
z 16zng zawartoscia TPU (rPOM/TPU)

Z analizy prac naukowych prowadzonych przez zesp6t prof. Pielichowskiego
[13] dla mieszanin wytworzonych z oryginalnego POM oraz TPU o rdznej
zawarto$ci wykazaty znaczng poprawe¢ odpornosci na rozcigganie, ale jedynie
przy niewielkiej ilosci TPU (od 5-15%), czego nie zaobserwowano
dla wyzszych zawartosci. Wyjasnieniem tego zjawiska, jest sktonnos¢ TPU
do tworzenia skupisk zwanych aglomeratami, ktére wykazuja cechy karbu,
na ktorego ksztalt bezposredni wplyw moze mie¢ technika 1 warunki
ksztattowania kompozycji [11].

W oparciu o uzyskane wyniki badan zrywania udarowego (rys. 8), nalezy
stwierdzono, ze recyklaty rPOM majg wyzsza udarno§¢ w poréwnaniu
z materiatem pierwotnym. Natomiast materialy rPOM zawierajace 30% termo-
plastycznego poliuretanu cechuja si¢ znacznie wyzsza (o okoto 50%)
odpornoscia na kruche pgkanie.

Wzrost odporno$ci na kruche pekanie nowych kompozycji rPOM/TPU
mozne wynika¢ z dobrej adhezji migdzyfazowej, albo mozna thumaczyé
roOwnoczesnym, czeSciowym sieciowaniem TPU i dobra adhezja migdzyfazowa
[11]. Udarnos$¢ materiatéw od morfologii mieszaniny, w tym wielkosci i ksztaltu
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domen TPU w matrycy rPOM. W przypadku uzyskanych kompozycji technika
wtryskiwania termoplastyczny poliuretan miat posta¢ kulistych form trwale
osadzonych w matrycy polioksymetylenu, bez wyraznych §ladéw niecigglosci
struktury. Badania wskazuja na mieszalno$¢ uktadu, poniewaz dla wszystkich
materiatbw rPOM/TPU wystepuje jedna temperatura topnienia (okoto 170°C),
odpowiadajaca temperaturze topnienia POM (167°C), co przedstawiono na rys. 9.
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rPOM rPOM/10TPU rPOM/20TPU rPOM/30TPU

400

358,6
350
300
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150
100
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0

POM

Rys. 8. Udarnos$¢ dla polioksymetylenu wtornego (rPOM) i jego mieszanin
z 16zng zawartoscia TPU (rPOM/TPU)
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Rys. 9. Krzywe DSC dla polioksymetylenu wtornego (rPOM) i jego mieszanin
z 16zng zawartoscia TPU (rPOM/TPU)
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Rys. 10. Twardosc Shore’a D dla polioksymetylenu wtérnego (rPOM) i jego mieszanin
z 16zng zawartoscia TPU (rPOM/TPU)

Pomiar twardosci (rys. 10) dla POM wtornego wyniost 77 Shore’a D,
adlarPOM z 10% zaw. TPU, wartos¢ ta wzrosta to 82 °ShD (wzrost o 6%
w stosunku do rPOM). Z analizy wynikow wyraznie zauwazalny jest spadek
twardo$ci powierzchniowej dla mieszanin rPOM z wyzZzsza zawartoscig
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78,50

73,20

POM

rPOM

termoplastycznego poliuretanu.

POM/10TPU POM /20TPU POM/30TPU

Badanie morfologii kompozycji rPOM/TPU

Zdjecia obrazujg powierzchnie przetoméw wykonanych przy uzyciu
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM), pow. 1500x. Na rys. 11
przedstawiono morfologie rPOM i jego mieszanin z TPU. Recyklat z dodatkiem
10% TPU tworzy zwartg strukture z widocznymi sferycznymi pojedynczym

domenami TPU o wielkos$ci okoto Sum.
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Rys. 11. Mikrofotografie SEM dla polioksymetylenu wtoérnego (rPOM) i jego
mieszanin z r6zng zawarto$cig TPU (rPOM/TPU)

W przypadku wyzszych zawartosci od 20-30% TPU pojawiaja si¢ pewne
skupiska, w formie aglomeratow lub pojedynczych duzych domen TPU
(rys. 11 c-d). Powstale aglomeraty osiagaja wielko$¢ rzedu 15-25um,
a pojedyncze domeny maja warto$¢ ok.7 um.

Mikroskopowy obraz przetow przedstawia duze formy fazy elastomerowej
»zatopionej” w matrycy polimerowej, co $wiadczy o wystepowaniu duzych
oddziatywan migdzyfazowych pomiedzy sktadnikami mieszaniny wtérnego
POM i termoplastycznego poliuretanu.

Podsumowanie

W oparciu o uzyskane wyniki badan nalezy stwierdzi¢, ze wprowadzenie
do mieszaniny wtoérnego POM termoplastycznego poliuretanu w ilosci do 30%
wagowo pocigga za soba obnizenie wytrzymalosci na obcigzenia dorazne
statyczne i sztywno$¢. Wzrasta natomiast wydluzenie przy zerwaniu o 30%,
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cojest jednoznaczne ze spadkiem twardosci materiatow rPOM/TPU.
Mikroskopowe obrazy strukturalne s$wiadcza, o fazowos$ci otrzymanych
materiatdow, gdzie mieszanina rPOM stanowi fazg ciagla, a TPU faze
rozproszong. W oparciu o otrzymane obrazy SEM mozna wnioskowej o dobre;j
adhezji pomigdzy mieszaning rPOM i TPU.

Zwigkszenie si¢ podatnosci na odksztatcenie nowych materiatow rPOM/TPU
dla 30% zaw. TPU sugerowa¢ moze wzrost zdolnosci do tlumienia drgan,
co byloby istotne z aplikacyjnego punktu widzenia. W celu zwigkszenia adhez;ji
pomiedzy rPOM, a TPU, co korzystnie wptyneloby na wytrzymato$¢ dorazng
kompozycji, nalezaloby proces zdyspergowania prowadzi¢ w obecno$ci
zwigzkoOw  zmniejszajagcych napigcie  miedzyfazowe na granicy faz
1 poprawiajacych wzajemna mieszalno$¢ stosownych skalnikow.
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4.3. Nowe materialy kompozytowe z recyklatu PVB

Wstep

W  przeciggu ostatniego dziesicciolecia znacznie wzrosta liczba
produkowanych pojazdow samochodowych [1] oraz wymagania pod wzgledem
bezpieczenstwa osob uzytkujacych pojazdy. Skutkowato to zastosowaniem
nowych rozwigzan w konstrukcji pojazdéow oraz wigkszym uzyciem tworzyw
polimerowych na odpowiednie elementy konstrukcyjne.

Istotnym elementem pojazdow sa jego szyby, ktore w trakcie wypadku
stanowig jedne z najwigkszych zagrozen dla uzytkownikoéw. Konstrukcja szyb
na przestrzeni lat ulegala istotnym zmianom. Obecnie w pojazdach
samochodowych stosowane s3 szyby warstwowe, w ktorych stosowana
migdzywarstwg jest folia z PVB (poli(winylo butyralu)) lub z EVA (kopolimeru
etylen/octan winylu) (rys. 1). Zakres materiatow wykorzystywanych w produkcji
bezpiecznych szyb iich wlasnosci sa okreslone przez Regulamin nr 43
Europejskiej Komisji Gospodarczej ONZ, wedtug ktorego jako przednie szyby
moga by¢ wykorzystywane jedynie szyby laminowane lub z tworzyw
sztucznych [2—4].

Szklo

Folia PVB

Rys. 1. Schemat budowy szyby bezpiecznej

PVB (poli(winylobutyral)) jest to amorficzne tworzywo termoplastyczne,
charakteryzujace si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi, takimi jak:
odpornos$¢ na pekanie i wysoka elastyczno$¢ oraz dobra adhezja do materiatéw
nieorganicznych jak np. szklo. Wlasciwosci adhezyjne wynikaja z budowy
chemicznej polimeru, ktéra prowadzi do powstawania wigzan chemicznych
oraz kowalencyjnych na powierzchni szkla (rys. 2) [5]. W procesie
produkcyjnym szyb wielowarstwowych powstaja odpady PVB w postaci
skrawkéw o roznej wielkosci, ktoére powinny by¢ poddawane procesowi
utylizacji.
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Z analizy literaturowej wynika, ze odpady PVB moga by¢ stosowane jako
modyfikator udarnosci, ze wzgledu na swoja wysoka odpornos¢ na pekanie,
kompatybilizator mieszalnosci w uktadach trdjsktadnikowych, modyfikator
odpornosci na starzenie kompozytow na bazie skrobi lub materiat do druku
technologia FDM [6-9].

PVB
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Rys. 2. Mechanizm adhezji PVB do szkla: a) interaktywne grupy, b) wigzania wodorowe,
¢) wigzania kowalencyjne [5]

Korzystne wlasciwosci adhezyjne PVB stanowia podstawe do wytworzenia
kompozytow, w ktdrych zastosowane moga by¢ napetniacze szklane. Z literatury
oraz badan wilasnych wynika, ze modyfikacja tworzyw polimerowych drobno-
dyspersyjnymi napetniaczami nieorganicznymi moze prowadzi¢ do znacznej
poprawy ich wtasciwosci mechanicznych [10-15].

Jednocze$nie modyfikacja tworzyw termoplastycznych napetniaczami nie-
organicznymi skutkuje wzrostem lepkosci w porownaniu do czystych tworzyw
polimerowych. Powodowaé¢ to moze konieczno$¢ zmian parametrow
przetworstwa, ktére mozna okreslic na podstawie badan wlasciwosci
reologicznych materiatdw. Na wtasciwosci te wptywa nie tylko koncentracja
napehliacza w kompozycie, ale rowniez jego sktad chemiczny, ksztalt, stopien
rozdrobnienia, modyfikacja powierzchni, oddzialywania pomigdzy jego
czastkami, a materialem osnowy itp. [16, 17]. Wyznaczenie zaleznosci
pomiedzy wymienionymi cechami napehiaczy i ich koncentracja w polimerze,
a wlasciwo$ciami  reologicznymi  umozliwia  okreSlenie ich  wplywu
na energochtonno$¢  procesdw  przetworczych,  zmiany  wymiarowe
wytwarzanych elementow oraz momenty obrotowe maszyn produkcyjnych.
Ze wzgledu na mnogo$¢ czynnikow trudne jest wyznaczenie za pomoca metod
nieempirycznych wplywu dodatku napelniacza na przetworstwo tworzyw.
Dlatego tez najkorzystniej jest wyznaczy¢ to w sposob doswiadczalny,
wykorzystujac badania reologiczne z zastosowaniem reometrow kapilarnych
irotacyjnych, w szerokim zakresie szybkosci $cinania. Prace badawcze,
prowadzone w tym obszarze, sg powszechnie wykorzystywane do oceny
wlasciwosci przetworczych modyfikowanych polimeréw i kompozytow [18,19].

Gtownymi wskaznikami przydatnos$ci materiatow z surowcow wtornych sa
ich wiasciwoséci fizyczne, przetworcze, mechaniczne oraz elektryczne.
Kompozyty wytworzone z tworzyw recyklatowych posiadajg dobre wlasciwosci
dielektryczne, z tego powodu coraz cze$ciej znajduja zastosowanie jako
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elementy elektroizolacyjne w przemysle elektrotechnicznym [16,20]. Dobre
wlasciwosci kompozytow opartych na osnowie polimerowej z napetniaczami
szklanymi sklaniaja do wykorzystania ich na zaawansowane elementy
elektrokonstrukcyjne [16]. Wymaga to jednak przeprowadzenia dodatkowych
specjalistycznych badan okreslajacych wybrane wilasciwosci elektryczne takie
jak: rezystywno$¢ powierzchniowa, odporno$¢ na dzialanie tuku matej mocy
oraz wytrzymalo$¢ elektryczna. Majac na uwadze wysokie wymagania
eksploatacyjne  stawiane  elementom  stosowanym ~ w  przemysle
elektrotechnicznym poddaje si¢ je badaniom starzeniowym w klimacie WGS
(wilgotne goraco stale; temperatura: 45°C, wilgotno$¢: 97%). Przeprowadzenie
tych badan pozwoli na okreslenie, zmian wtasciwosci wyrobow wytworzonych
z materiatdw kompozytowych w trakcie ich dlugotrwalej eksploatacji [21].

Przedstawione w pracy badania dotycza kompozytu wykonanego z recyklatu
PVB oraz polipropylenu, ktéory modyfikowano napetniaczem szklanym.
Na podstawie = badan  wlasciwosci  mechanicznych  osnowy PVB/PP
przedstawionych we wczesniejszych publikacjach autorow [22] zdecydowano,
ze analizie poddane zostang kompozyty zawierajace 25% wag. PVB oraz ro6zne
zawarto§ci napelniaczy szklanych. Celem przeprowadzonych badan byto
okreslenie wplywu zawartosci napelniacza szklanego oraz jego ksztalttu
na wlasciwosci reologiczne oraz elektryczne kompozytow zawierajacych
recyklat PVB oraz PP.

Kompozycje materialowe

Do wytworzenia materiatu kompozytowego zastosowano:
e recyklat folii PVB — odpad poprodukcyjny charakteryzujacy si¢
gestoscig 1070 kg/m’ i wskaznikiem szybkosci phynigcia 2,7 cm’/10
min (temp. 180°C, obcigzenie 2,16 kg) (rys. 3),
e PP MOPLEN HP648T, charakteryzujacy si¢ gestoscia 900 kg/m’
i wskaznikiem szybkosci phyniecia 29,3 cm’/10 min (temp. 180°C,
obciazenie 2,16 kg),
e napetniacz szklany w postaci maczki szklanej, czastki o ksztalcie
nieregularnym, wielkos¢: 40100 pm (firma Eko—glass),
e napelniacz szklany w postaci mikrokulek o granulacji 40+100 pm,
(firma Furs).
Kompozyty wytworzono za pomoca mieszalnika BRABENDER
w temperaturze 200°C, a nastgpnie je zgranulowano. Préobki do badan
wlasciwoscei elektrycznych w postaci ptytek o Srednicy 120 mm wykonano
przy uzyciu jednogniazdowej formy z wykorzystaniem wtryskarki §limakowej
BOY 15 (ci$nienie wtrysku 75 MPa, temperatura przetworstwa: 190°C, 200°C,
210°C).
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Rys. 3. Odpady folii PVB

Sktady wytworzonych materialdw kompozytowych oraz stosowane
oznaczenia przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Materiat badawczy

Rodzaj Zawarto$¢ | Zawarto$¢ | Zawarto$¢
Lp. napehniacza napelniacza PVB PP Oznaczenie

P (%Yowag.) (% wag.) (% wag.)

1 brak 0 25 75 0

2 maczka szklana 10 25 65 10M

3 maczka szklana 30 25 45 30M

4 maczka szklana 50 25 25 50M

5 mikrokulki szklane 10 25 65 10K

6 mikrokulki szklane 30 25 45 30K

7 mikrokulki szklane 50 25 25 50K

Badania kompozytéw materialowych

Wytworzone kompozyty materiatowe (tab. 1) poddano badaniom pod katem
oceny ich wlasciwoséci reologicznych oraz elektrycznych. Podyktowane to
zostato przysztym zastosowaniem materialu kompozytowego na wyroby
konstrukcyjne  dla  przemyshu  elektrotechnicznego oraz  technologia
przetwarzania materiatdw. Do badan wlasciwosci reologicznych w szerokim
zakresie szybkosci $cinania zastosowano:

e reometr kapilarny Dynisco LCR 7000. Do badan stosowano dyszg,
ktoérej wymiary przedstawiono na rys. 4. Duzy stosunek dlugosci
do $rednicy kapilary powoduje pomijalny wplyw efektoéw wlotowych,
dlatego w analizie pomini¢to poprawke Bagleya. Zakres szybkosci
$cinania stosowany w badaniu wynosit: 50+10000 1/s. Pomiary
wykonano dla temperatur w zakresie 180+200°C.
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Rys. 4. Dysza zastosowana w badaniu: D = 0,762 mm, L = 22,860 mm, o = 120°

e plastometr kapilarny firmy MeltFlow T. Q Ceast 6841/048 (oznaczenie
objetosciowego wskaznika szybkosci ptynigcia — MVR), badania
przeprowadzono dla obcigzen: 1,2; 2,16; 3,36 kg w zakresie temperatur:
180+200°C.

Zakresy temperaturowe badan wlasciwosci reologicznych oraz wskaznika
szybkosci ptyniecia odpowiadaja warunkom przetworstwa wtryskowego
analizowanych kompozytow.

Wtasciwosci elektryczne materiatdéw okre§lono na podstawie [16]:

e Wytrzymalosci elektrycznej definiowanej jako mnapiecie przebicia
materiatu  odniesione do grubo$ci materialu badawczego (punkt
lub $ciezka na powierzchni). Badany material umieszczono miedzy
elektrodami zasilanymi napigciem przemiennym o czestotliwosci 50 Hz
1 szybkos$ci podnoszenia napiecia 1kV/s. Badanie przeprowadzono w oleju
transformatorowym.

e Rezystywnosci skrosnej, definiowanej przez stosunek natgzenia statego
pola  elektrycznego  przytozonego do  elektrod, odniesionego
do jednostkowej powierzchni elektrody pomiarowej i grubosci materialu
badawczego. Napigcie zasilajace 300V, powierzchnia elektrod
pomiarowych: 40cm’.

e Odpornosci na dzialanie tuku elektrycznego matej mocy. Na probce
umieszczono dwie elektrody, migdzy ktorymi symulowano przeskok tuku
elektrycznego. W momencie powstania statej S$ciezki przewodzacej
lub zniszczenia probki (zapalenie lub wytopienie 1 mm materiatu)
okre$lono czas oddziatywania tuku na probke. Pomiary wykonano
przy napigciu 15kV i zmiennym natgzeniu.

Uwzgledniajac  przyszla  eksploatacje  wytworow z  kompozytow
materiatowych na osnowie PVB w rdéznych warunkach s$rodowiskowych,
przeprowadzone zostaly badania ich wlasciwosci po procesie starzenia
w klimacie WGS (wilgotne gorace stale) w temp. 40°C oraz przy wilgotnosci
90% przez okres 40 dni. Badania prowadzono w pelnoklimatycznej komorze
z automatyczng nastawa typu Feutron. W okresie badawczym dokonywano
pomiaréw wybranych wtasciwosci elektrycznych materiatow.
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Przeprowadzono rowniez badania morfologiczne struktury kompozytéw
celem analizy homogeniczno$ci materiatu kompozytowego oraz oddzialywan
na granicy faz polimer-napelniacz. Badania te wykonano przy uzyciu
mikroskopii elektronowej SEM — skaningowy mikroskop elektronowy Hitachi
SU-70, napigcie przyspieszajace 7kV.

Wyniki badan

Wykonane badania kompozytéw na osnowie recyklatu PVB z dodatkiem PP
i napetiaczy szklanych pozwolity na okreslenie ich wtasciwosci reologicznych
oraz elektrycznych. Potwierdzeniem otrzymanych rezultatdéw byly wykonane
badania morfologiczne struktury kompozytéw przy uzyciu mikroskopu
elektronowego SEM. Wyniki badan okre$lajace korelacje pomiedzy sktadem
kompozytu, a badanymi wtasciwosciami przedstawiono w postaci graficzne;.

Istotnym dla aplikacji nowo wytworzonych kompozytéw sa ich wlasciwosci
reologiczne okreslone w szerokim zakresie szybkos$ci $cinania, ktore pozwalaja
na okre§lenie parametrOw procesu przetwarzania oraz dobdr odpowiedniej
technologii wytwarzania wytworow. Badania reologiczne kompozytow
realizowano przy uzyciu reometru wysokocisnieniowego. Wyniki badan
przedstawiaja krzywe lepkosci i ptyniecia.
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Rys. 5. Wptyw zawarto$ci napetniacza na przebieg krzywych lepkosci badanych
kompozytéw: a) maczka szklana, b) mikrokulki szklane (temp. 190°C)

Wplyw zawarto$ci napetniacza oraz jego ksztattu na wtasciwosci reologiczne
wytworzonych materiatdw przedstawiono za pomoca krzywych lepkosci (rys. 5).
Wraz ze wzrostem zawartosci napetniacza rosnie warto$¢ lepkosci. Z porowna-
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nia krzywych lepkosci kompozytow zawierajacych napelniacz w zakresie
10-30% wag. wynika, ze materialy, w ktorych zastosowano mikrokulki
posiadaja wyzsza lepko§¢ przy tych samych szybko$ciach $cinania, niz
kompozyty zawierajace maczke szklang. W przypadku kompozytow o wyzszej
zawartosci napetniacza szklanego (50% wag), wyzsza lepkosciag charakteryzuja
si¢ materialty modyfikowane maczka szklang. Wynika¢ to moze z wigkszej po-
wierzchni wlasciwej maczki szklanej wywotujacej powstawanie aglomeratow
czastek. Analogiczne zaleznoSci otrzymano dla badan przeprowadzonych
w temperaturach 180°C oraz 200°C.

Krzywe ptynigcia dla kompozytow o roznej zawarto$ci napelniacza
szklanego (maczki szklanej i mikrokulek) przedstawiono na rys. 6.
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Rys. 6. Porownanie krzywych ptynigcia dla kompozytdw o réznej zawartosci maczki
szklanej i mikrokulek (temp. 190°C): a) 10% wag., b) 50% wag.
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Charakterystyczny dla tworzyw termoplastycznych ksztalt krzywych
sugeruje, ze otrzymane kompozyty naleza do pseudoplastycznych cieczy
rozrzedzanych $cinaniem. Przebiegi krzywych plynigcia potwierdzaja
przedstawiong wczesniej charakterystyke krzywych lepkosci. Wynika to
z powigzania naprezenia S$cinajacego z lepkoscig dynamiczng za pomoca
wyrazenia:

Tw = NwYw (D

gdzie: 1, — napr¢zenie Scinajgce, m,, — skorygowana lepkosé, y,, — skorygowana
szybko$¢ Scinania.

Istotny wplyw na zmiang¢ lepkosci materiatow ma temperatura. Dla badanych
kompozytow przeprowadzono badania w zakresie 180+200°C. Przyktadowe
krzywe lepkosci dla kompozytu zawierajgcego 30% wag. maczki szklanej
przedstawia rys. 7. Wzrost temperatury powoduje obnizenie lepko$ci badanych
kompozytow. Przy czym rdéznice lepkosci pomigdzy kompozytami o réznym
sktadzie zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania.
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Rys. 7. Krzywe lepkosci dla kompozytu PVB/PP/maczka szklana (25/45/30)
dla temperatur w zakresie 180+200°C

Przeprowadzenie badan reologicznych dla réznych temperatur umozliwito

okreslenie energii aktywacji przeptywu lepkiego. Energie ta wyznaczono
na podstawie rownania Arrheniusa:
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E :
My = A exp (L) @

gdzie: n, — skorygowana lepko§¢, A — stata charakterystyczna dla danego
materialu, E,;; — energia aktywacji przeptywu lepkiego, R — stata gazowa, T —
temperatura badania.

Wykorzystujac w tym celu zaleznos¢:
1
= f(= 3
Inn = f(7) A

Wspotezynnik kierunkowy tej krzywej okreslony jest rownaniem:
Evis
R

tga = (—-) “

Graficzne przedstawienie tej zalezno$ci dla materialu zawierajacego
25% wag. PVB oraz 75% PP wraz z wyznaczonym rownaniem krzywej
oraz stopniem dopasowania danych zostato przedstawione na rys. 8.

Rys. 8. Wyznaczenie energii aktywacji (zawartos¢ PVB 25% wag., zawarto$¢ PP 75%
wag.,)

W oparciu o przytoczone réwnania wyznaczono energie aktywacji
dla poszczegdlnych materiatow (rys. 9). Dodatek napeliacza w ilosci 10% wag.
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powoduje wzrost energii aktywacji przeptywu lepkiego, w przypadku maczki
szklanej 1,37-krotny, a w odniesieniu do mikrokulek 1,42-krotny. Dalsze
zwickszanie ilo$ci napetniacza powoduje spadek energii, w przypadku 50%
zawartosci mikrokulek w kompozycie wielko$¢ ta jest nizsza niz dla materiatu
wyjsciowego. Zauwazy¢ mozna ponadto nizsza wartosci E,; dla kompozytow
niskonapetnionych (do 30% wag.) zawierajacych maczke, w poréwnaniu
do mikrokulek. Moze $wiadczy¢é to o tatwiejszym przetworstwie tych
materialow, co ma rowniez odzwierciedlenie w krzywych ptyniecia i lepkosci.
Nizsze wartosci energii aktywacji dla kompozytu zawierajacego 50% wag.
Spowodowane sa zwickszeniem stosunku wagowego PVB/PP w osnowie.
Dodatek recyklatu folii PVB do osnowy materiatéw kompozytowych powoduje
zmnigjszenie wartosci energii aktywacji.
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Rys. 9. Wplyw zawarto$ci napetniacza na energie aktywacji

Ze wzgledow technologicznych podstawowym badaniem okre§lajacym
wiasciwosci reologiczne materiatu do przetworstwa jest wskaznik plynigcia
(MFI). Wybrane wyniki badan objetosciowego wskaznika ptynigcia przedstawia
rys. 10. Wraz ze wzrostem zawarto$ci maczki szklanej nastepowato obnizenie
warto$ci MVR, $§wiadczace o wyzszej lepkosci materiatow wysokonapetnionych.
Z kolei wraz ze wzrostem temperatury badania nastgpowato zwickszenie
warto$ci  wskaznika  plynigcia.  Analogiczne  zaleznosci  otrzymano
dla kompozytow zawierajacych mikrokulki szklane.
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Rys. 10. Zalezno$¢ obje¢tosciowego wskaznika szybkosci ptynigcia (MVR) od zawarto-
$ci napelniacza i temperatury (napetniacz: maczka szklana, obciazenie 3,36 kg)

Przydatno$¢ wytworzonych materiatéw kompozytowych na aplikacje
w przemysle elektrotechnicznym oraz elektronicznym zostala okreslona
na podstawie wybranych wlasciwosci elektrycznych takich jak: wytrzymatos§é
elektryczna, rezystywno$¢ skrosna i odporno$¢ na dziatanie tuku oraz zmian
tych parametrow w trakcie starzenia w komorze klimatyczne;j.

Zawarto$¢ napehlniacza

(% wag.)
b) ‘
Ep Ep
(KV/mm) (kV/mm)

Zawarto$¢ napelniacza
(% wag.) - 35

50 40
Rys. 11. Wplyw starzenia w komorze WGS na wytrzymatos¢ elektryczng kompozytow
zawierajacych: a) maczke szklana, b) mikrokulki szklane
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Wszystkie badane kompozyty wykazywaly porownywalng wytrzymatos§é
elektryczng przed procesem starzenia (rys. 11). Przebywanie probek w komorze
klimatycznej spowodowato znaczne obnizenie wytrzymalosci elektryczne;j.
Rownoczesnie kompozyty z wicksza zawarto$cia maczki oraz mikrokulek
szklanych wykazuja wyzsza absorpcjg¢ wilgoci, co skutkuje wigkszymi zmianami
ich wytrzymato$ci elektrycznej w trakcie procesu starzenia. W przypadku
niemodyfikowanego napelniaczami kompozytu wytrzymato$¢ elektryczna
po procesie starzenia PVB/PP ulegta obnizeniu o 12%, za§ w przypadku
materialow zawierajagcych 50% napetniacza warto$¢ koncowa wytrzymatosci
byta kilkakrotnie nizsza. Chlonno$¢ wilgoci przez materialy z napeiaczami
szklanymi zwigzana jest z hydrofilowym charakterem szkta, skutkujagcym
zwickszong adhezjg dyfundujacych przez mikropory czastek wody
do powierzchni napetniaczy.

Rezystywnos¢ skro$ng badanych materialow po procesie starzenia
przedstawiono na rys. 12. Materialy zawierajace 30 oraz 50% wag. napelniacza
szklanego wykazywaly nizsza warto$¢ rezystywnosci po przebywaniu
w komorze  klimatycznej niz kompozyty niemodyfikowane. Rodzaj
zastosowanego napelniacza (maczka szklana lub mikrokulki szklane) nie miat
istotnego wplywu na warto$ci rezystywnosci badanych materiatow.

a)

Pv
Qm)

Zawarto$¢ napelniacza 30
(% wag.)

b)

Zawarto$¢ napehlniacza
(% wag.) - 35

Rys. 12. Wptyw starzenia w komorze WGS na rezystywnos$¢ skro$na kompozytow
zawierajacych: a) maczke szklang, b) mikrokulki szklane
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Wplyw starzenia na odpornos¢ kompozytow na dziatanie tuku elektrycznego
malej mocy zostal przedstawiony na rys. 13. W trakcie starzenia odporno$¢
na dziatanie tuku uleglta niewielkim zmianom zaréwno dla poszczegdlnych
koncentracji jak i czasow starzenia. Probki wytrzymywaty dziatanie uku przez
czas wynoszacy ok. 200 sekund. Na rys. 14 przedstawiono zmiany zachodzace
na powierzchni badanych materialow po réznym czasie dziatania tuku. Efektem
dziatania tuku elektrycznego jest deformacja na powierzchni materialu, ktora
uzalezniona jest od czasu jego dziatania. Moze rowniez dojs¢ do degradacji
materialu w obszarze dziatania tuku. W przypadku materiatow zawierajacych
50% wag. napelniaczy szklanych dochodzito do utworzenia S$ciezki
przewodzacej. Spowodowane jest to degradacjg materialu polimerowego
i utworzeniem z materialu przewodzacej $ciezki. Kompozyty te posiadaty tez
nizszg odporno$¢ wynoszacg odpowiednio 181 sekund dla maczki szklanej
oraz 190 sekund dla mikrokulek. W przypadku materiatbw o zawartosci
napetliacza 0+30% wag. tuk elektryczny powodowat nadtopienie tworzywa
sztucznego, co skutkowato deformacjg powierzchniowa.

Czas

®)

Czas

®)

Zawarto$¢ napelniacza
(% wag.)

b) Czas

)

Czas

(s)

Zawarto$¢ napelniacza 50 40
(% wag.)

Rys. 13. Wptyw starzenia w komorze WGS na odpornos$¢ na dziatanie tuku
elektrycznego matej mocy kompozytéw zawierajacych: a) maczke szklana,
b) mikrokulki szklane
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Rys. 14. Zdj¢cia sladow po dziataniu tuku elektrycznego matej mocy a— PVB/PP (25/75),
b—PVB/PP/maczka szklana(25/25/50), c—PVB/PP/mikrokulki szklane (25/25/50)

Analize morfologiczng badanych materialdow, majacg na celu okreslenie
homogenicznosci osnowy polimerowej oraz charakteru oddzialywania
na granicy faz osnowa polimerowa/napelniacz  szklany,  okreslono
z wykorzystaniem mikroskopu SEM (rys. 15-17).

Na rys. 15-17 przedstawiono czgstki napeliacza szklanego w osnowie
polimerowej. Jak wida¢ osnowa polimerowa w roéznym stopniu taczy sie
z czastkami napelniacza. Widoczne szczeliny (rys. 16, 17) pomigdzy czgstkami
szkla, a osnowg stanowig mikrokanaly do przenikania wody w glab materiatu,
co skutkuje obnizeniem ich wlasciwosci po procesie starzenia w klimacie WGS.

Na podstawie analizy zdje¢ mozna stwierdzi¢, ze osnowa polimerowa
PVB/PP jest homogeniczng mieszaning. Dodatek PVB do PP wplywa
na znaczng poprawe zwilzalnoSci napeliaczy szklanych. Zaréwno maczka
szklana jak i1 mikrokulki sa pokryte warstwa dwuskladnikowej osnowy
polimerowej. W przypadku kompozytow  zawierajacych jedynie PP
oraz napetniacz szklany nie zaobserwowano zwilzalnosci powierzchni
napehiaczy. Zjawisko poprawy adhezji zwigzane jest z opisanym wczes$niej
charakterem chemicznym PVB, wynikajgcym z obecnosci w jego czasteczce
grup hydroksylowych i octanowych [5].
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Rys. 15. Zdjecie SEM kompozytu PVB/PP/maczka szklana (zawarto$¢
napetniacza 30% wag.)

SU70-ZUT 7.0kV 15.4mm x1.00k SE(L)

Rys. 16. Zdjecie SEM kompozytu PVB/PP/mikrokulki szklane (zawartos$¢
napetniacza 30% wag.)
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SU70-ZUT 7.0kV 16.1mm x2.00k SE(L) 20.0um

Rys. 17. Zdjecie SEM kompozytu PP/ maczka szklana (zawarto$¢ napetniacza 30% wag.)

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzily mozliwos$ci wykorzystania recyklatu
PVB do wytworzenia kompozytow materialowych z udziatem PP i napeliaczy
szklanych takich jak: maczka szklana oraz mikrokulki. Wprowadzenie
modyfikatoréw do osnowy PVB/PP w postaci maczki szklanej oraz mikrokulek
powoduje zmiang¢ wlasciwos$ci reologicznych, przy czym istotny wptyw ma ilo§¢
zastosowanych napetniaczy (obnizenie wskaznika plynigcia, zmiana wskazni-
kéw reologicznych).

Badania wlasnosci elektrycznych kompozytow wykazaty, ze zastosowanie
napehiaczy w ilosci do 30% wag. ma korzystny wpltyw na ich wlasciwosci.
Dalszy wzrost ilosci napelniacza skutkuje obnizeniem niektérych badanych
wiasciwosci. Wiasciwosci kompozytéw po procesie starzeniowym ulegajg zmia-
nie dla wszystkich badanych materiatow.

Jednocze$nie wyniki badan doswiadczalnych wykazaly, Ze materiaty
kompozytowe mogg by¢ stosowane na wyroby elektrotechniczne pracujace
w zakresie niskich napi¢¢ w dowolnym klimacie o zwigkszonej wilgotnosci.
Dalsze badania nad modyfikacja kompozytéw z wykorzystaniem PVB pozwola
na poszerzenie ich mozliwosci aplikacyjnych.
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4.4. Wybrane wlasciwosci wyprasek z PE-HD napelnionego
wermikulitem

Wprowadzenie

Kompozyty sa to materialy utworzone z co najmniej dwoch komponentéw
(faz) o réznych whasciwosciach w taki sposob, ze ma wiasciwosci lepsze i (lub)
nowe (dodatkowe) w stosunku do komponentdéw uzytych osobno
lub wynikajacych z prostego sumowania tych wilasciwosci — kompozyt jest
materiatem zewnetrznie monolitycznym, jednakze z widocznymi granicami
miedzy komponentami [1-4].

Kompozyty s3 materiatami, ktorych wlasciwosci mozna projektowac.
Problemem zasadniczym przy projektowaniu i wytwarzaniu kompozytéw jest
wykorzystanie pozadanych dla danego celu (zastosowania) wiasciwosci,
zjednoczesnym wyeliminowaniem wad komponentow kompozytu. Inna
definicja kompozytow (Krock i Broutman) [1-4]:

e kompozyt jest materiatlem wytworzonym przez cztowieka,

e kompozyt musi sktada¢ si¢ z co najmniej dwdch réznych (pod wzgledem
chemicznym) materiatlow z wyraznie zaznaczonymi granicami rozdziatu
miedzy tymi komponentami,

e komponenty kompozytu tworza go przez udziat w calej objgtosci,

e kompozyt powinien mie¢ wtasciwos$ci rézne od jego komponentow.

Definicja ta wyklucza tzw. kompozyty naturalne, np. drewno, a takze
materiaty platerowane i warstwowe.

Najczestszym celem tworzenia kompozytu jest polepszenie wlasnosci
mechanicznych:

e sztywnosci,

e wytrzymatosci,

e odpornosci na pekanie,

e odpornosci na Scieranie.

Celem moze by¢ rowniez:
zmniejszenie masy,
obnizenie kosztow,
zmniejszenie modutu sprezystosci, np. materiaty porowate,
zmiana przewodnosci cieplnej i elektrycznej,
zmiana wspoétczynnika rozszerzalnos$ci cieplne;,
zwiekszenie odpornos$ci na pekanie.

Wypadkowe wlasnoséci kompozytu sg zalezne od:
o wlasciwosci faz sktadowych,
e ich udziatu objetosciowego,
e sposobu rozmieszczenia fazy rozproszonej w osnowie,
e cech geometrycznych fazy rozproszone;j.
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Faza ciggta zwana osnowag (matryca)

Faza rozproszona, zwana takze zbrojeniem, otoczona osnowa.
Rys. 1. Sktadniki kompozytu [opracowanie wtasne]

Kompozyty mozna podzieli¢ wedtug réznych kryteriow. Ogolnie przyjmuje

si¢ nastepujace podzialy:
1. Podziat w zaleznos$ci od pochodzenia:

e kompozyty naturalne”,

e kompozyty zaprojektowane i wytwarzane przez cztowieka.
2. Podziat wedtug przeznaczenia:

e kompozyty konstrukcyjne,

e kompozyty o szczego6lnych wlasciwosciach fizycznych lub chemicznych.
3. Podziat wedhug rodzaju osnowy:

e kompozyty o osnowie niemetalicznej (polimerowej, ceramicznej i in.),

e kompozyty o osnowie metaliczne;j.
4. Podzial uwzgledniajacy wplyw ksztaltu i wymiaréw komponentu zbrojacego
na mechanike pracy kompozytow konstrukcyjnych:

e kompozyty zbrojone witoknem (ciaglym, krotkim, wyrobami z wildkien:

tkaninami, matami),

e kompozyty umocnione czastkami,

e kompozyty umocnione dyspersyjnie.

Tworzywa termoplastyczne mogg by¢ z powodzeniem stosowane jako
osnowa kompozytow. Przyktadowo dodanie to tworzyw zbrojenia w postaci
wiokien powoduje wzrost ich wytrzymatosci, natomiast wzmocnienie w postaci
kulistej zwicksza odpornos¢ na kruche pekanie (zmniejsza kruchos$¢ polimeréw),
aniekiedy nadaje im specjalne wlasciwosci np. smarne, elektroprzewodzace
iinne [2—4]. W przypadku tworzyw termoplastycznych z napelniaczami warunki
ich przeplywu w kanatach formy oddzialuja w duzym stopniu na orientacje
czastek napetniacza, zwlaszcza w postaci wiokien, wpltywajac tym samym
na wlasciwosci mechaniczne wyprasek.

Napelniacze tworzyw polimerowych

Napelniacze to substancje wprowadzane do tworzyw polimerowych, miesza-
nek gumowych, farb i in. w celu zmiany ich wlasnosci lub tez obnizenia ich
ceny. Napehiacze aktywne dodane do polimeru powoduja modyfikacje jego
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wlasciwosci, np.: gestosci, twardosci, udarnosci, wytrzymato$ci na rozcigganie,
odporno$ci chemicznej, termicznej, wilasciwosci przetworczych, odpornosci
cieplnej, przewodnictwa  cieplnego, wytrzymalosci dielektrycznej
oraz wlasciwosci tribologicznych. Natomiast napetniacze nieaktywne nie
zmieniajag w sposob istotny wilasciwosci uzytkowych tworzywa, chociaz
niekiedy moga pogarsza¢ je w niewielkim zakresie. Podstawowym celem ich
zastosowania jest najcze$ciej obnizenie ceny wyrobow z tworzyw. Ze wzgledu
na pochodzenie napelniacze mozna podzieli¢ na [2]:

e organiczne napelniacze naturalne (np. maczka drzewna, wldkna
celulozowe, wegiel w postaci sadzy, grafit, zmielone wiokna weglowe,
maczka drzewna, zmielone utwardzone zywice),

e nieorganiczne (np. proszki metali lub ich stopoéw, szklo (w postaci
mikrokulek, mikrobalonéw, zmielonego wiokna, mikrosfer z popiotow
lotnych), proszki tlenkow metali (glinu, tytanu, cynku, magnezu),
weglanéw potasu, baru, wapnia (kreda) oraz wodorotlenku wapnia,
krzemianow, kaolinu, miki, talku),

e syntetyczne (np. wtokna szklane, weglowe).

Ze wzgledu na postac, w jakiej wystepujg, napelniacze dzieli si¢ na:

e napeliacze proszkowe, o postaci sferycznej, platkowej lub krétkich

wiokien cietych; (np. weglan wapniowy, talk, wermikulit),

e napehiacze wldkniste, stosowane do wytwarzania tworzyw warstwowych,
laminatéw (np. widkna szklane, wtokna borowe), ktore mozna podzieli¢
z kolei na krotkowlokniste 1 dlugowtodkniste [2].

Napetiacze ze wzgledu na ksztatt podzieli¢ mozna na $cinkowe, platowe,
wlokniste oraz proszkowe. Natomiast ze wzgledu na jako$¢ rozrdznia sie
napetniacze 1, II i IIl generacji. Generacja I to napelniacze proszkowe
1 wtokniste, sktadajace si¢ z materiatdw organicznych i nieorganicznych, czego
przyktadem sa np. wtokna szklane. W generacji Il rozr6zni¢ mozna widkna
karbonizowane, ktore charakteryzuja si¢ zwiekszona wytrzymato$cia
na rozcigganie. Widkna weglowe, grafitowe, tytanowe oraz te, ktore zawieraja
poliamidy aromatyczne oraz poliamidy i widkna borowe posiadaja zwigkszony
wspotczynnik modutu Younga oraz zmniejszong gestos¢. Do III generacji
napelniaczy zalicza si¢ materialy monokrystaliczne nazywane whiskersami.
Posiadaja zwigkszone wlasciwosci wytrzymatosciowe dzieki zwigkszonemu
wspotczynnikowi modulu Younga. Napeliacze te poprawiaja wlasciwosci
mechaniczne, cieplne, zwigkszaja wlasciwosci elektryczne 1 chemiczne
oraz przyczyniajg si¢ do obnizenia ceny produkcji [3].

W pracy badano tworzywo PE-HD napetione napelniaczem nieorganicznym
— wermikulitem. Napetniacze nieorganiczne s3 zwykle tanie i maja wicksza
odpornos¢ termiczng od organicznych. Do napetniaczy nieorganicznych naleza:
kaolin, talk, mika, krzemian wapnia i magnezu, glinokrzemiany, tlenek glinu,
wodorotlenek glinu, TiO,, MgO, ZnO, Sb,0s, tlenki zelaza, piasek kwarcowy,
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krzemionka aktywna i nieaktywna, ziemia okrzemkowa, CaCO3, magnezyt,
kreda, weglan baru, baryt, gips, proszki i widry metali (Cu, Al, Pb, Zn, Fe, braz),
dwusiarczek molibdenu, witokno szklane, inne witokna mineralne, peretki,
mikrokulki szklane i kwarcowe [5,6]. Przyktadowa strukture (SEM) dla PE-HD
napetionego kreda przedstawiono na rysunku 2.

Rys. 2. Przyktad struktury (SEM) dla tworzywa PE-HD napetnionego kreda (25%) [7]

Badania tworzyw termoplastycznych napelionych réznymi napetiaczami
byt tematem wielu prac badawczych.

W artykule [8] opisano wplywu warunkow $cinania tworzywa w gniazdach
formy wtryskowej na wlasciwosci i strukture wyprasek. Przedstawiono badania
struktury i podstawowych wlasciwosci mechanicznych wyprasek z polietylenu
PE-HD oraz kompozytu PE-HD z 30% dodatkiem napeliacza w postaci
wlokien weglowych. Badania wykonano przy zastosowaniu wyprasek
schodkowych o réznej grubosci $cianki, 1; 2; 3 1 4 mm, wytwarzanych
we wkladce formujacej formy dwugniazdowej. Przeprowadzone badania
wykazaly istotny wplyw napehliacza na strukture i podstawowe wlasciwosci
mechaniczne kompozytu, takie jak: wytrzymato§¢ na rozcigganie, udarnosc,
twardo$¢ i skurcz.

W czgéci wypraski o najmniejszej grubo$ci 1 mm wystepuje najwiekszy
stopien uporzadkowania wiokien weglowych widocznego na catej powierzchni
przekroju wypraski, natomiast w czesci o najwickszej grubosci 4 mm witokna
weglowe ufozone sa w sposob uporzadkowany jedynie w warstwie
powierzchniowej wypraski. Stopien orientacji zalezny jest wigc od grubosci
scianki wypraski (rys. 3). W wypraskach o grubych $ciankach z polietylenu
nienapetnionego orientacja makroczasteczek polimeru jest mniejsza niz
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w wypraskach cienkosciennych. Makroczasteczki polimeru sg zorientowane
wzdhiz kierunku przeptywu tworzywa. Orientacja w kierunku poprzecznym jest
mniejsza, gdyz przy powierzchni formy wystepuja zdecydowanie wigksze sity
styczne (rysunek 4). W przypadku tworzyw z napetniaczami warunki ich
przeptywu w kanatach formy oddziatuja w duzym stopniu na orientacj¢ czastek
napetniacza, zwlaszcza w postaci wilokien, wplywajac tym samym
na wlasciwosci mechaniczne wyprasek. Opisane zjawiska wystepujace podczas
przeplywu tworzywa w formie wtryskowej zaleza od ksztaltu i rozmiaréow
przekroju poprzecznego kanalow formy.

Rozmiary przekroju poprzecznego kanatéow przeptywowych, a zwlaszcza
gniazda formujacego, majg wptyw na warunki $cinania tworzywa, co z kolei
oddzialuje na powstawanie okre§lonej struktury i wlasciwosci wyprasek.
Wypraski z kompozytu PE-HD z dodatkiem widkien weglowych cechujg si¢
lepszymi wiasciwosciami mechanicznymi i mniejszym skurczem anizeli
wypraski z polietylenu PE-HD nienapetionego.

Wysokos¢ strefy: 2 [mm] Wysokos¢ strefy: 3 [mm]

Rys. 3. Morfologia wyprasek z PE-HD z widknem weglowym; probki wycigte wzdtuz
kierunku przeptywu tworzywa w gniezdzie formujacym, z cze$ci wypraski o grubos$ci 2
mm (a) oraz 3 mm (b), powigkszenie: 20x [8]

Ze wzgledu na zmienng gleboko$¢ gniazda formujacego przeplyw
oraz warunki $cinania tworzywa w poszczegdlnych czeSciach gniazda sa
odmienne. W czeSci wypraski o duzej grubosci (4 mm) tworzywo przeptywa
z mniejszg predkoscig anizeli w czgéci o najmniejszej grubosci (1 mm). Warto$¢
skurczu zalezy od grubosci $cianki wypraski. Ze wzrostem grubosci $cianki
wyprasek z PE-HD nienapetnionego zwigksza si¢ warto$¢ skurczu poprzecznego,
natomiast w przypadku PE-HD z witoknem weglowym wplyw grubosci $cianki
na wartos¢ skurczu jest niewielki. Stosowanie napelniacza w postaci widkien
weglowych pozwala zatem w sposéb znaczacy ograniczy¢ skurcz wyprasek.

Tworzywa napelione mozna modyfikowaé¢ dodatkowo poprzez dodawanie
do nic modyfikatorow w postaci barwnikoéw, pigmentow, stabilizatorow UV,
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kompatybilizatorow oraz srodkoéw porujgcych. Uzycie $rodkow porujacych
pozwala na dodatkowa modyfikacje wiasciwosci mechanicznych wyprasek.
Wyniki badan takich tworzyw przedstawiono w wielu pracach.

Rys. 4. Orientacja wtokien weglowych w strefach wypraski o réznej grubosci: a) 1 mm,
b) 2 mm, c¢) 3 mm, d) 4 mm; przekroj wzdtuz kierunku przeptywu tworzywa.
Powickszenie 100x [8]

W pracy [9] przedstawiono wyniki badan kompozytu ABS z 30%
zawartoscig piasku kwarcowego i z 2% dodatkiem poroforu (rys. 5).
Przedstawiono wyniki badan oraz sposob wykonania kompozytow. Badania
obejmowaly pomiary masy i grubosci probek oraz zmiany wlasciwos$ci
mechaniczne,

Przeprowadzono analiz¢ struktury badanych materialow z wykorzystaniem
mikroskopii optycznej. Stwierdzono, ze obecnos$¢ poroforu i piasku kwarcowego
w wypraskach z ABS pogarsza ich wytrzymalos¢ na rozcigganie i udarnosc.
W badaniach ~ mikroskopowych ~ ABS  modyfikowanego  poroforem
zaobserwowano struktur¢ porowata, w strefach wypraski o wigkszej grubosci,
w ktorych warunki $cinania tworzywa umozliwily powstanie i rozrost porow.
Zastosowanie napetniacza w postaci piasku kwarcowego o drobnym uziarnieniu
i jego ulozenie wzdtuz kierunku ptynigcia moga wplywaé na zmniejszenie
efektu porowania.
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Rys. 5. Przetlomy wyprasek typu ,,wiosetko” a — z tworzywa ABS z piaskiem,
b — ABS z piaskiem i poroforem [9]

W pracy [10] przedstawiono wpltyw dodatku $rodka porujacego, wiokna
szklanego oraz temperatury formy na wybrane wlasciwosci wyprasek
z poliamidu 6. Porofor dozowany byl do tworzywa w ilosci 0,5-1%, natomiast
wiokna szklane dodawano w ilosci 15-30%. Ponadto, wykonywano réwniez
wypraski lite inienapelnione. Plan badan wykonano z uzyciem modutu
planowania doswiadczen (DOE) w programie Statistica (Statsoft). Badano
wlasciwosci takie jak: masa, grubos¢, twardos¢, udarno$¢, wytrzymatos$c
na rozcigganie i wydluzenie przy maksymalnej sile, a takze okre$lono stan
powierzchni wyprasek (potysk i kolor). W artykule przedstawiono réwniez
badania mikroskopowe (wykonane metoda SEM).

Wykazano, ze dodatek w postaci widkna szklanego ma wigkszy wplyw
na wlasnoéci mechaniczne cze$ci niz dodanie $rodka porujgcego. Stosowanie
srodka porujacego, w ilosci od 1% wag. pozwala na skrocenie czasu cyklu
wtryskiwania przez zmniejszenie cisnienia docisku 1 czasu docisku,
bez znacznego pogorszenia wilasciwosci wyprasek. Temperatura formy ma
wplyw zwlaszcza na potysk wyprasek i wielkosci poréw. Przyktadows strukture
badanej wypraski przedstawiono na rysunku 6.

Hornsby P. E. i wspotpracownicy [11] badali wplyw budowy gniazda
formujacego formy wtryskowej oraz sposobu doprowadzania tworzywa
do gniazda na wtasciwosci mechaniczne i struktur¢ wyprasek z polipropylenu
z 30% zawarto$cig wtokna szklanego i 0,07 oraz 0,35% zawartoScig poroforu
egzotermicznego Genitron EPB. W badaniach uzyto formy do$wiadczalnej
z gniazdami o roznej wysokosci (6+20 mm). Badano rowniez wypraski
z obszarami 1gczenia strumieni tworzywa. Prébki wytwarzano przy dwoch
réznych czasach wtrysku (1,2 i 3,1 s), co przektadato si¢ na uzyskanie dwdch
roznych predkosci wtryskiwania. Wykazano, ze stosunek grubosci rdzenia
do naskorka wyprasek jest taki sam w calej wyprasce, jedynie w narozach
wystepuje wigkszy udziat struktury litej. Wiekszy udziat struktury porowatej
zaobserwowano w wypraskach o duzej grubosci. Czas wtrysku miat niewielki
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wplyw na wlasciwo$ci mechaniczne wyprasek bez obszarow lgczenia strumieni
tworzywa, wplynal jednak znacznie na wlasciwosci mechaniczne i strukture
wyprasek z obszarami laczenia strumieni tworzywa. W wypraskach porowatych
z obszarami taczenia strumieni tworzywa, uzyskiwanych przy matej predkosci
wtryskiwania, zauwazono znaczne polepszenie wytrzymatosci na rozcigganie,
ktora byla wigksza niz wytrzymalo$¢ wyprasek porowatych bez obszarow
laczenia strumieni tworzywa. Tlumaczono to duzym udzialem warstwy litej
w tych obszarach.

Rys. 6. Struktura porowatej wypraski z PA6 napelnionej wioknem weglowym [10]

Wyniki licznych badan wplywu parametrow przetworstwa na wilasciwosci
i strukture¢ wyprasek uzyskanych z polipropylenu napehianego wtoknami
drzewnymi, do ktérego dodano porofory chemiczne, w celu uzyskania struktury
mikroporowatej przedstawili w swoich pracach A. K. Bledzki i O. Faruk [12—
15]. W pracy [14] zamieszczono wyniki badan wiasciwosci i struktury wyprasek
z polipropylenu z dodatkiem wilokien drzewnych (dodawanych w ilo$ciach
30 1 50% masy granulatu) z kompatybilizatorem (bezwodnikiem kwasu
maleinowego), litych, oraz z 2+5% zawarto$cig egzotermicznego poroforu
chemicznego (Hydrocerol 530). Na rysunku 7 przedstawiono przyktadowe
struktury uzyskane dla wyprasek z PP z 30% zawartos$cig napeliacza oraz z 2%
(a) 1 5% (b) zawartoscig poroforu.

Wykazano, ze 2% zawarto$¢ poroforu pozwala na uzyskanie drobnej,
mikroporowatej struktury. Uzycie poroforu spowodowalo zmniejszenie masy
wyprasek, maksymalnie o 30%, nie powodujac znacznego spadku ich
wytrzymatos$ci na rozcigganie. Ponadto w pracy [12] wykazano, ze, w przypadku
tych samych wyprasek, wraz ze zwigkszeniem temperatury formy z 80 do 110°C,
chropowato$¢ powierzchni wyprasek ulegla zmniejszeniu o 70%.
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Rys. 7. Struktura wyprasek z PP z 30% zawartos$cia napetniacza w postaci wiokien
drzewnych oraz 2% (a) i 5% (b) zawartos$cig poroforu [14]

Autorzy patentu amerykanskiego [16] zasugerowali stosowanie poroforow
w celu wzmocnienia wytrzymatos$ci wyprasek z obszarami, w ktorych wystepuja
faczenia strumieni tworzywa. Zbadano wypraski z polietylenu z 25%
zawartoscig miki i 0,6% zawarto$cia poroforu endotermicznego (mieszaniny
kwasu wielokarboksylowego i1 wegglanu nieorganicznego). Zaobserwowano,
ze wypraski nie pgkaty w obszarach laczenia strumieni tworzywa. Ponadto
wypraski porowate z obszarami taczenia strumieni tworzywa mialy wigksza
wytrzymalo$¢ na rozcigganie niz wypraski lite bez tych obszarow 1 lite
z obszarami tgczenia strumieni tworzywa.

Zakres badan

Przedstawione badania obejmujg obserwacje mikroskopowe, pomiary masy
wyprasek, pomiary udarnosci, oraz okreSlenie wybranych wlasciwosci
mechanicznych..

Charakterystyka dodatku— napekiacza

Wermikulit (rys. 8) jest mineratem zblizonym do materiatoéw ilastych,
ktore powstaja w efekcie proceséw naturalnych takich jak wietrzenie biotytu,
chlorytow, flogopitow oraz roznych krzemiandéw, ktore posiadaja zasoby
magnezu. W Polsce nie ma zt6z wermikulitu. Wermikulit naturalnie wystepuje
np. w RPA, Chinach, na Uralu, w Ameryce Potudniowej (w Brazylii
1 Argentynie), a takze w USA oraz Australii. Wermikulit speczniany obecnie
stosowany jest m.in. do ocieplania budynkéw, do produkcji betonow
ognioodpornych, w branzy samochodowej oraz w budownictwie. Stosowany jest
rowniez w rolnictwie do spulchniania gleby. Wermikulit ekspandowany
prowadzi do polepszenia struktury oraz pH gleby, atakze korzystnie wptywa
na gospodarke wodng 1 wyréwnuje temperature gleby. Cechg wermikulitu jest to,
ze mozna go podda¢ do obrébki wysokotemperaturowej, poniewaz oddaje on
wode i potrafi zwiekszy¢ pod jej wpltywem swoja objeto$¢ nawet 25 razy,
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a nastepnie przechodzi w forme specznialy. Wermikulit posiada matg gestosé
oraz dlugotrwalos¢ w zakresie temperaturowym od 260°C do 1200°C [17].
Podstawowe wiasno$ci wermikulitu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Tabela techniczna wermikulitu [17]

Uziarnienia 3 Cligkar nasypowy

Frakcja [mm] Wspolcz. praew. ciepla Ao [kymj,]
Medium 5-8 70-95
Fine 2-5 0,039.0,047 90-135
Super Fine 1-2 135-160
Micron 0-1 160-190
Sklad chemiczny [%]:
Si); = 380-490 Cal - 07-15
MgO - 200-235 Ti: - 00-1,3
ALy - 120-175 Cry - 00-05
Fe;O03 - 54-03 MoO - 0,1-03
FeO - 00-12 Cl - 00-05
K;0 - 52-79 Co, - 00-06
Na:(» - s - 00-02

Wiasciwosci wermikulitu [17]:
e nietoksyczny, niepalny, nieorganiczny,
kolor: zloto ciemnobrazowy,

rozpuszczalno$¢: nierozpuszczalny w wodzie,
pH: 6+9.

. o Ko - 2 AF
Rys. 8. Wygtad wermikulitu [17]
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Zastosowanie wermikulitu to izolacje akustyczne budynkow, izolacje
termiczne, zabezpieczenia przeciwpozarowe, izolacja kominow, zabezpieczenia
fundamentow, material tworzacy dna naturalnych basendéw, wypeliacz cegiet,
zasypka ogniotrwata, §rodek anty zbrylajacy [17,18].

Metodyka badan

W badaniach stosowano polietylen PE-HD o nazwie handlowej Hostalen GC
7260 (Basell Polyolefins), o temperaturze migknienia wg Vicata rownej 154°C
i masowym wskazniku szybkosci plyniecia (MFR) wynoszacym 8 g/10min
(wyznaczonym w temperaturze 190°C i przy obcigzeniu 2,16 kg). Tworzywa
badane posiadalo naturalng bialg barweg, a w procesie wytwarzania probek nie
dodawano barwnikéw lub pigmentéw. Wermikulit dodawano do tworzywa
w iloéciach 10; 20; 30; 40 oraz 50% (masowo). Wermikulit suszono przed
przetworstwem przez okres 24 godzin w temperaturze 110 °C.

Czynnikami statymi prezentowanych badan byty:

e temperatura wtryskiwania 210 °C

o (strefy: 1:50°C, I1:150°C, III: 175°C, IV:190°C, V: 210°C, VI: 200°C)
e temperatura formy 25°C,

e cis$nienie wtryskiwania 80 MPa,

e predkos¢ wtryskiwania 65 mm/s,

e czas wtrysku 0,85s,

e cisnienie docisku 50 MPa,

e czas docisku 20 s,

e czas chlodzenia 20 s.

Probki badawcze miaty posta¢ wiosetek do statycznej proby rozciggania
o grubosci 4 mm, zgodne z normg PN-EN ISO 527-2:1998. Wytwarzano je
uzyciu wtryskarki firmy Krauss-Maffei KM 65-160 C4. Probki wykonano przy
zastosowaniu formy dwugniazdowej. Na rysunku 9 przedstawiono wyglad
zewngtrzny uzyskiwanych wyprasek.

Na rysunku 9 mozna zaobserwowac, ze wermikulit znaczaco zmienit barwe
wyprasek, w zaleznosci od zawarto$ci procentowej kolor probki zmienit sie
na ciemniejszy. Mozna ponadto zauwazy¢, ze na probkach o zawartosci od 30%
wermikulitu, zauwazalne sa delikatne wysrebrzenia wzrastajagce wraz z zawarto-
$cig procentowa, przy czym, im wigksza zawarto$¢ procentowa tym wigcej
wysrebrzen. Wraz ze wzrostem zawarto$ci zmienia si¢ rowniez chropowato$¢
powierzchni.
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Rys. 9. Wyglad zewnetrzny wypraski z nienapetnionego PE-HD oraz z r6zna
zawartoscig procentowg wermikulitu

Opis struktury polietylenu napelnionego wermikulitem - obserwacje
mikroskopowe

Badania strukturalne przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopu
inspekcyjnego stereoskopowego Nikon SMZ80 z kamerg cyfrowa Nikon Digital
Sight DS-5M. Obserwowano przetomy w srodkowej czesci probki do statycznej
proby rozciggania, prostopadle do kierunku przeptywu tworzywa.
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$ b
Rys. 11. Przekroj Polietylenu + 20% ;’IVermikulim

Rys. 13. Polietylen + 40% Wermikulitu
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Rys. 14. Polietylen + 50% Wermikulitu

Na zalaczonych zdjeciach (rys. 10-14), mozna zaobserwowal, ze wraz
ze wzrostem zawarto$ci wermikulitu znaczaco zmienia si¢ struktura probek.
Wida¢, takze, ze przy nizszych wartosciach zawartosci wermikulitu widoczna
jest wyraznie biata matryca uzyskanego kompozytu, ktoéra staje si¢ mniej
widoczna przy wyzszym stopniu napeklnienia kompozytu.

Pomiar masy probki polietylenu napelnionego wermikulitem

Okreslono mase wyprasek z jednego gniazda formy, a uzyskane wyniki
uéredniono ~ stosujac  $rednia  arytmetyczng. Srednig mas¢ wyprasek
z poszczegolnych cykli badan przedstawiono na rysunku 3. Mas¢ wyprasek
wyznaczano z dokladnoscia +£0,1 mg przy uzyciu wagi laboratoryjnej typu
CP225 firmy Sartorius, z zamknigta przestrzenia pomiarowa. Wyniki
przedstawiono na rysunku 15.

14

12 11,54

10,91
10,23

| I I

0 I I I

PE +10%W PE +20%W PE +30%W PE +40%W PE +50%W

[a]
& o o

N

Rys. 15. Wykres zaleznoéci ilosci wermikulitu od masy wypraski
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Jak mozna zauwazy¢ z rysunku 15, wraz ze wzrostem procentowego
zawarto$ci wermikulitu w tworzywie, liniowo zwigksza si¢ masa uzyskanych
wyprasek.

Pomiar twardos$ci metoda wciskanej kulki

Badania twardo$ci przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 2039-1:
2004. Wyniki pomiaréw przedstawiono na wykresie (rys.16).

42,5

42

41,5
41
40

PE+10%W PE+20%W PE+30%W PE+40%W PE+50%W

HB

Rys. 16. Wykres twardo$ci HB w zalezno$ci od zawarto$ci wermikulitu

Z powyzszego wykresu wida¢, iz dodanie do tworzywa przetwarzanego 10%
napetniacza w postaci wermikulitu, nie przyczynilo si¢ do istotnej zmiany
twardosci. Dodanie wigkszej ilosci napetniacza powoduje wzrost twardosci
uzyskiwanych wyprasek wtryskowych.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe

W statycznej probie jednoosiowego rozciagania okre$lono wytrzymatosé
na rozcigganie (o,) 1 wydluzenie przy sile maksymalnej (e,). Badania
przeprowadzono przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Inspekt Desk 20
firmy Hegewald & Peschke. Predko$¢ rozciggania wynosita 50 mm/min. Wyniki
pomiaréw zostaly przedstawione na rysunku 17.

Z rysunku 17, przedstawiajacego wytrzymato§¢ wyprasek z wermikulitem na
rozcigganie mozna zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem napelniacza zmniejsza si¢
wytrzymalo$¢ oraz wydtuzenie wzgledne, Zastosowanie napelniacza w postaci
wermikulitu zmniejsza wytrzymato$¢ uzyskanego kompozytu, co przyniosto
zupelnie odwroty skutek, jaki otrzymuje si¢ przy zastosowaniu innych
napetniaczy, np. wtokna szklanego. Jesli wigc celem stosowania napetniacza ma
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by¢ zwigkszenie wytrzymato$ci na rozciaganie, dodanie wermikulitu jest
niepozadane.

30
26,3
24,88
25 22,59
9,95 21
20
17,22
15 14,18 B Wytrzymalosé [MPa]
B Wydtuzenie [%]

10 46 2

5 23 a2

0

PE+10%W PE+30%W PE+50%W
PE PE+20%W PE+40%W

Rys. 17. Wyniki wytrzymatos$ci na rozciaganie i wydtuzenie wyprasek nienapetnionych
oraz z dodatkiem wermikulitu

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze zastosowanie napelniacza w postaci
wermikulitu do tworzywa termoplastycznego (PE-HD) przyczynia sie¢
do zwigkszenia masy uzyskanych wyprasek. Zwigkszeniu ulegla réwniez ich
twardo$¢. Dodanie wermikulitu do tworzywa przetwarzanego przyczynia sie
ponadto do zmniejszenia wlasciwosci wytrzymato$ciowych uzyskanych
wyprasek. Niekorzystnym aspektem byto réwniez wystgpowanie wysrebrzen
na ich powierzchni. Decydujagcym czynnikiem w tym przypadku moze okazac
si¢ dtuzsze suszenie wermikulitu, dodatkowo w podwyzszonej temperaturze.
Stanowi to potrzebe wykonania dalszych niezbednych badan. Korzystnym
powodem stosowania omawianego napelniacza moze by¢ zmiana wygladu
wyprasek — wypraski napetnione niewielka iloscia wermikulitu maja wyglad
~marmurowy”. Dlatego tez kryterium uzycia tego napeliacza moze by¢ zmiana
wygladu uzyskiwanych wyrobow.

Literatura

[1]  Sikora R., Tworzywa wielkoczgsteczkowe: rodzaje, wiasciwosci i struktura,
Wydawnictwo Uczelniane Politechniki Lubelskiej, Lublin 1991,

[2] Krolikowski W., Polimerowe kompozyty konstrukcyjne, PWN, Warszawa
2012.

225



(3]

(3]

(6]

(7]

(9]

[10]

[11]

[13]

[14]

Wilczynski A. P., Polimerowe kompozyty wiokniste. Wiasnosci, struktura,
projektowanie, WNT, Warszawa 1996.

Leda H., Kompozyty polimerowe z widknami cigglymi. Wydawnictwo
Politechniki Poznanskiej, 2000.

Bociaga E., Jaruga T., Sikora R., Wybrane zagadnienia wtryskiwania
precyzyjnego. Cz. Il . Czynniki wplywajgce na jakos¢ wyprasek
precyzyjnych, Polimery 2009, vol. 54, 7-8, s. 522-529.

Tor-Swiatek A., Sedlaiik V., Modyfikatory witasciwosci fizycznych
tworzyw termoplastycznych. Nowoczesne materialy polimerowe i ich
przetworstwo. Czesé 1., Politechnika Lubelska, 2014, s. 26-39.

Bartczak Z., Argona A.S., Cohena R.E., Weinberg M.: Toughness
mechanism in semi-crystalline polymer blends: [1I. High-density
polyethylene toughened with calciumcarbonate filler particles. Polymer
1999, vol. 40, 9, s. 2347-2365.

Bociaga E., Palutkiewicz P., Wybrane wlasciwosci i struktura wyprasek
wtryskowych o roznej grubosci scianki. Kompozyty 2008, 8, 3, s. 225-231.
Palutkiewicz P., Gnatowski A., Policinska J., Badanie wybranych
wlasciwosci i struktury transparentnego ABS z dodatkiem poroforu
i piasku kwarcowego. Przetworstwo Tworzyw 2013, 4, 153, s. 390-394.
Palutkiewicz P., Garbacz T.: The influence of blowing agent addition,
glass fiber filler content and mold temperature on selected properties,
surface state and structure of injection molded parts from polyamide 6.
Cellular Polymers, 2016, vol. 35, 4, s. 159-192.

Hornsby P. R., Head 1. R., Rusell D. A. M., The Effects of Moulding
Geometry on the Structure and Mechanical Properties of Fibre-reinforced
Polypropylene Structural Foam Mouldings. Journal of Materials Sceince
1986, 21, s. 3279-3286.

Btedzki A. K., Faruk O., Effects of the Chemical Foaming Agents,
Injection Parameters, and Melt-Flow Index on the Microstructure and
Mechanical Properties of Microcellular Injection-Molded Wood-
Fiber/Polypropylene Composites. Published online in Wiley InterScience
(www.interscience.wiley.com), DOI: 10.1002/app.21685.

Btedzki A. K., Faruk O., Influence of Processing Temperature
on Microcellular Injection-Moulded Wood-Polypropylene Composites.
Macromolecular Materials and Engineering, 2006, vol. 291, 10,
$.1226-1232.

Bledzki A. K., Faruk O., Microcellular Injection Molded Wood Fiber-PP
Composites: Part I - Effect of Chemical Foaming Agent Content on Cell
Morphology and Physico-mechanical Properties. Journal of Cellular
Plastics, 2006, vol. 42, 1, s. 63-76.

226



[15]

Bledzki A. K., Faruk O., Microcellular Injection Molded Wood Fiber-PP
Composites: Part Il - Effect of Wood Fiber Length and Content on Cell
Morphology and Physico-mechanical Properties. Journal of Cellular
Plastics, 2006, vol. 42, 1, s. 77-88.

Patent amerykanski US 5252618 (2010).

Czym jest Wermikulit? Web. agrowermikulit.pl/strona-glowna/ [online],
2016 [dostep 05 grudnia 2016]

Praca inzynierska: Lapaj S.: Badanie tworzyw napetnionych wermikulitem,
Politechnika Cze¢stochowska, Czgstochowa 2015.

227



	005-015
	016-081
	082-125
	126-161
	162-227
	czwórkq tytułowa - nowoczesne.pdf
	czwórka tytułowa
	2- AAAAAAA-NEW - nowa
	3 - tytułowa klepka
	4 -tomczak


