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NOWOCZESNE MATERIALY POLIMEROWE | ICH PRZETWORSTWO

Streszczenie

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

Tre$¢ monografii stanowi zbiér aktualnych informacji, ktore zgrupowano
w czterech gtownych rozdziatach: nowoczesne materiaty polimerowe, metody
przetworstwa tworzyw, maszyny 1 narzedzia stosowane do nowych technologii
oraz wytwory o specjalnych cechach i wtasciwos$ciach.

W szczegdlnosci opisano i przedstawiono informacje o nowych materiatach
konstrukcyjnych posiadajacych mozliwo$¢ samoczynnej naprawy uszkodzen
mechanicznych, prowadzenia w procesie wtryskiwania modyfikacji wytworu
poprzez dodanie do tworzywa wejsciowego srodkow pomocniczych, takich jak:
napelniacze, stabilizatory, zmigkczacze, lub dodatkow w celu uzyskania
obnizenia ich palnosci podczas bezposrednie dzialania ptomienia. W ramach
analizy metod przetworstwa opisano nowe koncepcje pomiaréow wilasciwosci
reologicznych polimeréw, wykonywane =z wykorzystaniem reometrow
kapilarnych off-line oraz pomiardw typu in-line. Przedstawiono doktadnie
procesy wyttaczania porujacego 1 wiryskiwania porujacego, w wyniku ktorych
mozna otrzymywa¢ wytwory o strukturze porowata oraz litej $ciance
zewngtrznej. Zagadnienia niekonwencjonalnego procesu przetworstwa przed-
stawiono na przykladzie wtryskiwania kaskadowego, za pomoca ktorego
otrzymuje sie wypraski o znacznych dtlugos$ciach, przy stosunkowo matej
grubosci Scianki. Z kolei procesy wytlaczania wytworéw wielokolorowych lub
wielotworzywowych  opisano na  przykladzie, specjalnych narzedzi
przetworczych — gltowic do wspotwytlaczania. Kontrolg przebiegu ztozonych
zjawisk zachodzacych w formie omowiono i zaprezentowano na przykladzie
budowy form z kanatami chtodzacymi wykonanymi z wykorzystaniem technik
przyrostowych — topienia proszkéw metali promieniem lasera. Przedstawiono
i scharakteryzowano mozliwo$¢ wykrywania wad w wytworach z tworzyw,



takich jak: nieciaglo$ci, pgcherze, wtracenia, peknigcia z wykorzystaniem badan
nieniszczacych. Ponadto opisano mozliwosci zastapienia tradycyjnego papieru —
kompozytem polimerowym w postaci folii papieropodobnej o wysokim stopniu
napelnienia wegglanem wapnia oraz przedstawiono informacje na temat
mozliwosci wprowadzania do tworzyw termoplastycznych napetiaczy
pochodzenia ro$linnego, tworzac z nich kompozyty polimerowo-drzewne.

NOVEL POLYMERS AND THEIR PROCESSING

Summary

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

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

The monograph details information on novel, self-healing polymer materials,
polymer processing with the application of modifying elements such as fillers,
stabilisers, softeners and others in order to achieve reduced flammability. In the
framework of processing methods’ analysis, novel ideas for conducting
rheological measurements of polymer properties by means of an off-line
capillary rheometer and in-line type measurements were described. In addition,
processes of cellular extrusion and cellular injection moulding, which result
in obtaining products of porous structure and solid external wall were outlined.
The issue of unconventional processing was described on the basis of the
cascade injection moulding process which results in obtaining plastic moulds of
considerable length and relatively low wall thickness. In turn, extrusion of multi-
coloured multi-polymer products was described on the basis of dedicated
processing tools- co-extrusion heads. Monitoring and control of complex
phenomena occurring in molds were exhibited on the basis of molds with
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cooling channels made with the use of incremental techniques — laser-induced
melting of metal powders. Moreover, the detection of defects such as break
lines, bubbles, inclusions, cracks in polymer products by means of non-
destructive methods was described and characterised. In addition, replacing
traditional paper with a polymer composite in the form of a paper-like films with
a high degree of calcium carbonate filling was outlined and information
regarding introduction of plant-origin fillers into thermoplastics forming, in turn,
polymer-wood composites was presented.

Tomasz Klepka



SAMONAPRAWIAJACE SIE TWORZYWA POLIMEROWE
SELF-HEALING POLYMER MATERIALS

W rozdziale 1.1. przedstawiono og6lne informacje o jednych z najnowocze$niejszych mate-
riatéw konstrukcyjnych, jakimi sa tworzywa polimerowe posiadajace mozliwo§¢ samoczynnej
naprawy uszkodzen mechanicznych. Zostaly omowione mechanizmy prowadzace do likwidacji
powstatych uszkodzen, zamieszczono takze wiadomosci o przewidywanych zastosowaniach tego
rodzaju materiatow w roéznych konstrukcjach.

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

MODYFIKATORY WEASCIWOSCI FIZYCZNYCH
TWORZYW TERMOPLASTYCZNYCH

PHYSICAL PROPERTIES MODIFICATORS OF THERMOPLASTICS

Rozdzial 1.2. dotyczy mozliwos$ci prowadzenia w procesie wtryskiwania modyfikacji wyrobu
polegajacej na dodaniu do tworzywa wejsciowego $rodkow pomocniczych. Oméwiono $rodki
pomocnicze wskazujac na napelniacze, plastyfikatory, stabilizatory i inne. W wigkszosci
przypadkow poprawiaja one wiasciwosci mechaniczne, dielektryczne, cieplne, chemiczne oraz
przetworcze. Modyfikacja tworzyw polimerowych réznego typu srodkami pomocniczymi, gtownie
napelniaczami powoduje, ze mozliwe jest w stosunkowo prosty sposob otrzymywanie
powtarzalnych wytwordéw o Scisle okreslonych wiasciwosciach i strukturze.

Dr inz. Aneta Tor-Swigtek Doc. Ing. Viadimir Sedlarik

Katedra Procesow Polimerowych Faculty of Technology, Polymer Centre
Politechnika Lubelska Tomas Bata University in Zlin
a.tor@pollub.pl sedlarik@ft.utb.cz

MODYFIKACJA MATERIALOW POLIMEROWYCH CELEM OBNIZENIA PALNOSCI

POLYMER MATERIALS MODIFICATION
FOR REDUCING FLAMMABILITY

W rozdziale 1.3. przedstawiono mozliwo$ci modyfikacji materiatdéw polimerowych w celu
obnizenia ich palnosci. Zaprezentowano podstawowe zagadnienia dotyczace zachowanie si¢
tworzyw pod wplywem dzialania strumienia ciepta oraz oceng¢ odpornosci na bezposrednie
dziatania ptomienia. Zebrano i opisano materialy obnizajace palno$é¢ z grupy srodkow haloge-
nowych i bezhalogenowych, najczgéciej uzywanych w praktyce laboratoryjnej i przemystowe;j.
Przedstawiono metody badan palnosci tworzyw i dokonano ich oceny.

Dr inz. Henryk Rydarowski

Zaktad Inzynierii Materiatowej
Glowny Instytut Gornictwa, Katowice
h.rydarowski@gig.katowice.pl



KONTROLA WEASCIWOSCI REOLOGICZNYCH
MATERIALOW POLIMEROWYCH I ICH ZNACZENIE
W PROCESACH PRZETWORCZYCH

RHEOLOGICAL PROPERTIES CONTROL OF POLYMER MATERIALS
AND ITS SIGNIFICANCE IN POLYMER PROCESSING

W rozdziale 2.1 przedstawiono informacje o mozliwosci oceny wilasciwosci reologicznych
materialdow polimerowych. Opisuja one zdolno$¢ tworzywa do plynigeia w wyniku jego uplasty-
cznienia, co jest przydatne zaréwno do wyboru okre$lonej metody przetworstwa jak takze do
oceny wlasciwosci wytworu, jego struktury oraz mozliwych zastosowan. Opisano standardowe
pomiary wiasciwosci reologicznych polimerow wykonywane sa z wykorzystaniem reometrow
kapilarnych off-line oraz pomiary typu in-line, prowadzone w trakcie trwania procesu przetwor-
czego. Podczas tego typu pomiardw caly strumien uplastycznionego materiatu polimerowego
przechodzi przez uktad pomiarowy, co pozwala dodatkowo na kontrolowanie tego procesu. Ocena
wlasciwosci reologicznych materialtdéw polimerowych przeprowadzana na drodze pomiarow
in-line, udziela réwniez informacji umozliwiajacych przeprowadzenie optymalizacji procesu
przetworczego, co bezposrednio moze przektadaé¢ si¢ na wzrost wydajnosci oraz jakosci
otrzymywanego wytworu.

Dr inz. Arkadiusz Klozinski

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

CHARAKTERYSTYKA WYTLACZANIA PORUJACEGO
CHARACTERISTICS PROPERTIES OF CELLULAR EXTRUSION PROCESS

W rozdziale 2.2. przedstawiono proces wyttaczania porujacego w wyniku ktorego nadaje sig
wytloczynie struktur¢ porowata poprzez wprowadzenie do tworzywa wejsciowego srodka poru-
jacego, w postaci gazu obojgtnego, cieczy niskowrzacej lub ciata statego. W efekcie tego uzyskuje
si¢ wytloczyny charakteryzujace si¢ struktura catkowicie lita, porowata w catej masie, lub poro-
wata warstwa wierzchnia, przy litym naskorku. Warunkiem uzyskania korzystnej struktury
porowatej tworzywa w procesie wytlaczania jest wilasciwy rozktad temperatury w uktadzie
uplastyczniajacym wytlaczarki i obszarze glowicy wytlaczarskiej. W rozdziale opisano takze od
czego zalezy struktura porowata uwzgledniajac: rodzaj tworzywa, rodzaj i ilo$¢ poroforu, jego
rozmiar, liczbg, warunki procesu wytltaczania, rozkltad temperatury tworzywa w uktadzie
uplastyczniajacym wytlaczarki i gtowicy, predkos¢ wyttaczania i inne.

Dr inz. Tomasz Garbacz Doc. Dr. Ing. Viadimir Pavlinek
Katedra Procesow Polimerowych Faculty of Technology, Polymer Centre
Politechnika Lubelska Tomas Bata University in Zlin
t.garbacz@pollub.p! pavlinek@ft.uthb.cz
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BADANIA SYMULACYJNE WTRYSKIWANIA KASKADOWEGO
SIMULATION STUDY OF CASCADE INJECTION MOULDING

Zagadania niekonwencjonalnego procesu przetworstwa przedstawiono w rozdziale 2.3. na
przyktadzie wtryskiwania kaskadowego. Wtryskiwanie kaskadowe jest efektywna metoda wytwa-
rzania wyprasek o znacznych dilugo$ciach oraz stosunkowo matej grubosci $cianki. W takich
przypadkach wazna jest liczba miejsc wtrysku tworzywa do gniazda formujacego oraz kolejnosé
otwierania dysz wtryskowych. Przedstawiono zalety zastosowania form wtryskowych z goracymi
kanatami oraz wiclopunktowe wypelianiu gniazda formy wtryskowej przez kolejno otwierane
dysze wtryskowe. Zauwazono, ze sposob wypetniania gniazda formujacego w procesie
wtryskiwania kaskadowego ma wplyw na rownomierno$¢ rozktadu temperatury frontu strumienia
przeplywajacego tworzywa oraz na warto$¢ sity zamykania formy potrzebnej do zrownowazenia
ci$nienia panujacego w gniezdzie formy wtryskowej. Metoda ta wytwarza si¢ cienko$cienne,
dlugie wypraski, o wysokich wymaganiach odno$nie stanu ich powierzchni, bez widocznych
obszarow taczenia strumieni tworzywa oraz zadowalajacych wlasciwosciach mechanicznych.

Prof. dr hab. inz. Elzbieta Bociqga
Instytut Technologii Mechanicznych
Zaktad Przetworstwa Polimerow, Czestochowa

bociaga@ipp.pcz.pl

CHARAKTERYSTYKA WTRYSKIWANIA PORUJACEGO
CHARACTERISTICS PROPERTIES OF CELLULAR INJECTION MOULDING

Strukturg¢ porowata wyprasek uzyskuje si¢ poprzez dodanie chemicznego $rodka porujacego
(poroforu chemicznego) lub wprowadzenie gazu obojgtnego (poroforu fizycznego) do tworzywa
uplastycznionego. W rozdziale 2.4 opisano przebieg tego procesu oraz wskazano przyktadowe
wyglady struktury wyprasek. Przedstawiono wyniki badan wstgpnych procesu porowania przy
uzyciu eksperymentalnej formy wtryskowej oraz wykazano istotny wptyw warunkow wtryski-
wania i zawarto$ci poroforu na wlasciwosci i struktur¢ wyprasek z tworzyw z grupy PP, PE-HD
i ABS. Dowiedziono, ze dziatanie poroforu oceniane poprzez zmniegjszenie masy, gegstosci
i zapadnig¢ w wypraskach wtryskowych, jest zalezne od warunkéw przetworstwa. Zamieszczono
przyktady porowatych wyprasek wtryskowych oraz dokonano oceny informacji zamieszczanych
w dostgpnej literaturze na ten temat.

Dr. inz. Pawel Palutkiewicz

Instytut Technologii Mechanicznych

Zaktad Przetworstwa Polimerow, Czestochowa
palutkiewicz@ipp.pcz.pl

GLOWICE DO WSPOLWYTLACZANIA
HEADS FOR CO-EXTRUSION

Wytwarzanie wytworow wyttaczanych wielokolorowych lub sktadajacych sig z kilku tworzyw
polimerowych wymaga zastosowania w procesie technologicznym specjalnych narzedzi prze-
tworczych — glowic do wspotwytlaczania. Tego rodzaju narzedzia z uwagi na duza liczbg rdzno-
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rodnych rozwiazan konstrukcyjnych nalezy dobiera¢ do okreslonych zastosowan z uwagi na kilka
réznych kryteriow. Kryteria te zwigzane s z wlasciwym doborem budowy glowicy do rodzaju
tworzywa przetwarzanego, ilosci i rodzaju wprowadzonych do niego sktadnikow dodatkowych,
warunkow przetworstwa oraz wymiarami i oczekiwanym ksztattem wytloczyn.

Prof. dr. hab inz. Janusz W. Sikora Dr inz. Ivan Gajdos

Katedra Procesow Polimerowych Department of Technologies and Materials
Politechnika Lubelska Technical University of Kosice
janusz.sikora@pollub.pl ivan.gajdos@tuke.sk

NOWOCZESNE METODY TERMOSTATOWANIA
FORM WTRYSKOWYCH

NEW METHODS OF THERMOSTATING OF INJECTION MOLDS

Podczas procesu wtryskiwania tworzyw polimerowych nalezy uwzgledni¢ kilka waznych
czynnikow determinujacych zlozone zjawiska zachodzace w formie sa to calkowity czas procesu
wtryskiwania, temperatura formy oraz dtugos¢ trwania fazy ochtadzania wypraski. Wszystkie te
czynniki wplywaja na wlasciwosci mechaniczne, a takze na stan i struktur¢ warstwy wierzchniej
wyprasek wtryskowych. Konwencjonalne kanaty chtodzace wykonane w obu blokach formy
wtryskowej maja najczesciej ksztatt walcowych otwordw o przebiegach prostoliniowych. Podczas
konstruowania nowoczesnych form tego rodzaju kanaly powoduja pewne ograniczenia
w odniesieniu do ich ksztattu i przebiegu, a tym samym w trajektorii przeptywu cieczy chlodzace;.
W efekcie tego efektywnos$¢ odbioru ciepta z poszczegdlnych obszaréw wypraski jest znacznie
ograniczona. Wady te mozna niwelowaé stosujac nowoczesne metody wytwarzania form
wtryskowych na przykltad z wykorzystaniem technik przyrostowych, polegajacych na
bezposrednim topieniu proszkéw metali promieniem lasera.

Dr. hab. inz. Przemystaw Postawa
Instytut Technologii Mechanicznych
Zaktad Przetworstwa Polimerow, Czestochowa

e-mail: postwa@jipp.pcz.p!

NIENISZCZACE METODY BADAN WYTWOROW
Z TWORZYW POLIMEROWYCH

NON-DESTRUCTIVE METHODS OF POLYMER ANALYSIS

W rozdziale 4.1.opisano gtowne cele stosowania metod nieniszczacych. Polegaja one na
mozliwosci wykrywania wad w wytworach z tworzyw, takich jak: nieciaglosci, pgcherze,
wtracenia, peknigeia. W przypadku kompozytow mozliwa jest ocena przebiegu ulozenia widkien
w poszczegélnych warstwach lub wyznaczenie stopnia delaminacji. Badania nieniszczace nie
wplywaja w istotny sposéb na zamiang wiasnos$ci, struktury i powierzchni wytworu, z tego tez
wzgledu moga by¢ wykonywane podczas procesu wytwarzania. Metodami nieniszczacymi moga
by¢: badania wizualne, penetracyjne, radiograficzne i defektoskopowe. W rozdziale tym
przedstawiono istot¢ i opisy dzialania urzadzen do zapisu danych z pomiaréw oraz scharakte-
ryzowano czujniki — glowice pomiarowe do pomiaru defektow powierzchniowych i strukturalnych.

Dr hab. inz. Tomasz Klepka Prof. Ing. Petr Saha

Katedra Procesow Polimerowych Faculty of Technology, Polymer Centre
Politechnika Lubelska Tomas Bata University in Zlin
t.klepka@pollub.p! saha@utb.cz
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FOLIE PAPIEROPODOBNE WYTWORZONENA BAZIE KOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH
O WYSOKIM STOPNIU NAPELNIENIA

PAPER-LIKE FILMS MADE ON THE BASIS
OF HIGHLY FILLED POLYMER COMPOSITES

W rozdziale 4.2. przedstawiono mozliwosci zastapienia w niektorych dziedzinach tradycyj-
nego papieru kompozytem polimerowym — folia papieropodobna o wysokim stopniu napetnienia
weglanem wapnia. Opisano metodg przetworstwa oraz mozliwo$¢ przyktadowych zastosowan folii
papieropodobnych. Dla gotowego wyrobu zaproponowano seri¢ badan obejmujacych: wtasciwosci
wytrzymato$ciowe przy statycznym rozciaganiu, wytrzymato$¢ zgrzewow, odpornos¢ na
przebicie, wspotczynniki tarcia oraz przenikalno§¢ gazow. Wykazano, ze wlasciwosci
wytrzymato$ciowe folii papieropodobnych zalezne sa w duzym stopniu od stosunku wagowego
poszczegblnych komponentdw. Zamieszczono takze opis wplywu czynnikow chemicznych
i srodowiskowych na stopien degradacji folii, ktore poddano dziataniu masta, oleju roslinnego, 5%
kwasu octowego oraz 5% trietyloaminy.

Dr inz. Paulina Jakubowska

Instytut Technologii i Inzynierii Chemicznej
Politechnika Poznanska
paulina.jakubowska@put.poznan.pl

KOMPOZYTY POLIMEROWO-DRZEWNE - NOWY MATERIAL
DLA BUDOWNICTWA I NIE TYLKO

POLYMER-WOOD COMPOSITES - NEW MATERIALS
FOR CONSTRUCTION SECTOR AND OTHERS PRODUCT'S

W rozdziale 4.3. zamieszczono informacje na temat mozliwo$ci wprowadzania do tworzyw
termoplastycznych napetiaczy pochodzenia roslinnego tworzac z nich m.in. najbardziej popularne
kompozyty polimerowo-drzewne. Opisano, ze jako osnow¢ kompozytu najczgsciej stosuje sig: PE,
PP, PVC, PS, ABS, polimery biodegradowalne. Tworzywa te moga by¢ wprowadzane do
kompozytu w postaci granulatow pierwotnych lub pochodzacych z recyklingu. Kompozyty
wytwarzane na ich osnowie mozna bedzie rowniez, przez analogig, poddawaé recyklingowi
materialowemu. W rozdziale tym zamieszczono wyniki prac badawczych dotyczacych
kompozytow na osnowie polietylenu i poli(chlorku winylu) z dodatkiem maczki drzewne;.
Wykazano, ze wraz ze zwigkszeniem zawarto§ci napelniacza zwigkszata si¢ sztywnos$¢ oraz
gestos¢ kompozytu. Stwierdzono tez, ze w technologii wytwarzania kompozytow polimerowo-
drzewnych waznym czynnikiem jest wilgotno$¢ drewna, ktéra determinuje jego rozktad
granulometryczny po procesie rozdrabniania. Wskazano takze, Zze kompozyty te mozna
przetwarzaé metodami wytltaczania, wtryskiwania lub prasowania, bez potrzeby dodatkowej
obrobki mechanicznej gotowych wytworow.

Dr hab. Stanistaw Zajchowski Dr hab. inz. Jolanta Tomaszewska

Zaktad Technologii Polimerow Zaktad Technologii Polimerow
Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy Uniwersytet Technologiczno-Przyrodniczy
w Bydgoszczy w Bydgoszczy
stanislaw.zajchowski@utp.edu.pl jolanta.tomaszewska@utp.edu.pl
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1. Nowoczesne materialy polimerowe

1.1. Samonaprawiajace si¢ tworzywa polimerowe

Wstep

Znane od potowy XIX wieku tworzywa polimerowe naleza do materialow
konstrukcyjnych o praktycznie nieograniczonych mozliwosciach. Historia
rozwoju materiatdw polimerowych jest bogata w punkty przetomowe, kiedy
tamano kolejne bariery, uwazane wcze$niej za niemozliwe do pokonania.
Po tworzywach polimerowych otrzymywanych z materialdow pochodzenia
naturalnego (parkesina, celuloid) pojawily si¢ materialy polimerowe otrzymane
w wyniku polimeryzacji zwiazkéw chemicznych nie wystgpujacych w przy-
rodzie (bakelit). Kolejnych krokiem na drodze sukcesu polimerow staly sig
tworzywa o bardzo wysokiej przezroczystosci (PMMA) oraz materiaty
0 wytrzymatosci przewyzszajacej stopy metali (Kevlar). Rozwoj tworzyw
polimerowych burzyt dotychczasowe schematy, ktore od dziesigcioleci byty
zwiazane z tymi materiatami, bowiem pojawity si¢ tworzywa niepalne i odporne
na bardzo wysokie temperatury (PEI), polimery przewodzace prad elektryczny
(poliacetylen) oraz tworzywa biodegradowalne (L-PLA), ktore rozktadaja sie¢ na
substancje proste, nie zanieczyszczajac $rodowiska naturalnego. Koniec XX
wieku to polimery z pamiecia ksztattu, natomiast poczatek nowego, trzeciego
tysiaclecia przyniost ze soba materiat polimerowy o niespotykanych do tej pory
wiasciwosciach, pozwalajacy na jego samoczynne naprawianie sig.

Samoregenerujace si¢ powloki polimerowe

Badania nad materialami polimerowymi umozliwiajacymi samoczynng napra-
we mikrouszkodzen zostaty zapoczatkowane przez firmy zwigzane z branza moto-
ryzacyjna, a ich celem bylo otrzymanie powtok lakierniczych, ktore bylyby
W stanie samodzielnie regenerowaé powstate w nich drobne rysy i niewielkie za-
drapania [5, 8, 12]. Takie uszkodzenia lakieru samochodowego powstaja miedzy
innymi nawet podczas mycia samochodu w myjni, co powoduje matowienie lakie-
ru i spadek polysku powloki lakierniczej. Typowe lakiery samochodowe tworza
powloke o duzej twardosci, ktora jest w stanie znosi¢ oddziatywanie czastek kurzu
i pytu dociskanych do niej z niewielka sita, ale na przyktad w przypadku dostania
si¢ drobnego piasku pod szczotke dociskana z duza sita podczas mycia samochodu
nastgpuje uszkodzenie warstwy lakieru i powstanie trwatych, widocznych rys.
Pierwsze naruszenie struktury materiatu, z ktérego wykonano powtoke lakiernicza
powoduje propagacje dalszych uszkodzen i pogarszanie wlasciwosci uzytkowych
— wzrost kruchosci, spadek potysku, pogorszenie barierowosci i inne [5]. Mecha-
nizm powstawania tego typu uszkodzen zostat przedstawiony narys. 1.

15



e.g. car wash \

\

v

- Many scratches,
brittle fracture

Rys. 1. Schemat powstawania uszkodzen w typowej, twardej powtoce lakierniczej
— nawet niewielka sita powoduje zniszczenia struktury polimeru [5]

Nowoczesna powtoka lakiernicza oprocz zdolnosci samoczynnej regeneracji
miata charakteryzowac si¢ rowniez niskimi kosztami wytwarzania i brakiem
negatywnego wptywu na §rodowisko naturalne. Przyktadem takiego typu nowo-
czesnego lakieru polimerowego jest material opracowany przez Bayer Material
Science, bedacy poliuretanem otrzymanym z wykorzystaniem poliizocyjanianu
Desmodur oraz poliolu Desmophen. Sie¢ makroczasteczek polimeru tworzacego
lakier samochodowy z poliuretanu wykazuje elastycznos$¢, w zwiazku z czym na
skutek oddziatywania sily zewnetrznej nie nastepuje przerwanie struktury
makroczasteczek, tylko ich odksztatcenie plastyczne. Schemat powstawania rysy
W samonaprawiajacej si¢ powloce lakierniczej zostal przedstawiony na rys. 2.

e.g. car wash

v

- Few scratches,
plastic deformation

Rys. 2. Rysa powstajaca w samonaprawiajacym si¢ lakierze samochodowym
nie powoduje uszkodzenia tancuchéw makroczasteczek, ale tylko ich odksztat-
cenie [5]
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W celu odbudowy pierwotnego uktadu sieci makroczasteczek nalezy
doprowadzi¢ do przejscia polimeru w stan szklisty. W stanie szklistym nastgpuje
samoczynny powrOt sieci makroczasteczek do poprzedniego, regularnego
utozenia, zanikaja napr¢zenia plastyczne, zostaje przywrocony poczatkowy
ksztalt i grubos¢ powtoki lakierniczej, a rysa ulega wygtadzeniu. W przypadku
zastosowanego poliuretanu temperatura przejscia w stan szklisty jest w zakresie
od 50°C do 60°C, w zwiazku z czym nawet w klimacie umiarkowanym powierz-
chnia samochodu jest w stanie osiagna¢ taka temperaturg (na przyktad na skutek
intensywnego dzialania promieni stonecznych), a wtedy proces odbudowy
struktury polimeru i wygltadzania si¢ istniejacych rys zachodzi samoczynnie
imoze trwa¢ od kilku do kilkunastu godzin [5, 8]. Na rys.3 zostat
przedstawiony schemat odbudowy pierwotnej struktury makroczasteczek na
skutek dziatania podwyzszonej temperatury, dzigki czemu nastgpuje zanik
powstatych odksztalcen i wygtadzenie powloki lakierniczej.

T>Tg

[
>

(2h 60 °C)

Reflow effect

Rys. 3. Schemat odbudowy struktury polimeru i naprawy elastycznej powltoki
lakierniczej [5]

Rozwdj powlok lakierniczych o zdolnosci do samoregeneracji w przypadku
powlok na bazie poliuretanow jest prowadzony w kierunku obniZenia zawarto$ci
substancji lotnych i obnizenia czasu schnigcia powtoki. Ponadto nowe polimery
maja zwickszong gestos¢ sieci makroczasteczek, co ma stuzyé zarowno zwick-
szeniu wytrzymatosci mechanicznej, jak réwniez poprawieniu odpornosci na
oddziatywanie promieniowania UV oraz kwasnych deszczy. Przykladem mate-
rialow tego typu sa Bayhydur® i Bayhydrol® oraz Bayhydur®BL i Bayhy-
therm® [5]. Kolejny kierunek rozwoju samoregenerujacych si¢ powtok lakierni-
czych to dodawanie do nich nanoczastek zwiazkow nieorganicznych, dzigki
ktoérym osiaga si¢ podwyzszenie zdolnosci pochtaniania energii mechanicznej
przez warstwe lakieru, przez co sila potrzebna do wytworzenia rysy jest wigksza.

Przyktadem zastosowania samonaprawiajacych si¢ powtok, na mniejsza skalg
niz karoseria samochodu, jest opracowana przez firm¢ Nissan we wspotpracy
z Uniwersytetem Tokijskim technologia nazwana Scratch Shield, ktora zostata
wykorzystana w obudowach do urzadzen mobilnych, migdzy innymi do iPhone.
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Warstwe zewngtrzna obudowy tworzy specjalny lakier, ktory pod wptywem
dziatania zewnetrznego nacisku odksztatca si¢ i kurczy, absorbujac dziatajaca
silg. Po ustapieniu nacisku lakier powoli rozszerza si¢, wracajac do stanu po-
czatkowego. Dzigki temu nastgpuje naprawa powstatych na powierzchni obu-
dowy uszkodzen. Samoczynna naprawa i wygladzenie drobnych zarysowan
zajmuje do kilku godzin, wigksze zadrapania potrzebuja na zniknigcie od kilku
dni do kilku tygodni [12]. Samoregenerujaca si¢ powloka lakiernicza jest nano-
szona na obudowe¢ wykonana z ABS, charakteryzujaca si¢ wysokimi wlasciwo-
$ciami wytrzymalo$ciowymi. Zasada dziatania powtoki Scratch Shield zostala
przedstawiona na rys. 4.

SCRATCH SHIELD

LAKIER
PRZEZROCZY
LAKIER BAZOWY
WYPELNIACZ
L J
Bardzo elastyczne tworzywo podczas nacisku spowodowanego zaryso-
waniem zachowuje sie jak sprezyna. Nastepnie wraca do swojego pier-
wotnego ksztattu.
SCRATCH SHIELD
v
LAKIER
PRZEZROCZYSTY
LAKIER BAZOWY
WYPELNIACZ

Iwykte, przezroczyste lakiery s3 tak twarde,
e materiat peka przy zarysowaniu, czego
efektem s3 nieodwracalne uszkodzenia.

Rys. 4. Schemat przedstawiajacy zasadg dziatania powtoki Scratch Shield sa-
moczynnie naprawiajacej drobne rysy i zadrapania [14]
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Polimer zawierajacy mikrokapsulki

Wprawdzie materiaty, ktore potrafia si¢ same naprawic, sa znane juz od kilku
lat, ale proces ich odbudowy odbywat si¢ nie samoczynnie, ale pod wptywem
zewngtrznych bodzcow, takich jak temperatura lub cisnienie. Materialy tego typu
sa wykorzystywane migdzy innymi w samonaprawiajacych si¢ oponach, gdzie lepki
zel znajdujacy si¢ we wngtrzu opony pod wplywem nacisku wydostaje si¢ na po-
wierzchnie i powoduje zasklepienie powstatego uprzednio przebicia [9, 10].

Polimer ze zdolnoscig autoregeneracji zostal opracowany przez zespot na-
ukowcoéw pod przewodnictwem N. Sottos z University of Illinois w Urbana-
Champain w USA, a o przelomowym znaczeniu tego wynalazku $wiadczy fakt,
ze naprawa elementu wykonanego z tego tworzywa odbywa si¢ samoczynnie,
bez konieczno$ci wywierania specjalnych bodzcow zewngtrznych [1, 2].

Inspiracja do stworzenia nowego materiatu konstrukcyjnego o niespotyka-
nych do tej pory wlasciwosciach byla proba nasladowania ludzkiej skory, a do-
ktadnie je budowy i sposobu funkcjonowania. Gdy zewngtrzna warstwa skory,
ktora jest odpowiedzialna za nieustajace odbudowywanie naskorka, ulega uszko-
dzeniu, wowczas warstwa wewngtrzna, bogata w naczynia krwiono$ne, dostar-
cza do rany sktadniki odzywcze, ktdre pomagaja w gojeniu si¢ [13, 17].

Pierwsza koncepcja Samonaprawiajacego si¢ polimeru opierata si¢ na
umieszczeniu w tworzywie mikrokapsutek (rys. 5) zawierajacych monomer oraz
zwiazek katalityczny, ktory bedzie powodowat w okreslonej sytuacji rozpoczg-
cie reakcji polimeryzacji, a tym samym powstawanie tworzywa zdolnego do
uzupelienia ubytkéw materialu i wypetnienia pegknigcia. Monomer stanowit
dwucyklopentadien (DCPD), natomiast substancja inicjujaca polimeryzacje byt
benzylidenebis (tricyclohexylphosphine) dichlororuthenium, znany jako katali-
zator Grubbsa (rys. 6). Materiatem podstawowym, w ktorym dokonywano roz-
proszenia mikrokapsutek monomeru oraz katalizatora byty réznego rodzaju zy-
wice epoksydowe, wérod nich EnviroTex Lite oraz Epon828 [4, 6].

Rys. 5. Obraz mikroskopowy grupy mikro-  Rys. 6. Obraz mikroskopowy przedstawiajacy
kapsutek, najwieksze w $rodku maja $redni-  Kkatalizator Grubbsa [13]
c¢ okoto 100 pm [13]
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Mechanizm naprawy uszkodzen w polimerze zawierajacym mikrokapsutki
zostal przedstawiony na rys. 7. Z chwila powstania pgknigcia w elemencie wy-
konanym z zywicy uszkodzeniu w tym miejscu ulegaja rowniez mikrokapsutki
z monomerem, ktory bedac w postaci cieczy o bardzo matej lepkosci rozlewa sig
w powstatej szczelinie, a nastepnie pod wptywem katalizatora rozprowadzonego
w zywicy ulega polimeryzacji, wypetniajac ubytek materiatu [1, 4, 6].

a) o—cCatalyst © e ° |b) ® ~ o O
L]
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Rys. 7. Mechanizm samonaprawy tworzywa napetnionego mikrokapsutkami z monomerem:
a) pojawienie si¢ peknigeia na powierzchni tworzywa, b) propagacja pgknigcia i przerwanie
powtoki mikrokapsutki z monomerem, ¢) polimeryzacja monomeru, wypetniajacego powstata
szczeling [13]

W tej koncepcji najtrudniejszym zadaniem, jakie stangto przed zespotem
badawczym bylo oszacowanie wlasciwej grubosci $cianek mikroskopijnych
kapsutek (o $rednicy 50+200um). Zbyt grube Scianki pgkatyby z trudnoscia,
powodujac wyrazne utrudnienie podczas procesu zasklepiania uszkodzen two-
rzywa. Zbyt cienkie grubosci $cianek okazaty si¢ za delikatne, utrudniajac roz-
prowadzenie mikrogranulek w tworzywie oraz byty trudne w obrdbce.

Rys. 8. Przyktady grup mikrokapsutek z monomerem rozproszonych w zywicy epoksy-
dowej [13]

20



Innym problemem, ktory zajal wiele czasu stato si¢ réwniez okreSlenie
optymalnego stopnia koncentracji mikrokapsulek w zywicy. Zbyt duza koncen-
tracja mikrogranulek (rys. 8) powodowata ostabianie wlasciwosci wytrzyma-
losciowych tworzywa, natomiast zbyt mata nie dawata wyraznej skutecznosci
samonaprawy [6].

Optymalna koncentracja mikrokapsutek, otrzymana po dlugotrwatych bada-
niach do$wiadczalnych, opréocz oczekiwanego poprawnego przebiegu ,le-
czniczej]” polimeryzacji oraz zapewnienia maksymalnych efektow samo-
naprawy, dala dodatkowy efekt wzrostu wytrzymato$ci mechanicznej tworzywa.
Wyniki badan podaja, ze wytrzymato$¢ mechaniczna tworzywa po samo-
naprawie osiagneta blisko 75% swojej pierwotnej wartosci [1, 2, 6].

Koncepcja umieszczania monomeru umozliwiajacego samonaprawg w postaci
mikrogranulek wykazata kilka wad, wsrod ktorych pierwsza byt poprawny
przebieg samonaprawy jedynie w zywicy nienapetnionej. Dodatek napetniaczy
W znacznym stopniu utrudnial proces samonaprawy, a otrzymane wyniki badan
byly niezadowalajace. Za kolejny problem uznano jednorazowo$¢ procesu
samoleczenia, bowiem kazda z mikrokapsulek mogta tylko raz uwalnia¢ swoja
zawartos$¢ (rys. 9), co uniemozliwiato kolejng samonaprawe materiatu w sytuacji,
kiedy uszkodzenie nastapito kolejny raz w tym samym miejscu [1, 4].

Rys. 9. Zdjgcia mikroskopowe peknigtych pojedynczych mikrokapsutek po uwolnieniu mo-
nomeru [13]

Polimer zawierajacy sie¢ mikrokanaléw

Zagadnienie wielokrotnego dostarczania monomeru do Samonaprawczej
polimeryzacji rozwiazano wkrotce zastgpujac rozproszone w masie tworzywa
mikrokapsutki siecia mikrokanatow (rys. 10) [15, 17].
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Rys. 10. Model sieci mikrokanatow do transportu
monomeru rozgatgzionych neuronowo [13]

Samouzdrawiajacy si¢ polimer nowej generacji to zywica epoksydowa,
w ktorej w zewngtrznej warstwie zostal rozproszony katalizator, natomiast war-
stwa wewngtrzna jest wyposazona W rozlegla sie¢ mikrokanatéw. Wewnatrz
kanalikow warstwy wewngtrznej znajduje si¢ monomer w postaci cieczy o bar-
dzo matej lepkosci. Rozmieszczone przestrzennie mikrokanaly sa utozone pio-
noOwo i poziomo.

Rys. 11. Probka badawcza z zywicy epoksydo- Rys. 12. Probka badawcza z siecia
wej posiadajaca wewnatrz sie¢ mikrokanatdow  mikrokanalow po zakonczeniu procesu
z monomerem [13] samonaprawy [13]

Mikrokanaly pionowe stuza do transportowania monomeru w kierunku
powstatego uszkodzenia (najcze$ciej na powierzchni), natomiast mikrokanaty
poziome maja za zadanie uzupelnianie jego brakow. Uszkodzenie materiatu,
na przyktad pegknigcie powierzchni, powoduje takze przerwanie sieci mikro-
kanatow. Nastgpuje wowczas wyplyniecie monomeru z mikrokanatow
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i na skutek dziatania katalizatora rozpoczecie reakcji polimeryzacji. Po uptywie
okoto 10 godzin zakofczyt si¢ proces polimeryzacji i wystgpujaca szczelina
zostata wypehiona, likwidujac uszkodzenie. Na uwage zashuguje fakt, ze na
skutek bardzo matej lepkosci monomer swobodnie przeptywa przez mikrokanaty,
wykorzystujac efekt kapilarny, bez koniecznosci dodatkowych czynnikow
wymuszajacych ptynigcie, na przyktad podwyzszonego cisnienia [11, 15].

Rys. 13. Etapy samonaprawiania si¢ tworzywa polimerowego z siecia mikro-kanatow:
a) peknigcie powierzchniowe i uszkodzenie mikrokanatu, b) rozpoczgcie wypetiania
szczeliny monomerem, ¢) kontynuacja wypehiania szczeliny monomerem z udziatem wielu
mikrokanatow, d) kompletne wypetnienie szczeliny i polimeryzacja monomeru [13]
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Zastapienie mikrokapsutek siecia mikrokanatéw umozliwito wielokrotna
autoregeneracj¢ uszkodzonego tworzywa [3, 15]. Skuteczno$¢ mechanizmu
samonaprawy tworzywa polimerowego zalezy od tego, jak duzo katalizatora
pozostalo w zewngtrznej powloce. W warunkach laboratoryjnych udato sig
siedmiokrotnie doprowadzi¢ do dajacej zadowalajace rezultaty samonaprawy
materialu polimerowego, natomiast w pozniejszych probach spadek skute-
czno$ci oddzialywania katalizatora i wyczerpywanie si¢ monomeru W Sieci
mikrokanatow uniemozliwity skuteczng polimeryzacjg [13, 15]. Przypuszcza sig,
ze zdolno$¢ materiatu do samonaprawy bedzie mozna jeszcze poprawic, opraco-
wujac technologi¢ powtdrnego nasycania sieci mikrokanatdw monomerem
pochodzacym z zewngtrznego zrodta [7, 16].

Podsumowanie

Tworzywa polimerowe, jak wszystkie materialy konstrukcyjne, sa narazone na
roznorodne uszkodzenia, zarowno na powierzchni zewngtrznej, jak i szczegdlnie
niebezpieczne defekty wewngtrzne, wystgpujace w masie materiatu. Typowe
konstrukcyjne tworzywa polimerowe maja stosunkowo niska wytrzymatos¢
mechaniczna i mala odporno$§¢ na uszkodzenia, co wyrazniec wpltywa na ich
niewielkg trwatos$¢ oraz czas bezpiecznego uzytkowania. Po uszkodzeniu elementu
i utracie jego wiasciwosci uzytkowych tworzywa polimerowe sg jednoczes$nie mato
podatne na wtorne przetworstwo, w zwigzku z czym pierwsze zakonczone
powodzeniem badania nad otrzymaniem materiatdw polimerowych ze zdolno$cia
autoregeneracji zastuguja na szczegélng uwage. Tworzywa ze zdolnoscia
samoczynnej naprawy uszkodzen znajda na pewno szerokie zastosowanie
w konstrukcjach szczegdlnie odpowiedzialnych, majacych znaczacy wplyw na
bezpieczenstwo uzytkowania, na przyktad w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym
I astronautycznym. Podobnie przewiduje sig, Ze nowoczesne tworzywa polimerowe
o tak mniecodziennych w tej chwili wlasciwoSciach beda intensywnie
wykorzystywane do wytwarzania czegSci, ktorych biezaca wymiana badz naprawa sa
niemozliwe lub bardzo utrudnione, czego przykltadem moga by¢ réznorodne
implanty medyczne, od ktéorych wymaga si¢ jak najdtuzszego prawidlowego
funkcjonowania wewnatrz organizmu ludzkiego [16, 18].

Przetomowy charakter opracowania mechanizmu samoczynnego likwidowania
uszkodzen przez polimery moze podkreslic fakt, ze do powaznego wspierania
trwajacych od okoto 10 lat prac nad rozwojem tworzyw samonaprawiajacych si¢
wlaczyly si¢ w Stanach Zjednoczonych o$rodki zwigzane z przemystem
zbrojeniowym, lotniczym i medycznym oraz naukowe instytucje rzadowe. Pozwala
to snu¢ przypuszczenia, ze w niedalekiej przyszto$ci samoregenerujace si¢ czgsci
maszyn i urzadzen wykonane z tworzyw polimerowych beda coraz szerzej
wykorzystywane, stajac si¢ kolejnym krokiem w trwajacym od prawie dwustu lat
nieustajacym rozwoju materialow polimerowych.
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1.2. Modyfikatory wlasciwosci fizycznych tworzyw
termoplastycznych

Wstep

Tworzywa polimerowe ze wzgledu na swoje specyficzne wiasciwosci
znalazty zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. Wytwory powstale
w danych procesach wykorzystywane sa w przemysle opakowaniowym,
samochodowym, farmaceutycznym, budownictwie, rolnictwie, technice radio-
wej 1 telewizyjnej, przemysle chemicznym, lotniczym i kablowym oraz wtokien-
niczym. Ze wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci przetworcze i uzytkowe do
najczesciej stosowanych tworzyw zalicza sig polietylen duzej i matej ggstosci,
polipropylen oraz poli(chlorek winylu). Jednak powstanie nowych kierunkow
zastosowan, zmusza rynek do ulepszania wiasciwosci poprzez modyfikacje
tworzyw. Dzigki temu mozliwe jest uzyskanie materiatow w peli funkcjo-
nalnych i odznaczajacych si¢ dobrymi wlasciwosciami uzytkowymi. W procesie
wtryskiwania modyfikacj¢ wyrobow mozna uzyska¢ zmieniajac warunki
technologiczne procesu, narz¢dzia przetworcze, ale takze przez dodanie do
tworzyw $rodkow pomocniczych [12, 14, 22].

Srodki pomocnicze

Do s$rodkdow pomocniczych zaliczamy (rys. 1) m.in. napetniacze, plastyfi-
katory, stabilizatory itp. Duze znaczenie w modyfikacji tworzyw polimerowych
maja napetniacze. Dodane do polimeréw poprawiaja wlasciwosci mechaniczne,
dielektryczne, cieplne, chemiczne lub przetworcze. Napetniacze w postaci
proszku, krotkich wilokien i skrawkow stosuje si¢ do otrzymania tloczyw,
natomiast w postaci dtugich wtokien do otrzymania tworzyw warstwowych.

Srodki
pomocnicze

Przetwdrcze Funkcjonalne

Modyfikatory

wiasciwosci
I

Modyfikatory
przetwarzania

Stabilizatory
przetwarzania

Stabilizatory
wiasciwosci

Rys. 1. Klasyfikacja ogdlna $rodkéw pomocniczych do tworzyw polimerowych
[opracowanie wlasne na podst. 16]
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Napelniacze

Napetniacze jako substancje dodatkowe, wprowadza si¢ do tworzywa na
roznych etapach jego przetworstwa, maja wyrazny wplyw na zmiang wiasci-
wosci  otrzymywanych wytwordw oraz przebieg samego procesu [9].
W odniesieniu do procesu wtryskiwania, napelniacze, zaré6wno w postaci
proszku jak i widkien krotkich, wykazuja dzialanie pozytywne, powodujac
zmniejszenie si¢ skurczu wtryskowego i stabilizacje wymiarowa wypraski
wtryskowej [9].

Napetiacze dodane do polimeru powoduja modyfikacj¢ prawie wszystkich
whasciwosci, np.: gestosci, twardosci, udarnosci, wytrzymalosci na rozciaganie,
odpornosci chemicznej, termicznej, wlasciwosci przetworczych [23]. Napetniacze
ze wzgledu na pochodzenie mozna podzieli¢ na [18]:

e organiczne napelniacze naturalne (np. maczka drzewna, wlokna

celulozowe, Iniane, sizalowe),

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

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

Ze wzgledu na postaé, w jakiej wystepuja, napetniacze dzieli si¢ na:

e napehiacze proszkowe, majace posta¢ sferyczna, ptatkowa lub krotkich
wiokien cigtych; stosowane do wytwarzania tloczyw, granulatow jako
surowcow do otrzymywania wytwordow (ich udzial w kompozycie wynosi
5-25% obj.) (np. weglan wapniowy, talk, baryt),

e napelniacze  wiokniste, stosowane do  wytwarzania tworzyw
warstwowych, laminatow (ich udziat w kompozycie wynosi 20-50% obj.),
(np. wtokna szklane, wtokna borowe).

Dobierajac napetniacz dla konkretnego polimeru, brane sa pod uwage jego
wlasciwosci, posta¢ i cena. Kluczowe znaczenie ma réwniez ilo$¢ napetniacza
wprowadzonego do polimeru. Dodawane sa wilosciach bardzo rdznych
w stosunku do masy polimeru, na ogét wartos¢ ustala sie eksperymentalnie.
Napehiacze sa dodawane w procesach wytwarzania tworzyw po zakonczonym
procesie polimeryzacji badz modyfikacji, natomiast w procesach przetworstwa
dodawane sa w poczatkowych lub zasadniczych etapach.

Typowy uktad polimer — napetniacz jest co najmniej dwufazowy, przy czym
faza rozproszona jest napelniacz, za$ ciagla — prawie zawsze polimer.
Mozliwych jest kilka typoéw oddzialywania polimeru z napetniaczem [1, 9, 11]:

e zwykle otoczenie czastek (lub aglomeratéw) napelniacza przez polimer

(rzadko spotykane),

e zwilzenie powierzchni napetniacza przez polimer ma miejsce w wypadku
wigkszo$ci mato aktywnych napetniaczy stosowanych w celu obnizenia
kosztu TS,
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e w wyniku adhezji fizycznej polimeru do powierzchni czastek napetniacza
wystepuje ogolny efekt wzmacniajacy,
e utworzenie wigzan chemicznych pomiedzy czasteczkami polimeru i napetniacza.

W wypadkach b, ¢ i d wokoét czastek napetniacza tworzy si¢ cienka warstw-
ka posrednia polimeru o grubosci 0,001-120 pm. Udziat tej warstwy 1 jej wplyw
na wilasciwosci tworzywa jest tym wigkszy, im wigkszy jest udziatl napelniacza
i im wigkszy jest stopien jego rozdrobnienia. Polimer w warstewkach posrednich
jest mniej ruchliwy (wzrost lepko$ci, usztywnienie tworzywa) i przechodzi
w faze¢ ciekta w wyzszej temperaturze anizeli pozostata masa polimeru. Dlatego
napetniony polimer moze zwykle by¢ uzytkowany w wyzszej w tempera-
turze niz nie-napetniony.

W  wyniku kombinacji kilku réznych napeliaczy (np. proszkowych
z wloknistymi) mozna uzyska¢ dodatkowa poprawe niektorych wihasciwosei
kompozytow polimerowych [15, 19, 20].

Analiza zuzycia napeliaczy wykazuje na przodowanie kredy oraz widkna
szklanego, ktore stanowia 70% posrod stosowanych napelniaczy. Kreda nalezy
do napehliaczy izomorficznych o strukturze sze$cianu, jest ona chetnie
stosowana ze wzgledu na jej niska ceng, korzystny wplyw na wlasciwosci
mechaniczne kompozytéw oraz na dostgpnos¢. Wiokna szklane do niedawna
byly stosowane szczegdlnie w postaci wiokien krotkich. W ostatnich latach
coraz czgSciej zyskuja na znaczeniu wilokna ciaglte, ktore zapewniaja lepsze
parametry wytrzymato$ciowe. Wtokna weglowe pomimo lepszych whasciwosci
mechanicznych kompozytéw sa mniej popularne od wiokien szklanych, gdyz sa
znacznie drozsze, jednak w niektorych zastosowaniach jak przemyst lotniczy,
rakietowy czy okrgtowy sa one nie zastapione [21].

Najwigkszy problem odnoszacy si¢ do materialow kompozytowych jest
zwiazany z przetworstwem, poniewaz w skutek obecno$ci napetiaczy lepkos¢,
I reakcja sprezysta ulegaja znacznemu zwigkszeniu, co pogarsza wiasciwosci
przetworcze w poréOwnaniu z przetworstwem osnowy polimerowej. Wiokna
wzmacniajace skazane sa na pgkanie pod dzialaniem naprezen wystepujacych
podczas przetworstwa kompozytow. Nastgpny problem stanowi duza twardos¢
napetniaczy, gdyz wskutek $cierania znacznie zwigksza zuzycie powierzchni
maszyn przetworczych. Jednak t¢ wade mozna wykluczy¢ poprzez stosowanie
polimeréw cieklokrystalicznych, ktore maja wplyw na zmiang charakteru
procesow tribologicznych zachodzacych podczas przetworstwa [7, 13, 14].
Stopien usztywnienia tworzywa wzrasta ze wzrostem ilosci i powierzchni
wlasciwej napelniacza oraz zalezy od ksztattu jego czastek. Jednocze$nie,
w cienkich warstwach polimer jest zawsze bardziej elastyczny (przyktad —
szklo). Rozdzielanie polimeru przez napetniacz na cienkie warstwy zwigksza
elastyczno$¢ tworzywa jako catosci.

Do parametrow charakteryzujacych napetniacze naleza: pochodzenie, ksztatt
i stopien rozdrobnienia czastek, czysto$¢ (zwlaszcza stopien zanieczyszczenia
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cigzkimi metalami i ich zwiazkami) wilgotnosc¢, biato§¢ lub zabarwienie, liczba
olejowa, ggstos¢, cieplo wilasciwe, przewodnictwo cieplne, twardos¢ i wiasci-
wosci przetworcze a w szczego6lnosci wiasciwosci Scierne, zwilzalno$¢ przez
polimer oraz wplyw na lepko$¢ stopionego polimeru.

Uklady polimer — napelniacz wldknisty, szczeg6lnie silnie wzmacniajacy,
czgsto nazywa si¢ ,,kompozytami”.

Stosuje si¢ zarowno napelniacze naturalne, jak i syntetyczne, organiczne
i nieorganiczne. Napetniacze nieorganiczne sa zwykle tansze i maja wigksza
odpornos¢ termiczna od organicznych. Do napelniaczy nieorganicznych naleza:
kaolin, talk, mika, krzemian wapnia i magnezu, glinokrzemiany, tlenek glinu,
wodorotlenek glinu, TiO,, MgO, ZnO, Sh,0s, tlenki zelaza, piasek kwarcowy,
krzemionka aktywna i nieaktywna, ziemia okrzemkowa, CaCQOj;, magnezyt,
kreda, weglan baru, baryt, gips, proszki i wiory metali (Cu, Al, Pb, Zn, Fe, braz),
dwusiarczek molibdenu, witdokno szklane, inne wilokna mineralne, peretki,
mikrokulki szklane i kwarcowe [4].

Napelniacze proszkowe stosuje si¢ jako dodatek do polimeréw w celu
poprawienia wlasciwo$ci mechanicznych, dielektrycznych, cieplnych, che-
micznych lub przetworczych, zwlaszcza duroplastow (np. utatwienia ptynigcia,
zmniejszenia skurczu oraz efektu egzotermicznego procesu sieciowania) [3, 4, 5, 8].

Napetniaczami proszkowymi sa state zwiazki chemiczne w postaci czastek,
najczesciej sferycznych o optymalnych wymiarach ziaren w zakresie 0,5-10um,
obojetne w stosunku do polimerow [2].

W zalezno$ci od zastosowania rozne sa wymagania dotyczace stopnia
rozdrobnienia napelniaczy. Rozroznia si¢ napetniacze: gruboziarniste, o $redniej
wielko$ci ziarna powyzej 250 pm, $rednioziarniste o Sredniej wielkosci ziarna
10-50 pum, drobnoziarniste o Sredniej wielkoS$ci ziarna ponizej 10 um.

Zwykle im wigkszy stopien rozdrobnienia napelniacza, tym wigkszy jego
koszt (wyzsza cena). Napelniacze proszkowe moga mie¢ rozny ksztatt (kulisty,
blaszkowaty, iglowy) i budowg, np. krystaliczna i bezpostaciowa. Napetniacze
proszkowe maja szczegolne znaczenie przy sporzadzaniu polimerycznych mas
uszczelniajacych 1 dylatacyjnych oraz powlok lakierowanych i wyktadzin
z tworzyw polimerowych.

Podstawowym  napelniaczem proszkowym jest talk, szczegOlnie
mikronizowany. Jest to krzemian magnezowy o gestosci 2,4 g/cm® i twardosci
wedlug Mohsa rownej 1. Wprowadzony do polimeréw termoplastycznych
zmnigjsza ich podatno$¢ na pelzanie pod obcigzeniem. W polipropylenie
wyraznie zwigksza jego sztywnos$¢ i odporno$¢ cieplna (w temp. 80°C napet-
niony talkiem polipropylen zachowuje jeszcze 90% swojej sztywnosci).
Wprowadzenie talku do wyktadzin z PVC zwigksza ich wytrzymato$¢ na
$cieranie.

Szerokie zastosowanie znajduja roézne rodzaje proszkowych napetniaczy
kredowych (czysty weglan wapnia, dolomit, kredy wspotstracane itp.); stosuje
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si¢ je do napetniania mas szpachlowych, wyktadzin podtogowych z PVC itp.
Niekiedy proszkowy napetiacz kredowy modyfikuje si¢ chemicznie za pomoca
substancji powierzchniowo czynnych, takich jak stearyna lub stearyniany,
wielofunkcyjne monomery silanowe itp.

Innymi napetniaczami s3 maczki kwarcowe uzywane do otrzymywania
wyktadzin podtogowych z PVC ze wzgledu na ich dobra odpornos¢ na $cieranie,
ponadto miki wykazujace duzg kwasoodpornos¢ i korzystne wilasciwosci
dielektryczne, tupki, skalenie, ziemie okrzemkowe itp.

W ostatnim okresie coraz wigkszego znaczenia, jako napekiacze polimerow,
uzyskuja tlenki metali i proszki metaliczne. Proszkowy tlenek cynku jest stoso-
wany do napetniania elastomeréw, polipropylenu i nienasyconych zywic polie-
strowych, poprawiajac ich odpornos¢ na dziatanie czynnikéw atmosferycznych.

Tlenek aluminium (Al,O3:3H,0) wprowadzony do polimeréw polepsza ich
odpornos¢ na dziatanie plomienia; znajduje on szczegdlne zastosowanie do
napetniania nienasyconych zywic poliestrowych.

Tlenki magnezu i tytanu nadaja wyrobom polimerowym zwigkszona
sztywnos¢, twardo$¢ i odpornos¢ na ptyniecie pod obciazeniem.

Zwickszenie przewodnictwa cieplnego zywic epoksydowych uzyskuje
si¢ przez ich napetnianie dodatkiem ok. 70% tlenku berylu w postaci mikrokulek.

Proszki metaliczne glinu lub brazu wprowadzone do poliacetali lub
poliamidéw tworza kompozycje tatwo przewodzace prad elektryczny.

Polietylen napeliony proszkowymi metalami cigzkimi jest uzywany
jako ochrona przed dziataniem neutrondéw i promieniowania.

Maczka drzewna, otrzymywana przez mielenie trocin drzewnych, stanowi
jeden znajtanszych napetniaczy stosowanych do polimerow; jest uzywana
gtéwnie do napetniania zywic fenolowo-formaldehydowych (ttoczywa fenolowe).

Sposrdéd innych proszkowych napeilniaczy mineralnych mozna wymienié
réwniez: szpat polny, siarczan baru (BaSQ,), weglik krzemu (SiC), siarczek
molibdenu (MoS,), siarczek cynku (ZnS), krzemian cyrkonu (ZrSiQy), tytanian
baru (BaTiOs) [1].

Materialy wiokniste (tzw. no$niki), stosowane jako sktadnik wzmacniajacy
W kompozytach polimerowych, moga mie¢ posta¢ tkanin, mat, materiatow
nietkanych, pasm rowingu (niedoprzadu) lub witokna cigtego, moga tez by¢
wykonane z réznych zwiazkéw chemicznych, np. z celulozy, szkta, polimerow
syntetycznych, grafitu lub metali [16].

Napelniacze wiokniste sa oparte na wldknach naturalnych pochodzenia
nicorganicznego (np. wiokno azbestowe) i organicznego (np. widkno celulo-
zowe) oraz widknach syntetycznych [1].

Witbkna syntetyczne dziela si¢ na:

- wlokna szklane, bazaltowe, kwarcowe, krzemianowe, borowe,

- wiokna oparte na wegliku boru, azotku boru, tlenku glinowym,
- wldokna metaliczne — stalowe, glinowe, wolframowe,
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- wldkna weglowe, grafitowe,
- wtokna monokrystaliczne — wiskery, wtdkna oparte na polimerach termo-
plastycznych, a takze utwardzalnych.

Sposrod wymienionych widkien stosowanych do wzmacniania polimerow
stosunkowo najczeséciej sa stosowane wilokna szklane i widkna oparte na
polimerach  termoplastycznych, a ostatnio rowniez weglowe i grafitowe [1].

Rodzaj materiatu wildknistego i kierunek zastosowan jest uwarunkowany
mozliwo$ciami technicznymi i kosztami produkcji. Najtanszym nosnikiem jest
papier celulozowy lub papier celulozowy uszlachetniony dodatkiem widkien
bawelnianych, szklanych lub poliakrylonitrylowych, stosowany najczgsciej
W potaczeniu z zywicami fenolowymi. Zaleta no$nikow papierowych jest gtadka
powierzchnia, tatwo$¢ impregnacji iregulowania grubosci oraz niska cena.
Ich wada, w poréwnaniu z no$nikami szklanymi, weglowymi lub grafitowymi,
jest mata wytrzymatos¢, m.in. z powodu malej dtugosci widkien. W nosniku
wplywa ona w decydujacy sposob na wilasciwosci mechaniczne kompozytu.
Z tego wzgledu najlepszym nosnikiem sa tkaniny; sa one jednak drogie. Koszt
wytworzenia tkanin zalezy réwniez od jakosci splotu. W celu zmniejszenia
kosztow czgsto stosuje si¢ kombinacje réznych postaci nosnika, np. maty
z tkanina. Powierzchni¢ laminatow mozna uszlachetnia¢ lub nadawaé jej
specjalne wlasciwosci metoda naprasowania folii metalowej, np. z miedzi lub
aluminium. Laminaty foliowane miedzia zastosowano w przemysle
elektronicznym do wytwarzania obwodow drukowanych. Rozwoj zastosowan
polimeréw wzmochionych i kompozytow polimerowych do wykonywania
duzych konstrukcji oraz/lub lekkich konstrukcji zdolnych przenosi¢ duze
obciazenia spowodowal, ze opracowano r6zne wzmocnienia wtokniste o coraz
lepszych wiasciwosciach. Okre$lane sa one jako wysokosprawne, przeznaczone
do specjalnych zastosowan.

Wtokna wzmacniajace mozna podzieli¢ na wzmocnienia:

- pierwszej generacji, do ktorej zalicza si¢ wtokna szklane otrzymywane
Zroznych gatunkow szkta, np. ze szkta E, S, M, T kwarcowego
lub berylowego,

- drugiej generacji, do ktorej zalicza si¢ widkna karbonizowane, borowe,
aramidowe, tytanowe,

- trzeciej generacji, do ktorej naleza wiokna monokrystaliczne.

W grupach wymienionych widkien rozréznia si¢ odmiany przeznaczone do
specjalnych zastosowan; sa to widkna o duzej wytrzymatosci, HT lub duzym
module HM [18].
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Przyklad modyfikacji wypraski wtryskowej napelniaczem proszkowym

Przebieg i oceng efektywnosci procesu napetniania tworzywa polimerowego
analizuje si¢ na podstawie wynikow badan do$wiadczalnych. Badania te obej-
Muja najczesciej nastgpujace etapy:

dobdr tworzywa polimerowego,

doboér rodzaju napetniacza proszkowego,

dobdr warunkdéw procesu przetworstwa,

przeprowadzenie procesu przetworstwa i wytworzenie probek pomia-
rowych,

wykonanie badan wybranych wlasciwosci otrzymanych probek.

Przyktadowe probki do badan doswiadczalnych wytworzono z polipropylenu
0 nazwie handlowej Kalmid PPH 20K/15 GWT 850 (prod. Polimarky)
napetnionego w 20% kreda oraz polipropylen o nazwie handlowej Reslen PPH
60B GWT 850 zawierajacego 60% barytu. Charakterystyczne wlasciwosci
badanych tworzyw zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wybrane wilasciwos$ci przetwarzanych tworzyw [dane producenta]

Wiasciwosci PPH 20K/15 PPH 60B
Gestosé, kg/m® 1520 1760
Naprezenie na granicy plastyczno$ci, MPa 17,2 17,1
Oznaczenie popiotu, % 39,9 61,2
Wskaznik szybkosci _plyniqcia MFR, 181 65.5
9/10min
Udarnoé¢ Charpy z karbem, kJ/m? 2,5 -
Wydtuzenie przy zerwaniu, % 4,6 -
Zawarto$¢ wilgoci, % 0,15 0,14

Wypraski wtryskowe wytwarzano w procesie wtryskiwania, przy uzyciu
wtryskarki $limakowej CS88/63. Do ich wytworzenia zastosowano forme
wtryskowa z gniazdami formujacymi o ksztalcie i wymiarach konwencjonalnych
probek do badan wytrzymatosciowych. Wymiary gniazd (rys. 2) sa nastepujace:
dhugos¢ L,;=150mm, szerokos¢ od b,=10 do b;=20mm, glgbokosci g=4mm.
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Rys. 2. Wyglad stolu ruchomego formy wtryskowej z gniazdami
formujacymi i przyktadowa wypraska [opracowanie wiasne]

Proces wtryskiwania prowadzono w ustalonej temperaturze w poszcze-
golnych strefach uktadu uplastyczniajacego wtryskarki odpowiednio: 220, 230,
240, 250°C. Pozostate czynniki zmienne procesu wtryskiwania zostaty
zestawione w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie czynnikdw zmiennych prowadzonego procesu [opracowanie wlasne]

Nr probki Czas wtrysku, s Czas chlodzenia, s
1 3 7
2 3 12
3 7 7
4 7 12
5 12 7
6 12 12
Wyniki badan

W wyniku prowadzonego procesu przetworstwa Mmierzono czas trwania
poszczegdlnych faz procesu w celu wyznaczenia skurczu przetworczego oraz
wydajnosci uplastyczniania. Wyniki pomiaréw dla wybranych czynnikow
zmiennych przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Wyniki pomiaréw czasu poszczegodlnych faz procesu wtryskiwania dla
probek: a — 1, b — 2, ¢ — 3. Warto$¢ skurczu obliczono na dtugosci pigciu
probek pomiarowych. Zestawienie wynikéw pomiaru skurczu zamieszczono
w tabelach 3 oraz 4.
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Rys. 3. Wyniki pomiaréw czasu poszczegélnych faz procesu wiryskiwania dla probek:
d -4, e -5, f- 6. Warto$¢ skurczu obliczono na dtugosci pigciu probek pomiarowych.
Zestawienie wynikow pomiaru skurczu zamieszono w tabelach 3 oraz 4.



Tabela 3. Wyniki badan skurczu przetwdrczego probek z PPH 20K/15

Nr Skurcz Skurcz Skurcz 2- Skurcz 3- Skurcz
probki | pierwotny | tygodniowy | tygodniowy | tygodniowy | miesigczny
1 1,2393 1,2393 1,2091 1,2318 1,2355
2 1,2025 1,2025 1,1762 1,1959 1,1991
3 1,2903 1,2903 1,1823 1,2633 1,2766
4 1,2541 1,2541 1,1924 1,2387 1,2463
5 1,2321 1,2321 1,1872 1,2209 1,2264
6 1,2017 1,2017 1,1658 1,1928 1,1972

Tabela 4. Wynik badan skurczu przetworczego probek z PPH 60B
Nr Skurcz Skurcz Skurcz 2- Skurcz 3- Skurcz
probki | pierwotny | tygodniowy | tygodniowy | tygodniowy | miesigczny
1 0,7403 0,7401 0,7397 0,7389 0,7385
2 0,7524 0,7520 0,7514 0,7510 0,7503
3 0,8334 0,8328 0,8327 0,8325 0,8323
4 0,7614 0,7614 0,7611 0,7609 0,7608
5 0,7610 0,7610 0,7608 0,7605 0,7604
6 0,7234 0,7233 0,7230 0,7229 0,7229

Analizujac wyniki skurczu przetwdrczego zauwaza si¢, ze ilos¢ i1 rodzaj
dodanego napetniacza do tworzywa ma réwniez wplyw na warto$¢ skurczu.
Dodanie wigkszej zawarto$ci napeliacza do tworzywa wplywa wyraznie na
zmniejszenie skurczu. Ponadto wydluZzenie czasu wtryskiwania ma istotne
znaczenie w zmniejszeniu skurczu, dzigki czemu mozemy uzyskaé zwigkszenie
doktadno$ci wymiarowej wykonanych wyprasek, co z kolei przektada si¢ na
poprawienie jakos$ci ich wykonania i wzrost walorow uzytkowych.

Otrzymane probki kompozycji polimerowych poddano analizie mikro-
skopowej przy uzyciu mikroskopu metalograficznego Nikon. W wyniku
wizualizacji  struktury fizycznej otrzymano obrazy morfologii struktury
modyfikowanego polipropylenu (rys. 4 i 5).
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Rys. 4. Morfologia struktury probek polipropylenu PPH 20K/15 [opra-
cowanie wlasne]

Rys. 5. Morfologia struktury probek polipropylenu PPH 60B [opra-
cowanie wlasne]

Podsumowanie

Modyfikacja tworzyw polimerowych réznego typu $rodkami pomocniczymi,
glownie napetniaczami powoduje, ze mozliwe jest w stosunkowo prosty sposob
otrzymywanie powtarzalnych wytworéw o Scisle okreslonych wiasciwosciach
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i strukturze. Duzy wplyw =zaréwno na przebieg procesu wtryskiwania,
wydajnos¢ uplastyczniania §limakowego oraz skurcz przetworczy ma rodzaj
napelniacza jego ilos¢ oraz postac. Do pelnej charakterystyki wplywu
napelniacza na cechy 1 wlasciwosci wyprasek wtryskowych z tworzywa
konieczne jest przeprowadzanie duzej liczby prob i badan. Planujac badania na
probkach zawierajacych rozna ilo$¢ napetniacza nalezy uwzglednia¢ racjonalny
dobor warunkéw przetworstwa, a takze wskaza¢ odpowiednie metod badan,
ktore pozwola na oceng najbardziej charakterystycznych cech i wiasciwosci
produkowanych wyrobow. Najczeéciej w ramach tych badan ocenie podlegac
beda cechy fizyczne, mechaniczne i cieplne oraz struktura fizyczna i geome-
tryczna wytwarzanego wytworu. Przedstawione przykltadowe wyniki badan
ukazuja, ze ilo$¢ i rodzaj napetniacza ma decydujacy wptyw na catkowita masg
wypraski. Probki z polipropylenu z 60% zawarto$cia barytu wykazywaty prawie
dwukrotnie wigksza mase od probek z polipropylenu zawierajacego 20% kredy.
Dodatkowo zauwazono, ze przy najkrotszym czasie wirysku odnotowano
najmniejsze masy probek, bez wzgledu na rodzaj napetniacza. Takze morfologia
struktury probek oraz warto$§¢ skurczu byly zréznicowane, w zaleznosci
od rodzaju napetniacza.
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1.3. Modyfikacja materialéw polimerowych celem obnizenia
palnosci

Wstep

Ograniczenie palnosci materiatdbw polimerowych jest najwigkszym wyz-
waniem na drodze do dalszego rozszerzenia zakresu ich stosowania.

W literaturze naukowej i technicznej mozna znalez¢ bardzo rdznorodne
i skuteczne strategie polepszania ognioodporno$ci polimeroéw, ktore sa zalezne
od rodzaju i struktury chemicznej danego polimeru, jego sposobu rozktadu oraz
wymaganego stopnia bezpieczenstwa pozarowego. Dla tworzenia materiatow
0 obnizonej palnosci oraz zrozumienia zjawisk, ktoére zachodza podczas
spalania, konieczna jest czgsto Scista wspolpraca pomigdzy kilkoma dziedzinami
nauki (chemia makromolekularna i fizyczna, fizyka masy i przenoszenia ciepta,
reologia itd.).

Dodatki do tworzyw opézniajace palenie

Kazdy napetniacz nieorganiczny moze wpltywac na reakcj¢ polimeréw na
ogien z kilku powodow: ogranicza zawartos¢ produktow palnych, zmienia prze-
wodnictwo cieplne powstalego materiatu oraz wszystkie whasciwosci termo-
fizyczne, zmienia cechy fizyczne powstatego materiatu. Najcze$ciej uzywanymi
mineralnymi $§rodkami opdzniajacymi spalanie sa wodorotlenki metali (w szcze-
golnosci glinu i magnezu), hydroksyweglany i borany cynku. Poza wyzej wy-
mienionymi ogdlnie wystepujacymi oddzialywaniami te napetniacze nieorga-
niczne maja bezposrednie dziatanie fizyczne w opoznianiu spalania. Kiedy
wzrasta temperatura ulegaja one rozkladowi endotermicznemu, a wigc pochta-
niaja energi¢. Ponadto uwalniaja niepalne czasteczki (H,O, CO,), ktére rozcien-
czaja gazy palne, a takze moga wspomagac tworzenie si¢ ochronnej warstwy
ceramicznej lub szkliste;j.

Wodorotlenki metali

Aby mozna je bylo wykorzysta¢ jako srodki opdzniajace spalanie polimerow,
wodorotlenki metali musza si¢ rozktada¢ endotermicznie i uwalnia¢ wode
W temperaturze wyzszej niz zakres temperatur, w ktérych ma miejsce prze-
tworstwo polimeru, ale moga by¢ zblizone do temperatury rozktadu polimeru.
Najczgsciej wykorzystywanymi mineralnymi srodkami opozniajacymi spalanie
sa trojwodorotlenek glinu (ATH) i dwuwodorotlenek magnezu (MDH).

Endotermiczny rozktad wodorotlenku glinu (Al(OH)s;) zachodzi w tempe-
raturze pomigdzy 180 a 200 °C i prowadzi do uwolnienia wody i utworzenia
tlenku glinu: 2AI(OH);—Al1,03+3H,0 (1050) kJ/Kkg.
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Reakcja zachodzi zwykle w dwoch etapach, ktore odpowiadaja dwom
przemianom endotermicznym. Utworzony produkt posredni jest znany jako
boehmit “AlOOH” [11], ktéory odpowiada znacznie nizszej energii procesu
endotermicznego.

Dwuwodorotlenek magnezu (Mg(OH),) dziata w ten sam sposob, co
Al(OH)3, ale jego endotermiczny rozktad nastepuje w wyzszej temperaturze
(> 300°C), co jest interesujace ze wzgledu na procesy wyttaczania i wtry-
skiwania niektorych polimeréw: 2Mg(OH), — 2MgO + 2H,0 (1300 kJ/Kg).

Dziatanie op6zniajace palenie dwuwodorotlenku magnezu jest bardzo sku-
teczne az do 400 °C. Powyzej tej temperatury przewaza egzotermiczny charakter
rozktadu.

Wodorotlenki metali (ATH i MDH) moga takze mie¢ katalityczny wplyw na
spalanie wytwarzajacych sig, skarbonizowanych pozostatosci, co mogloby
wyjasnia¢ zjawisko zarzenia, obserwowane w trakcie kilku préb ognio-
odpornosci [21].

Borany

Borany sa kolejna grupa dodatkéw nieorganicznych o wlasciwosciach
zmnigjszania palno$ci. Wérod nich borany cynku takie, jak 2Zn0O-3B,05-3,5H,0
sa stosowane najczgsciej. Ich endotermiczny rozktad (503 kl/kg) pomigdzy 290
a450°C powoduje wyzwalanie wody, kwasu bornego i tréjtlenku dwuboru (B,O3).

Uformowany B,0O; ulega zmigkczeniu w 350°C, a ptynie powyzej 500°C
prowadzac do powstawania szklistej warstwy zabezpieczajacej. W przypadku
polimeréw zawierajacych atomy tlenu obecnos¢ kwasu bornego powoduje
dehydratacj¢ i prowadzi do formowania warstwy skarbonizowanej. Warstwa ta
chroni polimer przed cieptem i tlenem. W ten sposdb zostaje zredukowane
wydzielanie palnych gazéw [11].

Halogenowane $rodki zmniejszajace palnosé

Skutecznos$¢ halogenowanych $rodkéw opdzniajacych palenie zalezy od ich
rodzaju. Termiczny rozktad polimeru uwalnia bardzo reaktywne substancije
wolnorodnikowe takie, jak H” i OH", ktére podtrzymuja spalanie poprzez
mechanizm kaskadowo-tancuchowy w fazie gazowej. Halogenowane $rodki
zmniejszajace palno$¢ sa w stanie reagowaé z tymi substancjami hamujac
rozpad tancuchowy, a wigc spalanie polimeru:

RX — R™+ X" X moze by¢ Br lub Cl
X"+ R'H— R" +HX
HX +H — H, + X
HX + OH" — H,0 + X~
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Warto odnotowac, ze HX, efektywna substancja zmniejszajaca palnos¢,
jest regenerowany przez reakcje X z RH. Na dodatek, jako niepalny, HX moze
dziata¢ fizycznie na mechanizm spalania (ochronna warstwa gazowa,
rozcienczanie gazéw opatowych). Katalizuje on takze utlenianie fazy statej oraz
utlenianie produktow sktonnych do cyklizowania, co prowadzi do powstawania
litej warstwy ochronnej. Nalezy zwroci¢ uwage, ze X jest znacznie mnigj
reaktywny niz OH i H".

Najszerzej stosowanym halogenowanym $rodkiem zmniejszajacym palno$é
jest tetrabromobisfenol A (TBBPA). Jest on gtownie wprowadzany jako srodek
reaktywny, szczegélnie w zywicach epoksydowych na ptytki obwodow
drukowanych. Drugim najbardziej wykorzystywanym halogenowanym $rodkiem
opOzniajacym palenie jest grupa zwiazkow eteru polibromodifenylowego
(PBDE). Moga one obejmowa¢ do 10 atoméw bromu przytaczonych do
czasteczki eteru difenylowego. Opracowanymi jako dodatki zmniejszajace
palno$¢ eterami polibromodifenylowymi sa etery: penta- (5), okta- (8) oraz
deka- (10) bromodifenylowe.

Etery penta- i okta-bromodifenylowe wlasciwie sktadaja si¢ z mieszaniny
réznych eterow difenylowych zawierajacych rozne ilosci atomow bromu, przy
czym $rednia ich ilo$¢ odpowiada podanej liczbie, tj. 5 lub 8. Charakteryzuja si¢
one duza masa czasteczkowa oraz dobra stabilno$cia termiczna, a sa gtownie
stosowane do polimerdéw styrenowych, poliolefin, poliestrow i poliamidow.
Odkad zostaly zidentyfikowane jako przypuszczalne prekursory dioksyn etery
penta- i okta-bromodifenylowe sa stopniowo wycofywane, a tylko eter deka-
bromodifenylowy jest nadal uzywany w ograniczonej ilosci panstw poza
Europa. Heksabromocyklododekan (HBCD) jest cykloalifatycznym halo-
genowanym S$rodkiem zmniejszajacym palno$¢é. Aktualnie stosuje sig¢ go
w spienionym lub litym polistyrenie (PS) oraz w wyrobach wiokienniczych.
Bezwodnik tetrabromoftalowy (TBPA) jest wykorzystywany jako dodatek
op6zniajacy palenie w nienasyconych poliestrach, a takze jako surowiec do pro-
dukcji innych $rodkéw zmniejszajacych palno$¢[11]. Nie stosuje si¢ zwiazkow
opartych na fluorze i jodzie, poniewaz nie ingeruja one w proces spalania
polimeru. Z powodu swoich matych energii wigzania z atomami wegla brom
i chlor moga si¢ wydziela¢ bez trudu i uczestniczyé w procesie spalania,
zwlaszcza w omawianym wczesniej mechanizmie wolnorodnikowym, wystepu-
jacym w fazie gazowe;j.

Srodki op6zniajace palenie oparte na fosforze

Rozpigtos¢ produktéw zmniejszajacych palnos¢ na bazie fosforu jest
niezwykle duza. Wystepuja wsérod nich fosforany: I, Ill, V, tlenki fosfiny,
fosforyny i fosfor czerwony. Te fosforanowane $rodki op6zniajace palenie mozna
stosowac¢ jako dodatki lub wprowadza¢ do tancucha polimerowego w trakcie jego
syntezy, a sa znane z aktywnosci w fazie skondensowanej i/lub gazowe;.
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W fazie skondensowanej oparte na fosforze srodki zmniejszajace palnos¢ sa
szczegolnie skuteczne przy polimerach zawierajacych tlen [31, 32] (poliestry,
poliamidy, celuloza, itp.). U wigkszosci z nich rozktad termiczny prowadzi do
wytwarzania kwasu fosforowego (V), ktéry si¢ z latwoscia kondensuje
| wytwarza struktury pirofosforanowe (V) i uwalnia wodg.

Wydzielona woda rozciencza utleniajaca faz¢ gazowa. Oprocz tego kwas
fosforowy 1 kwas pirofosforowy (V) moga katalizowa¢ reakcje dehydratacji
koncowych grup alkoholowych, co prowadzi do tworzenia karbokationow
i podwojnych wiazan weglowo — weglowych. W wysokiej temperaturze moze to
W nastgpstwie  doprowadza¢ do generowania struktur usieciowanych lub
skarbonizowanych.

W wysokiej temperaturze kwasy orto- i piro-fosforowy sa przeobrazane
w kwas metafosforowy (V) ,,(O)P(O)OH)” i1 ich odpowiednie polimery
»(PO3H),. Aniony fosforanowe (piro- i polifosforany) uczestnicza nastgpnie, ze
skarbonizowanymi pozostalo$ciami, w tworzeniu zweglenia. Ta skarbonizowana
warstwa (zweglenie) izoluje i zabezpiecza polimer przed ptomieniami oraz:

- ogranicza ulatnianie si¢ paliwa i chroni przed formowaniem nowych

wolnych rodnikow,

- ogranicza dyfuzje¢ tlenu, co redukuje spalanie,

- izoluje od ciepta dolne partie polimeru.

Srodki zmniejszajace palno$¢ na bazie fosforu moga takze ulatniaé si¢ do
fazy gazowej i tworzyé aktywne rodniki (PO, , PO i HPQ") oraz dziata¢ jako
akceptory wolnych rodnikow H™ i OH”. Lotne zwiazki fosforanowane sa wsrod
najskuteczniejszych inhibitorow spalania, bo rodniki oparte na fosforze sa
przecigtnie pig¢ razy efektywniejsze niz rodniki bromowe oraz dziesi¢¢ razy
skuteczniejsze niz chlorowe [33].

Srodki op6zniajace palenie na bazie fosforu sa znacznie bardziej skuteczne
W polimerach zawierajacych tlen lub azot. Jest zatem wazne, zeby tancuch
polimeru posiadat atomy tlenu lub azotu. Wobec tego jezeli polimer nie moze
przyczynia¢ si¢ do zweglania z powodu braku odpowiednich grup reaktywnych,
to w potaczeniu z fosforanowanym $rodkiem uniepalniajacym trzeba wpro-
wadza¢ wysoce zweglajacy dodatek uzupetniajacy. Moze nim by¢ poliol taki,
jak pentaerytrytol [30]. Niektore polimery takie, jak poliamidy i poliuretany,
moga rowniez by¢ wykorzystywane jako czynniki zwegglajace w przeciw-
ogniowych uktadach $rodkow zmniejszajacych palnos¢. Najbardziej skoncen-
trowanym zroédltem fosforu do uniepalniania jest fosfor czerwony. Uzywany
w matych ilo$ciach (mniej niz 10%) jest bardzo efektywny w takich polimerach
jak poliestry, poliamidy i poliuretany. Typowym przykladem jest napetniony
szktem PA-6,6 z zawartoscia 6-8% czerwonego fosforu, ktory osiaga klasg V-0
w probie UL94 [35].
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Srodki na bazie azotu

Melamina jest stabilnym termicznie produktem krystalicznym, ktory zawiera
67 %wag. atomOw azotu i charakteryzuje si¢ tak wysoka temperatura topienia,
jak 345°C [27]. Melamina sublimuje w okoto 350°C. Przy sublimacji jest
absorbowana znaczna ilo$¢ energii, co obniza temperatur¢. W wysokiej
temperaturze melamina rozktada si¢ z rugowaniem amoniaku, ktory rozciencza
tlen i palne gazy i prowadzi do powstawania stabilnych termicznie kondensatow,
znanych jako melam, melem i melon [54].

Te reakcje konkuruja z ulatnianiem si¢ melaminy, a sg bardziej wyraziste,
gdy ulatnianie si¢ melaminy jest utrudnione, np. przez wytworzenie warstwy
zabezpieczajacej. Formowanie melamu, melemu i melonu generuje pozostatosci
w fazie skondensowanej i doprowadza do procesu endotermicznego, takze
efektywnego dla uniepalniania. Oprdocz tego melamina moze tworzy¢ z mocny-
mi kwasami stabilne termicznie sole: cyjanuran melaminy, fosforan melaminy
oraz pirofosforan melaminy. Melamina i sole melaminowe charakteryzuja si¢
rozmaitymi mechanizmami uniepalniania. Przy ogrzewaniu sole na bazie
melaminy dysocjuja, a odtworzona melamina ulatnia si¢, podobnie jak melamina
bezdomieszkowa, ale wigksza cz¢$¢ melaminy, niz w przypadku melaminy
czystej, ulega bardziej progresywnej kondensacji [53]. Wobec tego dziatanie soli
w fazie skondensowanej jest znaczaco wigksze.

Rozktad termiczny fosforanu melaminowego prowadzi do powstawania
polifosforanu i wydzielenia melaminy i kwasu fosforowego [49].

Uwolniony kwas fosforowy jest znany z fosforylowania wielu polimerow
i wywolywania efektow zmniejszenia palno$ci podobnych do efektéw spowo-
dowanych przez dodatki op6zniajace palenie opartych na fosforze.

Rozklad termiczny polifosforanu melaminy prowadzi do powstawania
ultrafosforanu melamu i polifosforanu amonu z wydzieleniem melaminy.
Jednakze w fazie gazowej melamina wspotzawodniczy z tworzeniem jej pro-
duktéw kondensacji takich, jak ultrafosforan melamu. Kondensacja melaminy
jest zatem polaczona z formowaniem struktur polifosforowych. Polifosforan
amonu moze roétiez powstawaé z polifosforanu melaminy. Na dodatek
polifosforan amonu powyzej 300°C ma sktonno$¢ do dysocjacji i wydzielania
amoniaku, a wolne, skondensowane grupy wodorotlenowe zapewniaja struktury
usieciowane (ultrafosforan) i usuwanie wody. Hydroliza ultrafosforanu melamu
generuje pochodng fosforanu melamu badz polifosforan melamu. Powyzej
400°C degradacja termiczna ultrafosforanu jest ograniczana, a postepuje dalej
w poblizu 650°C poprzez formowanie stosunkowo stabilnej pozostatosci.

Pirofosforan melaminy ewoluuje do melaminy podczas rozktadu termi-
cznego, ale jego sprawnos¢ cieplna rézni si¢ od tej dla melaminy 1 jej innych
soli; formowanie struktur weglowych jest dla niego bardziej znamienne, a jego
tryb dzialania jest podobny do tego dla polifosforanu amonu.
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Srodki na bazie krzemu

Dodawanie stosunkowo matych ilosci zwiazkéw opartych na krzemie
(silikony, krzemionki, organosilany i krzemiany) do polimeréw poprawia ich
ognioodpornos¢. Moga one by¢ stosowane jako napetniacze wprowadzane do
polimeru, jako kopolimery lub jako gléwna matryca polimerowa.

Silikony

Silikony maja doskonatq stabilno$¢ termiczng oraz wysoka odpornosc cieplna
przy bardzo ograniczonym wydzielaniu toksycznych gazow w trakcie rozktadu
termicznego. Silikony mozna stosowaé jako s$rodki zmniejszajace palno$¢
poprzez bezposrednie mieszanie z matryca polimerowa albo przez syntezowanie
kopolimeréw blokowych/szczepionych obejmujacych segmenty silikonowe.

Wplyw strumienia ciepla i ocena odpornosci na ogien
materialéw polimerowych

Polimery, sktadajace si¢ gldéwnie z wegla i wodoru, ze wzgledu na swoja
struktur¢ chemiczna sa wysoce palne [1]. Reakcja spalania wymaga dwoch
czynnikow: jednej lub wigcej substancji palnej (reduktor) oraz substancji
podtrzymujacej palenie (utleniacz). Substancja podtrzymujaca palenie jest,
ogolnie rzecz biorac, tlen z powietrza. Caly proces rozpoczyna si¢ wzrostem
temperatury materiatu polimerowego pod wplywem zrodla ciepta do takiego
poziomu, w ktorym nastgpuje rozbicie wigzan polimerowych. Frakcja lotna
powstatych fragmentéw tancuchow polimerowych dyfunduje w powietrzu
I tworzy palna mieszaning gazow (zwang tez paliwem). Ta gazowa mieszanina
zapala si¢ w momencie osiagnigcia temperatury samozaptonu (definiowanej jako
temperatura, w ktorej osiagnigta zostaje energia aktywacji reakcji spalania),
uwalniajac ciepto. Ewentualnie paliwo moze si¢ tez zapali¢ w nizZszej
temperaturze (zwanej temperatura zaptonu) przy reakcji z zewngtrznym zrédtem
olbrzymiej energii (iskra, ptomien itp.).

Okres trwania cyklu spalania zalezy od ilosci ciepta uwalnianego podczas
spalania paliwa. Kiedy ilos¢ uwolnionego ciepta osiagnie pewien poziom,
wywolane sa nowe reakcje rozpadu w fazie stalej, a wiec wytwarzana jest
wigksza ilos¢ substancji palnych. Cykl spalania jest utrzymany, a nazywa si¢ go
trojkat ogniowy (fire triangle) (Rys. 1).
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Strumien ciepla

substancja palna substancja podirzymujaca
[polimer] palenie [powietrze]

Rys. 1. Ogolny schemat interakcji w cyklu spalania [1]

Ten ogdlny proces jest ztozony i obejmuje kilka reakcji i zjawisk przeno-
szenia w fazach: stalej, gazowej i na granicy rozdzialu faz. Wzrost temperatury
moze by¢ spowodowany doplywem energii cieplnej z zewngtrznego zrodia
ciepta (promieniowanie, konwekcja lub przewodzenie), procesem chemicznym
wzbudzonym w materiale (fermentacja, utlenianie itp.) lub egzotermicznos$cia
zainicjowanej reakcji spalania. W materiatach polimerowych ilo$¢ energii
wymaganej do zainicjowania spalania zmienia si¢ w funkcji wlasciwosci
fizycznych materiatu. Na przyktad podczas podgrzewania czgSciowo Krysta-
liczne tworzywa termoplastyczne migkna, topia si¢ i kapia. Energia nagro-
madzona w tworzywie podczas tych procesow zalezy zaréwno od jego
pojemnosci cieplnej, jak i od jego entalpii topienia oraz stopnia krystalicznos$ci.
Dlatego wzrost temperatury oraz tempo tego wzrostu zaleza przede wszystkim
od przeptywu ciepta, réznicy w temperaturze spowodowanej egzotermicznoscia
zachodzacych reakcji oraz od wlasnosci przewodnictwa cieplnego czg$ciowo
krystalicznych tworzyw. W przypadku tworzyw termoplastycznych amorfi-
cznych i wigkszo$ci materiatow utwardzalnych z powodu braku wyraznej
temperatury topnienia, podgrzewanie materialu prowadzi bezposrednio do
rozktadu polimeru.

Rozklad termiczny polimeru (tj. dysocjacja wiazan kowalentnych) jest
zjawiskiem endotermicznym, ktore wymaga doptywu energii. Energia
dostarczana do systemu musi by¢ wyzsza niz energia wiazania kowalentnego
migdzy atomami (200-400 kJ/mol dla wigkszosci polimeréw C-C). W tym
przypadku mechanizm rozktadu zalezy w znacznym stopniu od najstabszego
wiazania, a takze od obecnosci lub nieobecnosci tlenu w fazach statej i gazowe;.
Rozktad termiczny jest wynikiem kombinacji wptywu ciepta i tlenu, dlatego
mozna wyroznié nieutleniajaca i utleniajaca degradacjg termiczna [1-4].

46



Nieutleniajaca degradacja termiczna jest zwykle wywolywana przez
rozerwanie tancucha pod wplywem zwyklego oddziatywania temperatury
(piroliza). Takie rozrywanie pociaga za soba depolimeryzacj¢ materiatu
W réznym stopniu. Wstegpne rozrywanie zalezy od kilku czynnikow: obecnosci
atomow tlenu w tancuchu lub pozostatosciach katalizatora, pozostalosci
utleniania, wad chemicznych w tancuchach polimerowych oraz obecnos$ci
w tancuchu stabych wiazan, w szczegdlno$ci na jego koncach, co moze
zainicjowa¢ reakcje depolimeryzacji wedlug mechanizmu tzw. ,zamka
btyskawicznego”.

Rozrywanie tancuchow moze nastapi¢ na dwa sposoby:

- poprzez tworzenie si¢ wolnych rodnikéow (R;—CH,~CH>-R; — R;—CH,’

+ 'CH,-R;), w tym przypadku reakcja nie zatrzymuje si¢ na tym etapie,
poniewaz rodniki rozpoczynaja reakcje tancuchowa/kaskadowa, ktora
zachodzi zarowno w warunkach utleniajacych, jak i nieutleniajacych.

- poprzez migracj¢ atomoéw wodoru i utworzenie dwoch stabilnych

czasteczek, z ktorych jedna ma reaktywne podwdjne wiazanie weglowo-
qulowei (R1*CH2*CH2*CH2*R2 - R]_*CH = CH2 + CHngz).

W warunkach termicznych utleniajacych, polimer reaguje z tlenem
Z powietrza i tworzy réznorodne produkty o niskiej masie czasteczkowej: kwasy
karboksylowe, alkohole, ketony, aldehydy itp. Taki rozktad uwalnia tez bardzo
reaktywne substancje tj. H* i OH’, szczegdlnie w poliolefinach. Utlenienie moze
prowadzi¢ do sieciowania poprzez reakcje rekombinacji rodnikéw wielkoczaste-
czkowych. Jednakze dominujaca reakcja jest zwykle rozrywanie wigzan. Tempo
rozprzestrzeniania si¢ rozkladu jest kontrolowane przez reakcjg ekstrakcji
atomow wodoru z tancuchéw polimerowych. Stabilno$¢ utlenienia polimeru
zalezy wigc od energii wigzania C—H.

W temperaturze spalania powyzej 300 °C rozklad polimeréw zachodzi
w procesie nieutleniajacego sie rozktadu termicznego. W takich warunkach
tempo pirolizy jest znacznie szybsze niz rozpraszanie tlenu w fazie stalej.
Dlatego tez utlenianie zachodzi wylacznie w fazie gazowej dzigki obecnosci
zwiazkdw o niskiej masie czasteczkowej, wWytworzonych w wyniku rozktadu
termicznego. Gazy rozkladu generowane przez piroliz¢ mieszaja si¢ najpierw
z tlenem przez konwekcje i dyfuzje w warstwie najblizszej powierzchni, tworza
wolne rodniki, a nastgpnie zapalaja si¢. Zapton moze by¢ wywotany przez
zewngtrzny ptomien (zapton iskrowy) lub samoindukowany (samozaplon), jesli
temperatura jest dostatecznie wysoka. Spalanie gazéw zwigksza temperature
polimeru i tym samym sprzyja pirolizie i tworzeniu si¢ nowych gazoéw palnych.
Spalanie jest wigc podtrzymywane nawet bez zewngtrznego zrddla ciepta.

Na tych kolejnych etapach mozna podkreslic tworzenie si¢ znaczaco
niejednorodnego materiatu, szczegdlnie podczas spalania. W materiale tworzy
si¢ struktura gradientowa, ktora wynika z interakcji z tlenem atmosferycznym,
polaczona z dyfuzja wsteczna substancji reaktywnych, a takze towarzyszacym
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jej rozrywaniem tancuchéw polimerowych w materiale. Bilans energetyczny
pomigdzy przenoszeniem ciepla zachodzacym w strukturze heterogenicznej
przedstawiono narys. 2.

Energia przewodzona

do zweglenia
A Powierzchnia palenia
|
Energia unoszona przez v Energia przewpdzona
gazy rozkiadu przez zweglenie
przechodzace przez
zweglenie l

Powierzchnia zweglenia

Akumulacja rozkiadu Rozkiad termiczny

e e e e - - = -

Energia magazynowana Energia przewodzona przez
W nienaruszonym nienaruszony materiat
materiale

l

Powierzchnia tylnia

Nienaruszony
materiat

1

Utrata energii z
powierzchni tylniej

i

Rys. 2. Identyfikacja przenoszenia ciepta podczas spalania [11]

Opoznianie palenia

Systemy opdzniajace spalanie maja na celu zahamowac lub powstrzymac
proces spalania polimeru. Zaleznie od ich fizycznego charakteru, systemy
opozniajace spalanie moga dziata¢ fizycznie (ochtadzajac, tworzac warstwe
ochronna) lub chemicznie (reakcja w fazie gazowej lub skondensowanej).
Moga zaklocaé rozne procesy zachodzace podczas spalania polimeru (ogrze-
wanie, piroliza, zaplon, rozprzestrzenianie si¢ degradacji chemicznej). Glowne
sposoby dziatania systemow opodzniajacych spalanie to: fizyczne i chemiczne
[2,3,7,8,11].
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Tabela. 1. Sposoby dziatania systemow opdzniajacych spalanie [opracowanie wlasne]

Endotermiczny rozktad niektérych dodatkow zmniejszajacych palnosé
powoduje spadek temperatury poprzez zuzywanie ciepta. Pociaga to
za soba ochlodzenie o$rodka reakcji ponizej temperatury spalania.
W tej kategorii mozna wymieni¢ uwodniony trdjtlenck glinu lub
Dzialanie | wodorotlenek magnezu, ktére uwalniaja par¢ wodna odpowiednio
fizyczne | w temperaturze ok. 200 i 300 °C. Kiedy nastepuje rozktad substancji
op6zniajacej spalanie, podczas ktorego tworza si¢ gazy obojgtne
(H,O, CO,, NH; itd), mieszanina gazéw palnych zostaje
rozcienczona, co ogranicza stgzenie czynnikoéw reakcji i mozliwosé
Wystapienia zaptonu

Opdznianie spalania moze zachodzi¢ badz w fazie gazowej, badz
skondensowanej. Mechanizm wolnych rodnikow w procesie spalania
mozna zatrzymac poprzez zastosowanie dodatkéw opozniajacych
spalanie, ktore w pierwszej kolejnosci uwalniaja pewne rodniki (np.
ClI' i Br) w fazie gazowej. Te rodniki moga reagowaé z bardzo
reaktywnymi substancjami(jak H* and OH"), tworzac mniej reaktywne,
a nawet obojgtne czasteczki. Taka zmiana w cyklu reakcji spalania
Dzialanie | prowadzi do znaczacego zmniejszenia egzotermiczno$ci reakcji —
chemiczne | obnizenia temperatury i zmniejszenia iloSci wytworzonego paliwa.
W fazie skondensowanej mozliwe sa dwie reakcje chemiczne
wywolywane przez substancje opdzniajace spalanie: przyspieszenie
zrywania tancuchow polimerowych (tworzywo ,kapie” — zostaje
usunigte z obszaru dzialania ptomienia) lub tworzenie sie SzKlistej
warstwy na powierzchni tworzywa (poprzez chemiczna transformacjg
rozktadajacego si¢ tancucha polimerowego) — taka warstwa zwegglona
lub szklista dziata jak fizyczna warstwa izolacyjna pomigdzy faza
gazowa a skondensowana.

Ocena odpornosci na dzialanie ptomienia

Palnos¢ polimeréw mozna opisac poprzez ich zapalnos¢, tempo rozchodzenia sig
plomienia oraz wydzielanie ciepla. Zaleznie od planowanego zastosowania
materialu polimerowego nalezy zbada¢ jedno lub wigcej z tych kryteridéw za pomoca
odpowiednich metod badawczych, ktére mozna szacowaé powyzej stu [2].
W laboratoriach przemystowych i akademickich prowadzi si¢ roznorodne
eksperymenty zwiazane z palno$cia i mozna je w zaleznosci od wielkosci
probki, podzieli¢ na: prowadzone w matej(probka do 30cm), $redniej (probka do
150cm) i duzej skali (probka powyzej 150cm).
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Wskaznik tlenowy: [Ol]

Test ten zaproponowali po raz pierwszy Fenimore i Martin [6] w roku 1966
i jest on uzywany do wskazania wzglednej palno$ci materiatow [2,7].Test LOI
zostal znormalizowany we Francji (NF T 51-071) i w Stanach Zjednoczonych
(ASTM D 2863), a obecnie podlega normie migdzynarodowej ( PN-EN ISO
4589-2). Wartos¢ Ol jest definiowana jako minimalne stgzenie tlenu [O,]
w mieszaninie tlenu/azotu [O,/N,], ktére badz podtrzymuje spalanie tego
materiatu w ptomieniu przez 3 minuty lub zuzywa 5 cm dhugo$ci probki, ktora jest
umieszczona w pozycji pionowej (probke zapala si¢ u gory za pomoca palnika).

Ol jest wyrazane jako: Ol= 100x[0; ] / ([02]+[N]).

;\—2

=

>

Rys. 3. Schemat stanowiska do wyznaczania wska-
znika tlenowego wedlug PN-EN [ISO 4889-2;
1 — komin szklany, 2 — probka w uchwycie, 3 — dopro-
wadzenie tlenu i azotu [2]

Zgodnie z 1SO 4589 OI mierzy si¢ na probee (80+~100mm X 10+0,5mm X 4+0,5
mm) umieszczonej pionowo w centrum szklanego kanatu dymowego (Rys. 3).

Poniewaz zawarto$¢ tlenu w powietrzu wynosi 21%, materiaty o wskazniku
OI ponizej 21 sg klasyfikowane jako ,tatwopalne”, natomiast te o wskazniku OI
21+28 sa klasyfikowane jako ,,trudnopalne”, poniewaz ich spalanie nie moze
by¢ podtrzymane w temperaturze otoczenia bez doptywu energii z zewnatrz.
Materiat kwalifikowany jest jako samo-gasnacy gdy ma wartos¢ Ol 26.
Im wyzszy wskaznik O, tym lepsze wlasno$ci zmniejszania palnosci.

W Tabeli 1 wyszczegdlniono temperatury zaptonu iskrowego i samozaptonu
dla r6znych polimeréw, wraz z ich wartosciami Ol.

50



Tabela 1. Temperatura zaptonu iskrowego, temperatura samozaptonu i odpowiednie warto$ci
OI dla wybranych, reprezentatywnych polimerow (wartosci przyblizone) [7].

Temperatura | Temperatura
Polimer zaplonu samozaplonu | Ol
iskrowego (°C) (°C)
Polietylen 340 350 18
Polipropylen 320 350 18
Polistyren 350 490 18
Poli(chlorek winylu) 390 450 42
Poli(tetrafluoroetylen) 560 580 95
Terpolimer akrylonitryl-butadien-styren 390 480 19
Poli(metakrylan metylu) 300 430 18
Poli(akrylonitryl) 480 560 27
Poliamid 6 420 450 25
Poliamid 66 490 530 24

Metoda plomieniowa

Zasada badania metoda ptomieniowa polega na tym, ze ksztaltka w formie
preta jest mocowana poziomo lub pionowo na jednym koncu, a drugi wolny
koniec jest wystawiony na dzialanie okreslonego ptomienia gazowego. Pomiary
wykonywane sa na ksztattkach o réznych grubosciach, ggstosciach, masach
czasteczkowych, kierunkach anizotropii, oraz rodzajach lub ilo$ciach zawartych
w nich napetniaczy i sSrodkdéw zmniejszajacych palnos$¢ (antypirenow).

Pomiary przeprowadzane sa w komorze o objetosci co najmniej 0,5 m°.
Komora powinna umozliwi¢ obserwacj¢ 1 powinna by¢ wolna od przeciagu,
pozwalajac na normalna cyrkulacje cieplna powietrza podczas palenia.

Metody opisane w UL 94 (EN 60695-11-10, IEC 60707, EN 60695-11-20
i ISO 9772 i EN-ISO 9773) pozwalaja na porownanie palnosci probek
usytuowanych pionowo lub poziomo. Mierza one rozprzestrzenianie si¢ ognia
jedynie w warunkach, gdy mata probka jest zapalana przez mate zrodlo
zewngtrzne, takie jak ptomien. Palno$¢ probki ocenia si¢ na podstawie pomiaru
liniowej szybkosci spalania (metoda A) lub czasu palenia/Zzarzenia po odsta-
wieniu plomienia palnika gazowego (metoda B). Dla oceny obszaru palenia
I szybkoéci przenoszenia si¢ ognia korzystne jest poziome zamocowanie
probki, a dla oceny obszaru palenia po wygaszeniu plomienia — pionowe.
Zwykle pomiaréw dokonuje si¢ na probkach w ksztalcie beleczek o rozmiarach
12545 mm x 134£0,3 mm % 3+£0,2 mm w atmosferze powietrza. Mozna stosowac
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beleczki o grubosci do 10,5 mm [42-45]. Minimalna liczba prébek dla catego
eksperymentu wynosi 26, gdyz wykonuje si¢ badania dwoch kompletéw probek,
po sezonowaniu w réznych warunkach i czasie do badan (pierwszy komplet
probek w temp. 23+2°C i wilgotno$ci wzglednej powietrza 50+5% przez 48 h,
drugi komplet probek w temp. 70 +1°C przez 168 h).

W metodzie ptomieniowej mierzony jest czas Utrzymywania si¢ ptomienia na
probee ty, t,1 czas zarzenia t3, gdzie t; jest to czas palenia (ptoniecia) (ang. after-
flame time) po pierwszym podpaleniu, t, po drugim, a t3 czas zarzenia po drugim
podpaleniu. Probki sa dwukrotnie poddawane dzialaniu zapalajacego ptomienia
palnika Bunsena o mocy 50 W przez 10 s [47-49].

Klasy nadawane wedlug tej metody mozna podzieli¢ na grupy dotyczace
badan materiatow:

e do wytwarzania obudow, elementéw konstrukcji i izolatoréw w urzadze-

niach elektrycznych powszechnego uzytku — klasy 5VA, 5VB, V-0, V-1,
V-2, HB,
e silnie spienionych m.in. do budowy glosnikow — klasy HF-1, HF-2, HBF,
e cienkich folii, ktére nie sa zdolne do utrzymania si¢ w pozycji pionowe;j
bez podtrzymania uzywanych na elastyczne podloza do drukowanych
obwodéw elektrycznych — klasy VTM-0, VTM-1, VTM-2.

Oznaczenie palnosci w probie pionowego palenia jest przydatne dla oceny
palno$ci tworzyw stalych i porowatych o ggstosci pozornej nie mniejszej niz 250
kg/m® i wyznaczenia klasy palnosci V-0, V-1 lub V-2. Wymogi stawiane
materiatom zestawione sa w tabeli 2.

Tabela 2. Wymogi stawiane materialom badanym pod katem ich odpornosci na palenie
wg PN-EN 60695-11-10 metoda B, UL 94V (probka zamocowana pionowo) [2]

) Klasa
Kryteria

V-0 V-1 V-2
Czas ptonigcia pojedynczej probki t i t, <10s <30s <30s
Catkowity czas ptonigcia zestawu probek tf <50s <250s <250s
Czas ptonigcia i czas zarzenia pojedynczej
probki po drugim podpaleniu, t, +t, =30s =60s =60s
Plonigcie lub zarzenie probki do zacisku . . .
uchwytu Nie Nie Nie
Zapalenie waty bawelniane;j Nie Nie Tak
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Oznaczenie palno$ci w probie pionowego palenia jest prowadzone najczgsciej
utrzymujac o$ S$rodkowa rury palnika w polozeniu pionowym w miejscu
srodkowego punktu dolnego brzegu probki. Na rysunku 4 przedstawiono
schemat stanowiska z pochylonym palnikiem pod katem 45° w stosunku do
podtoza. Taki przypadek ustawienia palnika ma miejsce wtedy, kiedy w czasie
przyktadania ptomienia do probki spadaja krople materiatu.

125

305

Rys. 4. Schemat stanowiska do badan wedtug PN-
EN 60695-11-10 metoda B, UL 94V, (palnik
nachylony pod katem 45° w stosunku do podioza,
wymiary na rysunku podano w mm) [2]

Kalorymetr stozkowy

Kalorymetria stozkowa jest jedna z najskuteczniejszych $redniej wielkosci
metod badajacych zachowanie polimeréw w ogniu.

Kalorymetr stozkowy wykorzystuje regute Thorntona, wedtug ktorej ciepto
wydzielane podczas spalania substancji organicznych, w odniesieniu do
jednostki masy tlenu zuzytego podczas spalania, ma warto$¢ stala i wynosi
w przyblizeniu 13,1 kJ/g. Na podstawie pomiaréw chwilowego st¢zenia tlenu
w gazach spalinowych wychodzacych z kalorymetru stozkowego obliczana jest
ilos¢ wydzielanego w danej chwili ciepla w przeliczeniu na jednostke
powierzchni badanej probki lub jednostke masy i rejestrowana w formie
wykresu w funkcji czasu.

Badania szybkos$ci wydzielania ciepta odbywaja si¢ wedlug ISO 5660-1,
ASTM E 1354 a zadymienia wedlug ISO 5660-2.

W czasie badania, powierzchnia probki jest poddawana oddziatywaniu
statego strumienia cieplnego, emitowanego ze stozkowego grzejnika. Probka
umieszczona jest na wadze, ktora w sposob ciagly dokonuje pomiaru masy
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w funkcji czasu. Gazy pochodzace z rozktadu probki sa zapalane przez zapalnik
iskrowy i odciagane za pomoca wentylatora przez okap z systemem rur, gdzie
dokonywane sa pomiary. Najwazniejszym jest pomiar ilosci dymu obliczanego
na podstawie pomiarow przepuszczalnosci strumienia §wiatta lasera.

Badania prowadzi si¢ na ptytkach o rozmiarach 100 mm x 100 mm i grubosci
od 3,5 do 6 mm, zwykle 4 mm, ale publikowane sa tez wyniki badan probek 102
mm x 102 mm x 1,3 mm, zazwyczaj przy nat¢zeniu zewngtrznego strumienia
cieplnego (ang. heat flux) 35 lub 50 kW/m?. Mierzy si¢ stezenie tlenu, CO, i CO.
Dla badan (zwykle 3 powtdrzenia) probek usytuowanych poziomo i owinigtych
w foli¢ aluminiowa.

X

Laser do pomiaru Pomiar temperatury
i ciénienia gazéw

Rys.5. Kalorymetr stozkowy — widok aparatu i schemat
stanowiska [opracowanie wlasne]
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Zestawienie najwazniejszych parametréw, symboli i jednostek stosowanych
w kalorymetrze stozkowym przedstawia tabela 3.

Tabela 3. Parametry, symbole i jednostki uzywane w badaniach w kalorymetrze stozkowym
[opracowanie wiasne]

Parametr Symbol Jednostka
Strumien ciepta 0} KW/m?
Masa poczatkowa Mc g
Czas zaptonu TTI S
Catkowita iloé¢ wydzielonego ciepta THR KW/m?
Catkowita ilo$¢ wydzielonego dymu TSR m?/m?
Ubytek masy Mg g
Srednia szybko$¢ ubytku masy MLRg; als
Srednia szybko$¢ wydzielania ciepta HRR, KW/m?
Maksymalna szybkos¢ wydzielania ciepta HRR ax KW/m?
Srednie efektywne ciepto spalania HOC, MJ/kg
Powierzchnia wlasciwa zaciemnienia dymem SEA m?/kg
(zadymienie)

Badaniem przy pomocy kalorymetru stozkowego ocenia si¢ palnosé
materiatbw w warunkach wentylowanego pomieszczenia. Metoda ta wyko-
rzystywana jest takze do oznaczania palno$ci kabli.

Whioski

Na podstawie przegladu dodatkow do tworzyw oraz metod badan mozna
stwierdzi¢, Zze palno$¢ tworzyw pozostaje bardzo ztozonym problemem
naukowym, dla ktérego nie ma jednego uniwersalnego rozwiazania, szczegdlnie,
ze dostgpne obecnie materialy polimerowe sa niezwykle zrdéznicowane.
Wsrod niehalogenowanych dodatkéw opdzniajacych spalanie nalezy rozwazy¢
zwiazki fosforu i azotu, szczegdlnie w osnowach zawierajacych atomy tlenu lub
azotu, a takze, dodatki zawierajace krzem. Opisane metody badawcze
umozliwiaja z kolei powtarzalne okreslanie odpornosci cieplnej materiatow
polimerowych. Nalezy jednak zauwazy¢, ze otrzymane wyniki z wykorzy-
staniem réznych metod z powodu réznicy masy, ksztattu probek, postaci probek
(ptytka, folia, pianka czy proszek) nie sa mozliwe do bezposredniego
poréwnania. Roznice te zwiazane sg takze z odmiennymi warunkami dziatania
na probke strumieniami ciepta na przyktad z matego zrodta (spalanie laminarne),
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wiekszego zrodta (spalanie turbulentne), a takze czynnikéw zwiazanych z wiel-
koscia powierzchni zaptonu, co wplywa na szybkoS$¢ rozprzestrzeniania sig
ognia. Do zagadnien ktoére wymagaja doktadniejszych badan nalezy zaliczy¢:
badanie synergizmu w systemach uniepalniajacych oraz wykorzystanie wptywu
nanoczastek nieorganicznych do tworzenia warstw zaporowych przed
dziataniem ognia.
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2. Innowacyjne metody przetworstwa tworzyw

2.1. Kontrola wlasciwosci reologicznych materialow
polimerowych i ich znaczenie w procesach przetworczych

Wstep

Dla prawidlowego prowadzenia procesu przetworstwa tworzyw niezbedna jest
znajomos$¢ duzej liczby informacji o tworzywie przetwarzanym, w tym takze
wlasciwosci reologicznych. Nadanie materialowi polimerowemu postaci goto-
wego wyrobu polega na odksztatceniu go w stanie ptynnym, tj. na wykorzystaniu
Zjawiska ptyniecia, a nastepnie zestaleniu materiatu przez ochtodzenie (tworzywa
termoplastyczne) lub sieciowanie (tworzywa utwardzalne). Podczas przetwa-
rzania materiatbw polimerowych, mieszanin i kompozytéw utrzymanie
niezmiennych parametréw w trakcie trwania procesu determinuje uzyskanie
powtarzalnych cech i whasciwos$ci formowanego wytworu.

Za pomoca reometrow kapilarnych wykonywane sa standardowe pomiary
wlasciwosci reologicznych polimerdw, ktore okresla si¢ powszechnie mianem
pomiarow off-line, czyli pomiaré6w przesunigtych w czasie w odniesieniu do
wlasciwego procesu przetworstwa. Uzyskane w ten sposob dane (charaktery-
styki reologiczne) wykorzystywane sa w poréwnaniach wzglednych. Jednak
w przypadku okreslonych potrzeb technicznych uzyskane wyniki moga odbiegac
od zachowania si¢ handlowych tworzyw podczas ich przetworstwa,
a ekstrapolowanie tych wynikdbw moze okaza¢ si¢ trudne. Dlatego tez,
opracowuje sie metody badawcze pozwalajace na poznanie zachowania sie
polimerow w rzeczywistych warunkach ich przetworstwa. Taka mozliwos¢
stwarzaja pomiary typu in-line, prowadzone w trakcie trwania procesu
przetworczego tzn. w procesie wyttaczania, wtryskiwania i innych. Podczas tego
typu pomiaréw caly strumien uplastycznionego materialu polimerowego
przechodzi przez uktad pomiarowy, co pozwala dodatkowo na kontrolowanie
tego procesu.

Ocena wlasciwosci reologicznych materiatdéw polimerowych przeprowadzana
na drodze pomiardow in-line, udziela réowniez informacji umozliwiajacych
przeprowadzenie optymalizacji procesu przetworczego, co bezposrednio moze
przektadaé si¢ na wzrost wydajnos$ci oraz jakosci otrzymywanego wytworu.

Pomiary wlasciwosci reologicznych materialéw polimerowych

Zdolnos$¢ materiatow polimerowych do plynigcia stanowi zazwyczaj czynnik
decydujacy o wyborze metody przetworstwa, wlasciwosci wytworu, jego Struk-
tury oraz mozliwych zastosowaniach. U podtoza analizy i kontroli przetwa-
rzania polimerow lezy potrzeba uzyskania informacji o wlasciwosciach prze-
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tworczych. Podstawowa, dokladna charakterystyka zachowania si¢ polimeru
w trakcie przeptywu przeprowadzana jest w celu:

e uzyskania danych wykorzystywanych przy projektowaniu elementow
roboczych maszyn przetworczych (glowice wytlaczarskie, formy
wtryskowe, slimaki, kanaty doprowadzajace),

e rozwijania strategii sterowania procesem przetworczym,

e badania oddziatywan przetworstwo — struktura — wiasciwosci surowca
i produktu koncowego [1,2].

Wtasciwosci reologiczne, czyli zdolno$¢ do ptynigcia, sa uwarunkowane
specyficzng struktura materialu polimerowego. Na poziomie molekularnym
zaleza one od budowy chemicznej (struktury meru) oraz od niejednorodnosci
budowy chemicznej makroczasteczek (w przypadku kopolimeréw), niejedno-
rodnosci cigzardOw czasteczkowych makroczasteczek ($rednich cigzardéw
czasteczkowych, rozktadu cigzarow czasteczkowych), niejednorodnosci topolo-
gicznej polimeru (liniowe i w rozny sposOb rozgalgzione makroczasteczki).
Na poziomie nadczasteczkowym wplyw na wlasciwosci reologiczne wywiera
orientacja makroczasteczek, ich agregacja i zdolno$¢ do tworzenia faz w réznym
zakresie temperatury, stopien krystalicznosci, a ponadto zawarto§¢ dodatkowych
sktadnikow w materiale, ktoére moga tworzy¢ si¢ w wyniku procesu otrzymy-
wania, przetwarzania i formowania, lub tez moga by¢ dodawane w celu
modyfikowania okre$lonych wtasciwosci [1].

Poniewaz pomiedzy wiasciwosciami surowca, produktu, a parametrami
technologicznymi wystepuje bezposrednia zalezno$¢, dla potrzeb przetwoérstwa
tworzyw polimerowych wprowadza si¢ pojgcie przetwarzalnosci, szeroko
omowione w pozycji literaturowej [3]. Do podstawowych wskaznikow przet-
warzalnosci zaliczamy m.in.: lepkos¢ 7, wyktadnik ptynigcia n, efekt Barusa,
masowy lub objetosciowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR lub MVR),
masowe natg¢zenie przeptywu oraz skurcz przetworczy [3]. Wigkszo$¢ z powyzej
wymienionych wskaznikow stanowi wielkosci reologiczne, charakteryzujace
material polimerowy pod wzgledem jego zdolnosci do plynigcia i okreslane
najczesciej przy uzyciu reometréw, badz plastometrow obcigznikowych [3-7].

Wskaznik szybko$ci plynigcia

Wielkoscia najczgsciej wyznaczana w praktyce przemyslowej, stanowiaca
techniczng miarg przetwarzalnos$ci tworzyw termoplastycznych, jest wskaznik
szybkosci ptynigcia — MFR (ang. Melt Mass-Flow Rate). Skrot MFR, zostat
wprowadzony zgodnie z norma PN-EN ISO 1133 [8], w literaturze przedmiotu
warto$¢ wskaznika szybkos$ci plynigcia okreslana jest rowniez za pomoca skrotu
MFI (literatura angielskojgzyczna) oraz umownie stosowanego symbolu WSP
(literatura polskojgzyczna).
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Powszechno$¢ stosowania wskaznika szybkosci plynigcia wynika przede
wszystkim z tatwego i szybkiego sposobu jego oznaczania, stosunkowo duzej
powtarzalnosci wynikow, jak i z tego powodu, ze do przeprowadzenia pomiaru
potrzebna jest niewielka ilo$¢ tworzywa [9].

Wskaznik szybko$ci plynigcia jest miara pltynno$ci materiatu, a wigc
odwrotno$ci lepkosci. Reprezentuje on jeden punkt na krzywej lepkosci tego
materiatu, okreslonej w temperaturze pomiaru (rys. 1) [10], nie definiuje on
jednoznacznie badanego materiatu i moze by¢ taki sam dla tworzyw o réznych
charakterystykach lepkosci [7]. Dlatego nie mozna traktowaé go jako metody
identyfikacyjnej.

logn \

MFE

logy

Rys. 1. Interpretacja lepkosciowa wskaznika szybkosci ptynigcia,
w odniesieniu do trzech réznych krzywych lepkosci [7]

Wartos¢ wskaznika szybkosci ptynigcia, jako techniczna miara przet-
warzalno$ci tworzywa polimerowego, zaczyna stawal si¢ coraz mniej
wystarczajaca wielkoscia. Ze wzgledu na niska ceng aparatury pomiarowe;,
wykorzystuje si¢ ja do badania polimerow, ktdrych przetworstwo jest wzglednie
proste, jak np. polietylen czy polistyren. Traca one jednak znaczenie
W laboratoriach, ktére prowadza wysoki poziom kontroli jakosci zarowno dla
surowcow, jak i wyrobow. Ponadto lepko$¢ mierzona za pomoca wskaznika
szybko$ci plyniecia moze rozni¢ sie wielokrotnie od lepko$ci rzeczywistej
polimeru (skorygowanej), wyznaczonej za pomoca reometru kapilarnego.

Szybkosci Scinania podczas wyznaczania MFR sa o kilka rzedow wielkosci
mniejsze niz szybkos$ci spotykane w wytlaczarkach lub wtryskarkach, z tego tez
powodu nie uprawnione staje si¢ ekstrapolowanie danych dotyczacych lepkosci
wyznaczonych dla matych szybkosci $cinania do zakresu duzych szybkosci
$cinania, jesli badane probki, np. stopionych polimeréw sa silnie nienewtonowskie
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[11]. Na rysunku 2 przedstawione zostaly réznice w przebiegach krzywych
plynigcia polietylenu matej gestosci (PE-LD) wyznaczonych przy uzyciu
plastometru obciaznikowego oraz reometru kapilarnego typu in-line (w procesie
wytlaczania przez dyszg o dtugosci L = 20mm i §rednicy D = 2mm).
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Rys. 2. Przebiegi krzywych lepkosci (lepkos¢ skorygowana) wyznaczone
dla PE-LD w temperaturze 190°C, przy uzyciu plastometru obcigznikowego
oraz reometru wyttaczarkowego typu in-line (dysza o L =30mmi D =2 mm)

Problemem natury technicznej mogacym wplywaé na wartos¢ wskaznika
szybko$ci ptynigcia jest sam proces uplastyczniania materiatu polimerowego
w cylindrze plastometru. W przypadku analizy granulatu polimeru, material
badawczy moze zacza¢ rozktadaé si¢ chemicznie przed uptywem czasu potrzeb-
nego na stopienie (5 do 10 min.). Metoda ta wykazuje takze duze ograniczenia
w przypadku charakterystyki mieszanin granulatow, ze wzgledu na mata homo-
genizacje materiatu, wynikajaca ze sposobu uplastyczniana [12]. Na rysunku 3
przedstawiono przykladowe roznice wartosci MFR wynikajace ze sposobu
przygotowania probek badawczych (mieszanina granulatow PE-LD oraz
recyrkulowanego polietylenu, a takze te same mieszaniny zhomogenizowane
W procesie wytlaczania). Bltedne wyniki mozna réwniez otrzymac, gdy proces
pomiarowy rozpocznie si¢ przed pelnym stopieniem polimeru, lub gdy
w uktadzie znajdowac bedzie si¢ powietrze (czgsto widoczne pecherzyki
w strudze wyttoczonego polimeru) [11].
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Rys. 3. Wykres zaleznosci MFR w funkcji zawarto$ci recyklatu w miesza-

ninie, wyznaczony dla réznych sposobéw wytworzenia mieszaniny
polimerowej — opis na rysunku

Jak wida¢ z powyzszych rozwazan wskaznik szybkosci plynigcia traktowany
jako wskaznik przetwarzalno$ci, w ograniczonym stopniu charakteryzuje ma-
terial polimerowy. Pehiejszej charakterystyki materialu dostarcza nam
znajomo$¢ lepkosci w szerokim zakresie szybkosci $cinania, czyli przebiegi
krzywych ptynigcia i lepkosci, ktorych to wyznaczenie umozliwiaja urzadzenia
pomiarowe zwane reometrami.

Reometria kapilarna

Wiasciwosci reologiczne ptynéw charakteryzuja ich zachowanie si¢ w czasie
przeplywu i moga by¢ okreslane oraz mierzone ilosciowo tylko w warunkach
przeptywu. Dziedzina nauki zajmujaca si¢ zagadnieniami ilosciowego okreslania
wlasciwosci reologicznych ciat (w warunkach laboratoryjnych) nosi nazwg
reometrii.

Pomiaru podstawowych, fizykochemicznych wskaznikow reologicznych
dokonuje si¢ przy uzyciu urzadzen, w ktorych mozliwe jest okreslanie wartosci
naprgzenia stycznego (t) i szybko$ci Scinania (y) w jakimkolwiek punkcie
urzadzenia (stad okreslenie urzadzen wielopunktowych), zwanych reometrami
[4-6,11,13].
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W zaleznoéci od mechanizmu i sposobu wytwarzania sit $cinajacych
W urzadzeniu pomiarowym, wyrdznia si¢ dwa podstawowe typy reometrow:

e reometry rotacyjne,

e reometry kapilarne.

W przypadku kazdego z reometréw nalezy dysponowaé S$cistym rozwia-
zaniem réwnan ruchu opisujacych realizowany w przyrzadzie rodzaj przeptywu.
Pomiary reologiczne wykonywane sa zwykle dla prostych przypadkow
przeptywu, w ktorym wystepuje tylko jedna sktadowa predkosci rézna od zera,
sa to tzw. przephwy wiskozymetryczne, okre$lajace w sposob jednoznaczny
zalezno$¢ pomigdzy naprgzeniem stycznym a predkoscia $cinania przy
zalozeniu, ze ptyn jest niesci§liwy i stanowi osrodek ciagty (continuum).

Reometria kapilarna stosowana najczgsciej w ocenie wilasciwosci reolo-
gicznych stopionych materiatow polimerowych [5-7,11,13-15] opiera si¢ na
pomiarach i zatozeniach przeptywu Poiseuille’a [16], uwzgledniajac odstepstwa
od przyjetych zatozen w postaci licznych poprawek [16-19].

Zastosowanie w pomiarach reologicznych stopionych polimerow reometrow
kapilarnych wynika z mozliwos$ci uzyskania wyzszych szybkosci $cinania niz te,
ktére sa dostgpne w reometrach rotacyjnych; a wystgpujacy w nich przeptyw
(przepltyw przez kapilar¢) podobny jest do wielu procesow przemystowych,
takich jak wytlaczanie i formowanie wtryskowe. Poza tym pomiary z zastoso-
waniem reometrow kapilarnych umozliwiaja prowadzenie badan w dwoch
waznych obszarach zagadnien reologicznych, jakimi sa zjawisko rozszerzenia
strugi oraz nieregularne znieksztatcenie wytloczki polimeru opuszczajacego dyszg,
czyli tzw. pekanie stopu (rys. 4) — powodujace zaktdcenia w technologicznych
procesach wyttaczania, opisane szeroko w literaturze [20-25].
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Rys. 4. Obraz morfologii wyttoczyn polietylenu uzyskanych przy réznych wartosciach
szybkosci §cinania; a) PE-LLD, b) PE-LLD + FPPA [26]

Charakterystyka reologiczna przeprowadzona za pomoca reometrow kapi-

larnych opiera sig¢ (jak wczesniej podano) na pomiarach przeplywu Poiseuille’a,
zachodzacych w kapilarze, ktora charakteryzuje dtugos¢ L i srednica (promien R).
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Zasada dzialania reometru kapilarnego polega na przettaczaniu badanego ptynu
przez cylindryczng kapilar¢ o gladkiej powierzchni wewnetrznej. Przeptyw
powinien by¢ ustalony, izotermiczny i laminarny. Przy znanych rozmiarach
kapilary mozna okresli¢ zalezno$¢ pomigdzy objetosciowym natezeniem

przeptywu (Q) a spadkiem ci$nienia (4p) wywotanym tarciem wewnetrznym

plynu. Stosujac odpowiednie obliczenia, dla réznych wartosci Q (lub Ap),

mozna obliczy¢ krzywa plynigcia oraz krzywa lepkosci badanego ptynu
[4-7,11,13-15].
Reometry kapilarne cechuje wiele cennych zalet, a mianowicie [5]:
- szeroki zakres pracy (np. reometry rotacyjne posiadaja ograniczony zakres
predkosci $cinania),
- izotermiczne warunki pracy (ptyn przebywa w kapilarze przez bardzo
krotki okres),
- nie wystgpuje niebezpieczenstwo akumulowania si¢ ciepta powstajacego
z lepkiego rozpraszania energii,
- prosta konstrukcja.

Ograniczenie mozliwo$ci pomiarowych reometru kapilarnego widoczne jest
w przypadku matych predkosci §cinania, poza tym czas potrzebny do wykonania
jednego pomiaru w tych reometrach jest dtuzszy niz w przypadku reometrow
rotacyjnych.

Metody kontroli analitycznej w reologii polimerow

Jak juz wspominano powyzej, okreslenie wlasciwosci reologicznych stopio-
nych polimeréw pozwala na wglad w struktur¢ molekularng surowca, jego
wilasciwoscei, jak 1 wlasciwosci uzyskanego produktu, ale przede wszystkim
udziela informacji na temat przetwarzalno$ci materiatu. Poznanie wlasciwos$ci
przetworczych surowca, pozwala na odpowiedni dobor parametrow nastawczych
procesu, takich jak temperatura, czas i cis$nienie. Analiza rzeczywistego
zachowania si¢ polimeru w procesie przetworczym, stanowi podstawe kontroli
procesu, jego stabilnosci oraz jakoSci wytworu.

Postgp przemyshu przetworstwa tworzyw polimerowych, wymusit koniecz-
no$¢ poszukiwania nowych technik i metod oceny wiasciwosci reologicznych.
Rozw¢j technik badawczych skierowany jest gtownie w kierunku poszerzenia
mozliwosci pomiarowych reometrow kapilarnych, wynikajacych ze sposobu ich
zainstalowania oraz w kierunku prowadzenia pomiardw w rzeczywistych
warunkach przetworstwa.
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W zaleznosci od sposobu zainstalowania reometru kapilarnego, prowadzone
pomiary dzieli si¢ na pomiary typu [27-29]:

o off-line (poza linig),

e on-line (rownolegle do linii),

¢ in-line (bezposrednio w linii).

Pomiary off-line sa typem pomiaréow przeprowadzanych przy zastosowaniu
tradycyjnych stacjonarnych reometréw kapilarnych, z reguty na matej partii
materiatu, przesunigte w czasic w stosunku do procesu przetworczego [27].
Wystepuje w nich ograniczone ujednorodnienie (homogenizacja) [5], co jest
szczegllnie niekorzystne w przypadku analizy mieszaniny granulatow
polimeréw (taki sam sposob uplastyczniania jak w plastometrze obcigzni-
kowym). W przypadku pomiaréw off-line $redni czas przebywania w systemie
pomiarowym jest czgsto kilkanascie razy dtuzszy niz w rzeczywistym procesie
przetworczym, np. wyttaczaniu [2]. Charakterystyka reologiczna wykonana za
pomoca reometréw typu off-line moze by¢é wykorzystywana w poréwnaniach
wzglednych, ale zazwyczaj zawodzi w przypadku oceny bezposrednich
zaleznosci technologicznych i moze odbiega¢ od zachowania si¢ handlowych
polimerow w trakcie przetworstwa [30].

Wigcej informacji technologicznych oraz mozliwo§¢ kontroli procesu
dostarczaja nam pomiary typu on-line i in-line. Pomiary on-line stanowia tech-
nik¢ pomiarowa, w ktorej cze$¢ uktadu — stopionego polimeru — poddawana jest
kontroli, gdyz prowadzone sa rownolegle do procesu technologicznego,
i stosowane najcze$ciej w procesie wytlaczania [28,29,31,32]. Narysunku 5
przedstawiono przyktad reometru firmy GOETTFERT, zamontowanego
W korpusie wytlaczarki jednoslimakowej. Stosowanie w przypadku reometrow
typu on-line techniki montazowej ,,bypass”, umozliwia zamontowanie reometru
w korpusie wyttaczarki [31] lub glowicy wyttaczarskiej [29].

Uzyskana na drodze pomiarow on-line charakterystyka reologiczna
wykorzystywana jest najczesciej w korelacji z pomiarami off-line w analizie
wpltywu geometrii uktadow uplastyczniajacych i kanatéow glowic wytlaczar-
skich, na wlasciwosci reologiczne materiatdw polimerowych [32]. Pomiary
on-line charakteryzuja materiat w warunkach technologicznych, przetworczych,
pozwalaja na przeprowadzenie optymalizacji i czesciowej kontroli procesu [31].
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Rys. 5. Schemat reometru kapilarnego typu on-line; a — kanat dopro-
wadzajacy, b — pompa zgbata, ¢ — czujnik ci$nienia, d — czujnik
temperatury (termopara), e — dysza pomiarowa [31]

Pomiary reologiczne typu in-line

Pelna charakterystyke reologiczna w warunkach przetworczych umozliwiaja
pomiary typu in-line. W przypadku tego typu pomiaréw caly strumien
stopionego polimeru (100 %) przechodzi przez uktad pomiarowy [28]. Pomiary
prowadzone sa bezposrednio w urzadzeniu przetworczym (wtryskarka,
wytlaczarka) [2,33-42]. W przypadku procesu wtryskiwania, pomiaréw doko-
nuje si¢ w obszarze dyszy wtryskowej (rys. 6), w procesie wytlaczania urza-
dzenie pomiarowe stanowi reologiczna glowica, pelniaca funkcje¢ reometru
kapilarnego (rys. 7) [36].

Krzywe ptyniecia oraz krzywe lepkosci w pomiarach in-line, wyznacza sie
W oparciu 0 procedury stosowane w reometrii kapilarnej, jednak przy znacznie
wigkszych wartosciach szybkosci $cinania, siggajacych w przypadku procesu
wtrysku wartosci rzedu 1x10° s,
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Dynisco Pressure Transducer
435-30M

Thermocouple

Rys. 6. Schemat wytlaczarki z mozliwoscia prowadzenia pomiardw
reologicznych typu in-line (Dynisco Pressure Transducer 435-30M — czujnik
cisnienia, Thermocouple — termopara) [2]

Pomiary prowadzone w rzeczywistym czasie trwania procesu, mozliwe
dzigki zastosowaniu technik in-line, charakteryzuja material w warunkach
przetworstwa, stosowane sa rowniez w Kkontroli przebiegu procesu prze-
tworczego (temperatura, ci$nienie, lepko$¢) [43-45], jego optymalizacji

i sterowaniu [32].
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Rys. 7. Schemat glowicy reologicznej z plaskim kanalem przeptywowym,
do pomiardw typu in-line: 1 — termopara, 2 — czujnik ci$nienia [46]



Pomiary reologiczne typu in-line w procesie wytlaczania

W przypadku pomiaréw in-line prowadzonych w procesie wytlaczania,
robocze urzadzenie pomiarowe stanowi reologiczna glowica 0 specjalnej
konstrukcji (rys. 7). Warto$¢ cisnienia, jego spadek podczas przeptywu,
okreslana jest na podstawie bezposrednich pomiardw przy uzyciu czujnikéw
ci$nienia, zamontowanych przed wejsciem do kanalu pomiarowego, lub bezpo-
srednio w kanale przeptywowym. Ograniczenia budowy czujnikow cisnienia
(geometria aktywnej powierzchni pomiarowej) powoduja, iz najczegsciej
stosowanym kanalem pomiarowym jest kanal ptaski (rys. 8). Tego typu kanat
umozliwia bezinwazyjny, w stosunku do przeplywu polimeru, montaz czuj-
nikoéw cisnienia.

Kontroli poddawana takze zostaje temperatura stopu polimeru, mierzona
za pomoca termoelementow (termopar) pozostajacych w bezposrednim kon-
takcie z przeptywajacym polimerem [44]. Pomiar temperatury stopu umozliwia
analizg zjawisk zwiazanych z generowaniem energii cieplnej w wyniku wysteg-
powania tarcia wewngtrznego 1 zewngtrznego, zachodzacego w ukladzie
tworzywo — slimak — cylinder [6, 47]. Temperatura wytlaczanego tworzywa
stanowi jedno z gldéwnych kryteriow oceny jakosci uktadu uplastyczniajacego,
wplywa ona w znacznym stopniu na wlasciwosci wytworu — ujednorodnienie
cieplne koreluje z ujednorodnieniem mechanicznym, polegajacym na ujedno-
liceniu sktadu tworzywa. W badaniach doswiadczalnych typu in-line stosuje sie
pomiary rozkladu temperatury tworzywa w kanale na wlocie glowicy, lub
W samym kanale pomiarowym glowicy. W zaleznos$ci od miejsca montazu,
przeznaczenia 1 glebokosci zanurzenia, stosuje si¢ czujniki termoelektryczne,
0 zréznicowanej konstrukcji.
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Rys. 8. Schemat sposobu montazu czujnikoéw ci$nienia w glowicach reologicznych typu in-line,
z ptaskim kanatem pomiarowym; H — wysoko$¢ kanatu, W — szeroko$¢ kanatu, L — dtugosc¢
kanatu [15]
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Oprocz charakterystyk reologicznych materiatéw polimerowych w rzeczy-
wistych warunkach przetworstwa oraz kontroli parametrow procesu, techniki
pomiarowe in-line, coraz czesciej wykorzystywane sa do bezposredniej oceny
morfologii oraz struktury molekularnej polimeru w trakcie jego przetworstwa.
Plaskie glowice wytlaczarskie wyposazane sa w rozbudowane systemy spektro-
skopii bliskiej podczerwieni (NIR), spektroskopii ramanowskiej (Raman) oraz
systemy ultradzwickowe [48-51]. Uzyskane w ten sposob informacje wyko-
rzystawane sa w analizie por6wnawczej z pomiarami prowadzonymi technikami
off-line, majacej na celu okreslenie wptywu warunkow przetworstwa na budowe
molekularna polimeru [49]. Na rysunku 9 przedstawiono przyktadowa glowice
typu in-line, z rozbudowanym systemem pomiarowym.

Rys. 9. Glowica reologiczna typu in-line, z plaskim kanatem przeptywowym: (1) —
spektroskopia NIR; (2, 3) — spektroskopia Raman, (4- 5) przetworniki ultradzwigkowe;

......

Spotykane w literaturze przedmiotu publikacje na temat technik pomia-
rowych typu in-line w procesie wyttaczania, dotycza pomiaroéw z zastosowaniem
glowic reologicznych z ptaskim kanatem przeptywowym [36, 43-45,46-51] oraz
z kanatami cylindrycznymi o przekroju kotowym [16-19]. W/w pracach opisy-
wane sa techniki pomiarowe, sposoby wyznaczania i korygowania uzyskanych
wynikow badan, jak rowniez charakterystyki reologiczne handlowych poli-
merow, stanowiace zrodlo informacji dla optymalizacji proceséw technolog-
gicznych oraz prac projektowych w zakresie narzedzi przetworczych.
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2.2. Charakterystyka wytlaczania porujacego

Wstep

Wytwarzanie wytworéw porowatych realizowane jest w kilku procesach
przetworstwa tworzyw termoplastycznych, z ktérych najwazniejsze stanowia
wtryskiwanie oraz wytlaczanie porujace. Wytlaczanie porujace tworzyw
porowatych r6zni si¢ od wytlaczania tworzyw litych tym, Zze wytworowi
w wyniku procesu przetworczego, nadaje si¢ struktur¢ dwufazowa tworzywo-
gaz o mozliwie matych i réwnomiernie rozmieszczonych pecherzykach gazu.
Strukture porowata uzyskuje sie dzieki wprowadzeniu do tworzywa wej-
sciowego srodka porujacego (poroforu), w postaci gazu obojgtnego, cieczy
niskowrzacej lub ciata stalego, ktory jezeli jest w stanie cieklym lub statym,
przechodzi w gaz w okreslonych warunkach procesu wyttaczania [1, 4, 15, 24].
Srodkami porujacymi sa substancje, ktore w podwyzszonej temperaturze
rozktadaja si¢ lub wra wydzielajac produkty gazowe (N,,CO,, NHs), ktore
powoduja zmiang makrostruktury polimeru lub tworzywa z litej na porowata.
Poroforem sa rowniez gazy obojetne wprowadzane do tworzywa w takim
samym celu.

Najwigksze znaczenie w wytwarzaniu wytworow porowatych maja porofory:

e stale — wprowadza si¢ je do tworzywa w procesie jego wytwarzania,

ulegaja one rozktadowi w temperaturze przetworstwa.
o ciekle — rozpuszczaja si¢ catkowicie lub czg$ciowo w matrycy polime-
rowej a nastgpnie przechodza pod wplywem wzrastajacej temperatury
w stan pary (niskowrzace weglowodory i chlorowcowgglowodory).

e gazowe — rozprowadzane sa pod ciSnieniem w substracie, ktory posiada
odpowiednia lepkos¢, az do momentu zestalenia polimeru (CO,, Ny, C3Hs,
C4Hyo).

Srodki porujace podlegaja takim samym procesom, jak tworzywo
przetwarzane, to jest nagrzewaniu, sprezaniu, homogenizowaniu i transporto-
waniu, jeszcze przed przejsciem w gaz. Ciecze niskowrzace i gazy obojgtne
moga ulega¢ rozpuszczeniu w tworzywie uplastycznionym, przy czym szybkos¢
rozpuszczania poroforu zwigksza si¢ wraz ze wzrostem intensywnosci mieszania
1 ci$nienia gazu. Aby przetwarzanie tworzywa wraz z poroforem przebiegto
pomyslnie parametry procesu dobiera si¢ najczesciej do§wiadczalnie [1, 9, 20,
22, 23].
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Srodki porujace

Srodek porujacy (porofor) dobiera si¢ odpowiednio do rodzaju tworzywa
W ten sposob, aby temperatura jego rozktadu byla wyzsza od temperatury
topnienia tworzywa, ale nizsza od temperatury wytlaczania tworzywa.
Tworzywo porowate w stanie ciektym nie jest jeszcze uktadem stabilnym, gdyz
w wyniku dziatania napigcia powierzchniowego na granicy faz: tworzywo — gaz
oraz dyfuzji, zmniejsza si¢ ilo§¢ poréw w tworzywie, ale powigkszaja si¢ ich
rozmiary, co jest efektem niepozadanym. Powstate pory powigkszaja si¢ do
chwili osiagnigcia stanu réwnowagi migdzy ci$nieniem gazu a napigciem
powierzchniowym. Korzystna strukture tworzywa o matych porach, zachowuje
si¢ w gotowym wytworze przez jak najszybsze jego ochtadzanie i zestalanie.
Srodki porujace podlegaja w procesie wyttaczania takim samym prawom, jak
tworzywo przetwarzane, to jest nagrzewaniu, spr¢zaniu, homogenizowaniu
i transportowaniu, jeszcze przed wydzieleniem gazu [1, 2, 6, 7, 9, 26].

Tworzywa termoplastyczne w procesie wytlaczania porujacego moga byc
porowane za pomoca Srodkow dzielonych tradycyjnie [3, 6, 8 ] na:

- Chemiczne $rodki porujace,

- fizyczne srodki porujace.

Do fizycznych $rodkéw porotworczych naleza: weglowodory (np. pentan),
woda, azot i dwutlenek wegla, ktore dodawane sa w postaci ptynnej wzglednie
gazowej do roztopionego w uktadzie uplastyczniajacym polimeru i mieszane
z wykorzystaniem nukleantow, np. talku.

Natomiast chemiczne §rodki porotworcze sa dodawane do granulatu polimeru
jako substancje state (proszek, granulat), zadawane do ukladu uplastycznia-
jacego najczesciej przez dozowniki grawimetryczne czy wolumetryczne.
Mieszanina tworzywa i poroforu zastaje nastepnie przetwarzana w ukladzie
uplastyczniajacym i ksztattowana w tradycyjnym narzedziu (formie wtryskowej,
glowicy, itp.). Podobnie jak w przypadku poroforow fizycznych uzyskuje sig
i tutaj gaz rozpuszczony w polimerze [7, 27].

Do chemicznych $rodkéw porotworczych naleza miedzy innymi zwiazki
azotowe, wodoroweglan sodowy 1 mieszaniny skladajace si¢ z kwasow
organicznych i weglowodoréw. Reakcja ta moze przebiega¢ zar6wno na drodze
endotermicznej jak i egzotermicznej. Przy stosowaniu chemicznych $rodkow
porotworczych nalezy uwzgledni¢ fakt, ze w procesie przetworczym na
okreslony czas musi zosta¢ przekroczona temperatura rozktadu, by pozyskac¢
wiasciwa ilo$¢ gazu [1, 9, 10, 19].

Gazy obojetne i ciecze niskowrzace wprowadza sig pod ci$nieniem za
pomoca specjalnych urzadzen dozujacych, bezposrednio do strefy zasilania
uktadu uplastyczniajacego wytlaczarki w czasie wytlaczania [1, 3, 11, 12].
Natomiast niektore ciecze i ciala stale miesza si¢ z tworzywem w sposob
typowy, tak jak pigmenty, przed dostarczeniem do zasobnika wytlaczarki lub sa
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wprowadzane do tworzywa juz w procesie jego przetwarzania. Gdy w odpo-
wiedniej temperaturze rozpoczyna si¢ proces wydzielania gazu, tworzace si¢
liczne mikrobanieczki ulegaja natychmiast, dzigki cisnieniu i rozwinigciu
powierzchni, rozpuszczeniu w otaczajacym tworzywie. Powstajace pory moga
by¢ wypelione zardéwno powietrzem, jak i réznymi gazami, na przyklad CO,
oraz N,, ale zostaja one po6zniej w wyniku dyfuzji, zastapione powietrzem [2, 4,
6, 15, 16, 25, 26].

Wprowadzanie $rodkow porujacych do tworzyw polimerowych realizuje sig
w praktyce na cztery sposoby:

1. Uplastycznione tworzywo wysyca si¢ pod cisnieniem gazem lub latwo
lotna ciecza, co powoduje, iz po ozigbieniu zawiera ono W sobie
rozpuszczone ciekle lub gazowe czynniki porujace.

2. Miesza si¢ (w sposob mechaniczny) tworzywo wraz ze stalymi substan-
cjami porujacymi,

3. Prowadzi sig¢ proces polimeryzacji monomerow w obecnosci poroforow
(ciektych lub statych), ktore zostaja zaadsorbowane w polimerze.

4. Do lepkiej zywicy zawierajacej substancje porujace wprowadza si¢
(za pomoca mieszadet mechanicznych) powietrze, po czym utwardza si¢
zywicg [3, 11, 13, 27].

Rodzaj 1 ilo$¢ dodawanych srodkow porujacych ma wplyw na koncowa
gestos¢ tworzywa porowatego oraz determinuja wybor metody wyttaczania
porujacego. Podstawowym warunkiem skuteczno$ci jest stosowanie odpo-
wiedniego ukladu dozowania. Srodki porujace powinny wystepowaé w poli-
merze w stanie rozpuszczonym. Koncowym etapem procesu przesycania
polimeru $rodkami porotworczymi jest faza porowania. Tendencje rozwojowe
W przetworstwie tworzyw sa przyczyna dynamicznego rozwoju technik poro-
wania 1 instalacji oraz technologii 0 znacznym stopniu ztoZonosci.

Rys. 1. Przekroj poprzeczny wytworu porowatego, z PVC: 1 — strefa rdzenia, 2, 3 — strefy
posrednie, 4, 5 — strefy przypowierzchniowe
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Efektem wytlaczania tworzyw z wykorzystaniem $rodkdéw porujacych sa
nowe, zmodyfikowane wlasciwosci fizyczne i technologiczne wytworow
porowatych. Zalety wytworéw porowatych w poréwnaniu do wytworow litych
sa nastepujace:

e mniejszy cigzar, dzigki mniejszej gestosci,
wigksza sztywno$¢ przy takim samym lub mniejszym cigzarze,
wigksza odporno$¢ na zginanie,
mniejsza przenikliwos¢ dielektryczna,
mniejsze przewodnictwo cieplne,
doskonate dziatanie izolacyjne,
dobre mechaniczne i akustyczne wlasciwos$ci thumiace,
oszczedno$¢ materiatow [1, 4, 15, 17].

Metody wytlaczania porujacego

W zaleznosci od tego, jaki rodzaj wytloczyny chcemy otrzymac istnieje wiele
roznych metod wytlaczania porujacego. Do najwazniejszych zalicza sig:
porowanie swobodne, porowanie do wewnatrz, Wspotwytlaczanie porujace,
metode "Optifoam" oraz porowanie tandemowe firmy Berstorff.

Porowanie swobodne

W tej metodzie uplastycznione tworzywo podlega swobodnemu wyttaczaniu
z glowicy wytlaczarskiej (rys. 2). W calym przekroju profilu tworza sie pory
I powstaje produkt porowaty o wysokiej gestosci w poblizu powierzchni i niskiej
gestosci w okolicach rdzenia. Metoda ta jest stosowana do wytwarzania nie-
skomplikowanych prostych w budowie wytwordw osiowosymetrycznych,
profili. Podczas kalibrowania wytworéw zostaja wygtadzone i zamkniete pory
znajdujace si¢ na powierzchni [3, 6, 7, 28] .

hooorpoonn

Rys. 2. Schemat wytlaczania wytworow porowatych metoda porowania Swobodnego:
1- dysza glowicy, 2 — kalibrator [7, 18, 30]
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Profile porowate wyprodukowane za pomoca tej metody charakteryzuja si¢
tym, ze sa migkkie, bardziej porowate i posiadaja zréznicowana gestos$¢
w przekroju poprzecznym. Ten rodzaj porowania stosuje si¢ do produkcji
geometrycznie prostych profili porowatych pretow lub rur o grubosci $cian od
2 do 6 mm. W metodzie tej ograniczeniem jest jedynie $rednica profilu, co
wynika z warunku wystapienia sity oporu w glowicy wytlaczarskiej, ktora
przeciw-dziatataby porowaniu tworzywa ze s$rodkiem porujacym jeszcze
w dyszy glowicy. Najczgsciej ten rodzaj wyttaczania wykorzystywany jest
w produkcji migkkich porowatych profili PVC, poniewaz w wigkszo$ci
przypadkéw i tak wymagatyby one dodatkowego kalibrowania [3, 25, 27].

Rys. 3. Przyktady wytworow uzyskanych za pomoca porowania do wewnatrz, przekrdj
poprzeczny preta z PE-HD oraz PVC twardego [opracowanie wiasne]

Porowanie do wewnatrz

W metodzie porowania do wewnatrz, zwanej rowniez metoda Celuka,
wyttoczyna jest chtodzona na catej powierzchni bezposrednio po opuszczeniu
dyszy glowicy (rys.4). W ten sposOb nie powstaja pory na jej powierzchni.
Mato na celu zatrzymanie rozrostu poroforu oraz powstawania struktury
porowatej na powierzchni ksztaltownika, przez co wytloczyna otrzymuje
pozadany wyglad. Glowica wytlaczarska stosowana w tej metodzie posiada
specjalny trzpien, stuzacy do ksztaltowania pustego obszaru wewngtrznego
W tworzywie wytlaczanym. Bezposrednio za glowica wytlaczarska usytuowany
jest wspot-osiowo kalibrator, ktorego przekrdj odpowiada przekrojowi dyszy
glowicy wytlaczarskiej, nadajac wyttaczanemu tworzywu ksztatt koncowy.
Dzigki tej metodzie otrzymuje si¢ wytloczyng porowata z lita warstwa
zewngtrzna. Wraz ze zmiang intensywnosci chtodzenia mozliwa jest zmiana
grubo$ci warstwy litej w zakresie od 0,1 do 1 mm. Wytloczyny uzyskane ta
metoda charakteryzuje bardzo wysoka jakos¢ powierzchni zewngtrznej, gdyz
odznacza si¢ odpowiednia twardos$cia i gltadkoscia przy zachowaniu jej cienkiej
warstwy. Korzystajac z metody porowania od wewnatrz nalezy wiedziec,
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ze wymiary zewngtrzne ksztalttownika sa takie same miedzy wyjsciem z dyszy
glowicy wytlaczarskiej, a wejsciem do urzadzenia kalibrujacego. Poniewaz
podczas procesu pory nie tworza si¢ na powierzchni warstwy wierzchniej
wytloczyny, intensywno§¢ chtodzenia determinuje grubo$¢ tej warstwy.
Przy porowaniu swobodnym czas rozrostu poréw jest zwigkszony przez wigksza
odlegtos¢ migedzy glowica wyttaczarska a kalibratorem [4, 19].

Rys. 4. Schemat wytlaczania wytworéw porowatych metoda porowania do wewnatrz:
1- rdzen dyszy, 2 — wytloczyna porowata [9, 18, 31]

Rys. 5. Przyktady wyrobow wytworzonych metoda porowania do wewnatrz [31]

Wspélwytlaczanie porujace

Ksztattowniki oraz powloki porowate moga by¢ rowniez wytwarzane metoda
wspotwytlaczania porujacego. Czesto bowiem ze wzgledow technicznych
i ekonomicznych wytloczyna lita powinna sklada¢ si¢ z dwoch lub wigcej
tworzyw rozniacych si¢ wlasciwosciami, struktura i kolorem badz tego samego
tworzywa, ale o roznej strukturze i kolorach. Za pomoca wspotwyttaczania
mozna W stosukowo prosty sposob otrzymac twarda, lita i gladka warstwe
zewngtrzng. Glowice do wspotwytlaczania stosowane sa do wytwarzania
ksztalttownikow wielowarstwowych [6, 15, 18].
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Rys. 6. Wyglad glowicy do wspotwyttaczania, przyktad. Schemat glowicy Celuka do wspot-
wytlaczania; 1 — koncowka uktadu uplastyczniajacego tworzywo bez poroforu, 2 — koncowka
uktadu uplastyczniajacego tworzywo z dodatkiem poroforu, 3 — rdzen, 4 — korpus glowicy, 5 —
pierécien, 6 — tuleja, 7 — wyttaczana rura, 8 — urzadzenie kalibrujace, 9 — doptyw wody chtodzace;j,
10 — odptyw wody [30, 18]

Rys. 7. Powloki kabla elektrycznego otrzymane w procesie wspotwytlaczania porujacego
[opracowanie wiasne]

Zewngtrzne kanaly rozdzielajace glowicy doprowadzaja z jednego uktadu
uplastyczniajacego tworzywo, z ktorego wykonane sa warstwy wewngtrzna
i zewngtrzna. Natomiast tworzywo z dodatkiem $rodka porujacego jest dostar-
czane wewngtrznymi kanalami z drugiego ukladu uplastyczniajacego. Formo-
wanie warstwy porowatej moze si¢ rowniez odbywaé za pomoca specjalnego
rdzenia, znajdujacego si¢ w glowicy. Otrzymuje si¢ ta metoda wytwory tanie,
lekkie, spelniajace specyficzne wymagania dotyczace wlasciwosci warstwy zew-
netrznej, o duzej sztywnosci. Niestety wykonanie takiej glowicy jest stosunkowo
drogie [1, 15, 22].

W przypadku wytlaczania porujacego metoda Celuka glowica taka zaopa-
trzona jest w rdzen formujacy wewngtrzng przestrzen do rozrostu porowatego
tworzywa, ktore dostarczane jest wewngtrznym kanatem z jednego uktadu
uplastyczniajacego. Drugi uktad uplastyczniajacy zaopatruje zewngtrzny kanat
glowicy, najczgsciej w tworzywo lite (rys. 8).

81



Rys. 8. Wyttoczyna porowata majaca lite warstwy wierzchnie [30, 34]

Metoda **Optifoam"

Metoda "Optifoam™ jest sposobem porowania za pomoca fizycznych
srodkéw porujacych w postaci gazu, tworzyw polimerowych w procesie
wytlaczania. Metoda ta pozwala produkowaé wyroby porowate przy uzyciu
konwencjonalnych wytlaczarek. Metoda "Optifoam™ polega na zastosowaniu
modutowych uktadow dostarczajacych porofor w stanie gazowym oraz specja-
Inych uktadéw warunkujacych dozowanie, mieszanie poroforu z tworzywem.
Tworzywo uplastyczniane jest w uktadzie uplastyczniajacym tak jak w konwent-
cjonalnym procesie wyttaczania, natomiast gaz porujacy wprowadzany jest do
tworzywa w specjalnej gtowicy "Optifoam™ (rys.9).

w Przeplyw gazu
4 Przeplyw tworzywa

Rys. 9. Schemat glowicy firmy Sulzer wykorzystywanej w procesie
wytlaczania porujacego metoda Optifoam; 1 — mieszalnik statyczny, 2 —
korpus [29]
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Glowica "Optifoam" zainstalowana jest pomig¢dzy ukladem uplastycznia-
jacym wytlaczarki a dysza wytlaczarska. Fizyczny $rodek porujacy (CO, / N,),
dzigki wysokiej precyzji urzadzenia dozujacego jest podawany do tworzywa
przez dyszg wtryskowa specjalnie zaprojektowana do tego celu. Mieszanina
tworzywa i $rodka porujacego jest dalej homogenizowana w mieszalniku
statycznym [29].

Rys. 10. Umiejscowienie glowicy "Optifoam™ w linii technologicznej [32]

Catkowite zhomogenizowanie stopu tworzywa jest jednym z najwazniej-
szych wymogéw osiagania wysokiej jakosci produktow z tworzyw polimero-
wych. Nieprawidlowosci, takie jak kolorowe paski, linie przeptywu, $cianki
charakteryzujace si¢ nierownomierng gruboscia czy wahania przeplywu czgsto
sa wynikiem zlej jakosci homogenizacji stopu. Niewlasciwe ujednorodnienie
prowadzi do zwigkszonej liczby odpadow (rys. 10, rys. 11), obniza produkcje,
podwyzsza koszty. W celu rozwiazania tego problemu stosuje si¢ mieszalniki
statyczne — skuteczne narzedzie opracowane w celu zapewnienia jednorodnosci
W procesie wytlaczania.

Korzysci ptynace z fizycznego porowania z Optifoam to mi¢dzy innymi:
e wykorzystanie istniejacej linii wyttaczania bez konieczno$ci modyfikacji
oraz zakupu drogich czesci,

e latwy i szybki montaz poszczegdlnych elementow,

e szybsze uruchomienie w stosunku do innych proceséw porowania,

e nizsze koszty surowcow [3, 16, 27].
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dozownik
gazu

—  mieszalnik
statyczny

Rys. 11. Zasada wyttaczania metoda "Optifoam" z zastosowaniem mieszalnika statycznego
[33]

Porowanie tandemowe firmy Berstorff

Rozpoczecie produkcji ptyt z polistyrenu porowatego wiazalo si¢ ze
spelnieniem wielu wymagan zwigzanych nie tylko z wysokimi kosztami
inwestycyjnymi. Polistyren wytlaczany najczgéciej wymaga zastosowania linii
technologicznej w uktadzie tandemowym (uktad dwoch wyttaczarek). Istnieja
roOwniez rozwigzania konstrukcyjne wykorzystujace trzy wytlaczarki. Do tego
dochodza systemy dozowania surowca i gazu porujacego, uktad chtodzenia oraz
urzadzenia pomocnicze (system transportu surowca i odpadow produkcyjnych,
kalibrator, rolki przesuwajace, linia procesowa do obrobki ptyt, urzadzenie
pakujace, linia do recyklingu/aglomeracji, mtyn, systemy detekcji gazu, silosy
i zbiorniki). Gléwnym elementem linii technologicznej jest uktad dwoch
wytlaczarek (rys. 12). Wytlaczarka poczatkowa (najlepiej wspotbiezna dwu-
slimakowa) stuzy do stopienia PS oraz wymieszania go z gazem porujacym oraz
wszystkimi dodatkami w tym z przetworzonymi odpadami produkcyjnymi [29].

84



Rys. 12. Uktad tandemowy wyttaczarek Schaumtandex ZESO/KE120 firmy Berstorff.
Wiyttaczarka wspétbiezna dwuslimakowa i chtodzaca wyttaczarka jednoslimakowa [29]

Gaz lub mieszanina wypompowywane sa poprzez specjalny pierscien do
wytlaczarki przy zastosowaniu pomp pracujacych przy ci$nieniu 350 MPa.
Slimaki wytlaczarki powinny mie¢ budowe segmentowa, aby latwo byto
wymieni¢ elementy, ktore ulegly zuzyciu.

Nastepnie stopione tworzywo z gazem dostaje si¢ do wytlaczarki
jednoslimakowej gdzie nastepuje proces schlodzenia stopionego tworzywa do
temperatury ok. 105°C i wytloczenie glowica szczelinowa. Tworzywo przy
wyjsciu z glowicy natychmiast zwigksza swoja objetos¢ nawet pigédziesigcio-
krotnie rozszerzajac si¢ we wszystkich kierunkach. W celu uzyskania doskonale
réwnolegtych i gladkich ptaszczyzn stosowane sa kalibratory. Pokryte teflonem
ptytki kalibratora dociskaja plynacy polistyren porowaty nadajac mu zadana
grubos¢. Uformowana tafla XPS musi by¢ nastepnie schtodzona oraz pocigta na
panele o standardowej dtugosci. Wazne jest rowniez wyrownanie krawedzi pyty
oraz nadanie im odpowiedniego profilu. Wszystko to odbywa si¢ w linii o dlugo-
Sci kilkudziesieciu metrow w zaleznosci od wydajnosci wytwarzania [29].

Podsumowanie

Wiasciwosci wytloczyny porowatej zaleza od wielu czynnikow: rodzaju
tworzywa, rodzaju zawarto$ci poroforu oraz jego ilo$ci, rozmiaréw, liczby
i charakterystyki geometrycznej porow powstaltych w procesie porowania,
stosowanej metody oraz warunkow procesu wyttaczania, rozktadu temperatury
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tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym wytlaczarki i glowicy, predkosci
wytlaczania (w warunkach matej predkosci proces porowania zachodzi
w poblizu dyszy glowicy, co moze przyczyni¢ si¢ do powstania nier6wno-
miernej struktury porowatej).

Otrzymany wytwor moze mie¢ strukture catkowicie lita, jak i porowata, moze
by¢ porowaty w calej masie, lub moze mie¢ porowata warstwe wierzchnia, a lity
naskorek. Warunkiem uzyskania Kkorzystnej struktury porowatej tworzywa
W procesie wytlaczania jest wiasciwy rozktad temperatury w uktadzie
uplastyczniajacym wytlaczarki i glowicy wytlaczarskiej. Duzy wplyw na
wlasciwosci wytworu porowatego wywiera takze predkos¢ wytlaczania.
W warunkach matej predkosci wytlaczania proces porowania zachodzi w dyszy
glowicy i1 po opuszczeniu przez tworzywo glowicy wyttaczarskiej, co powoduje
niestabilno$¢ cieplna procesu i wymaga to stosowania specjalnych ukladow
kalibrujacych oraz dalszego intensywnego ochtadzania. W zaleznosci od
temperatury ochtadzania, mozna uzyska¢ roézny rozklad porowatosci struktury
wytloczyny, przy czym zestalanie wytworow porowatych trwa dtuzej niz litych.
Wprawdzie pojemno$¢ cieplna tworzywa porowatego jest mniejsza, ale znacznie
pogarsza si¢ jego przewodzenie ciepta. Ochladzanie wytloczyny porowatej
(zakres i intensywnos$¢) w decydujacy sposob wptywa na tworzenie struktury
porowatej wytloczyny.
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2.3. Badania symulacyjne wtryskiwania kaskadowego

Wstep

Wtryskiwanie nalezy do podstawowych procesow masowego wytwarzania
przedmiotow z tworzyw polimerowych, czgsto o zlozonym ksztalcie i okres-
lonych wtasciwosciach mechanicznych, cieplnych, elektrycznych i innych, ktore
mozna zmienia¢ gldwnie przez wybor tworzywa, wprowadzenie napetniaczy
i sSrodkéw pomocniczych, odpowiednie przygotowanie tworzywa do przetwor-
stwa, a nastgpnie ustalenie okreslonych warunkow wtryskiwania i ewentualnej
obrobki cieplnej wyprasek. Dazenie do wytwarzania coraz bardziej doskonatych
przedmiotow skutkuje powstawaniem nowych tworzyw, kompozytow
| mieszanin, rozwojem i unowocze$nianiem maszyn przetworczych, a takze
opracowywaniem wielu specjalnych metod prowadzenia procesu. Do realizacji
nickonwencjonalnych metod wtryskiwania niezb¢dne jest stosowanie
nowoczesnych wtryskarek. Przyktadowa wtryskarke firmy Engel przedstawiono
na rysunku 1.

Rys. 1. Nowoczesna wtryskarka ENGEL victory [materiaty firmy ENGEL]

Rosnace ceny tworzyw polimerowych zmuszaja producentow wytworow
z tych materialow do ciaglego szukania oszczgdnosci. Jednym ze sposobow na
zmniejszenie zuzycia tworzyw jest zmniejszanie grubosci wyprasek wtry-
skowych. W przypadku dhlugich, cienko$ciennych wyprasek zachodzi
koniecznos¢ stosowania wigkszej liczby punktow wtrysku tworzywa do gniazda
formujacego, co w przypadku wtryskiwania konwencjonalnego powoduje
powstanie obszardéw taczenia strumieni tworzywa [1]. Obszary te sa przyczyna
pogorszenia wtasciwosci mechanicznych oraz jakoSci powierzchni. Wystgpuje
rowniez ryzyko zamknigcia powietrza pomigdzy wplywajacymi na siebie
strumieniami tworzywa.
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Cienkoscienne, dtugie wypraski, o wysokich wymaganiach odnos$nie do stanu
ich powierzchni, bez obszarow taczenia strumieni tworzywa i zadowalajacych
wlasciwo$ciach mechanicznych, mozna uzyska¢ poprzez stosowanie jednej
z metod witryskiwania niekonwencjonalnego, a mianowicie witryskiwania
kaskadowego z wykorzystaniem form wtryskowych z goracymi kanatami [2].
Polega ono na wielopunktowym wypetnianiu gniazda formy wtryskowej przez
kolejno otwierane dysze wtryskowe w sposob tworzacy jeden front przeptywu
tworzywa, w rezultacie czego otrzymuje si¢ wypraski pozbawione obszarow
taczenia strumieni tworzywa [1-7]. Dysze wtryskowe sa usytuowane wzdhiz
gniazda w okres$lonej odlegtosci od siebie.

Wtryskiwanie tworzywa do gniazda najczeSciej rozpoczyna si¢ od dyszy
znajdujacej si¢ na jednym koncu gniazda, przy zamknigtych pozostatych
dyszach. Gdy strumien tworzywa przeptywa przez obszar, w ktérym znajduje si¢
kolejna dysza wtryskowa, nastepuje jej otwarcie i wtrySnigcie do gniazda
tworzywa, ale w sposob taki, aby nowa porcja tworzywa byta wprowadzana za
frontem strumienia wczesniej wtrysnigtego tworzywa. Gorace tworzywo z dru-
giej dyszy wiryskowej eliminuje spadek temperatury tworzywa na froncie
strumienia, wynikajacy z jego ochtadzania podczas przeplywu, przy czym
podczas taczenia obydwu porcji tworzywa w wyprasce nie powstaje widoczny
obszar ich taczenia. Dalej nastgpuje wtryskiwanie porcji tworzywa z kolejnych
dysz wtryskowych, az do catkowitego wypelnienia gniazda.

Czujnik 1

\ i

Dysza zamknieta

Czujnik 2

==

Dysza otwarta ‘

© Dysza otwarta

@ Dysza zamknieta

© Czujnik cisnienia
Rys. 2. Przebieg procesu wtryskiwania
kaskadowego z  zastosowaniem  trzech

punktow wirysku tworzywa do gniazda
formujacego [2]
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Sterowanie procesem odbywa sig¢ na podstawie pomiaréw cisnienia tworzywa
w formie. Na rysunku 2 pokazano przebieg wypetniania gniazda formujacego
w procesie wtryskiwania kaskadowego przy zastosowaniu trzech punktow
wtrysku, natomiast na rysunku 3 wypetnianie gniazda oraz sterowanie dyszami
witryskowymi w przypadku czterech dysz wtryskowych.

a') Przeptyw
kaskadowy

N — dysza wtryskowa
TC - termopara

b) ! Dyuzu2 Dynzsd Dyszst

et

Cignionie

Yc YC» Tca

Drogs przephyau
Dysza v "
- COVAMS
zamknkta

Rys. 3. Wypelnianie gniazda formujacego (a) oraz sterowanie
dyszami (b) w procesie wtryskiwania kaskadowego z czterema
punktami wtrysku tworzywa do gniazda [8]
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Proces mozna réwniez prowadzi¢ rozpoczynajac wtryskiwanie tworzywa od
dyszy znajdujacej si¢ w $rodku wypraski, skad strumienie tworzywa, stopniowo
zasilane od kolejnych dysz, przeptywaja w strong obydwu koncéw wypraski.
Jeszcze inna odmiang jest wtryskiwanie rozpoczynane rownocze$nie na obydwu
koncach wypraski i taczenie strumieni tworzywa w jej $rodku [3]. Podczas fazy
docisku wszystkie dysze musza by¢ otwarte [1].

Stosowanie technologii wtryskiwania kaskadowego wiaze si¢ jednak
zwysokimi  kosztami zamykanych dysz oraz koniecznos$cia stosowania
dodatkowego systemu sterowania przebiegiem procesu [1]. Wtryskiwanie
kaskadowe znajduje zastosowanie do wytwarzania wyprasek o ksztalcie, stanie
powierzchni i wlasciwos$ciach wytrzymatosciowych trudnych do uzyskania
metoda wtryskiwania konwencjonalnego, gtownie czg$ci dla przemystu
motoryzacyjnego, na przyktad zderzakow, dtugich listew uszczelniajacych.

Liczba dysz goracokanatowych oraz sposob, w jaki tworzywo wpltywa do
gniazda formy wtryskowej maja wptyw na rownomiernos¢ rozktadu temperatury
na catej dtugosci wypraski, ciSnienie wewnatrz gniazda, jak i na czas potrzebny
do jego wypeknienia. Uzycie wickszej liczby dysz pozwala na stosowanie
mniejszego ci$nienia, a co za tym idzie mniejszej sity zamykania formy [9, 10].
W pracy [9] wykazano zalezno$¢ migdzy diugoscia przeptywu tworzywa
w gniezdzie formy wtryskowej a ci$nieniem potrzebnym do jego wypelnienia.
Stwierdzono, ze do wypelnienia gniazda z dyszy wtryskowej umieszczonej na
jednym z jego koncow potrzeba byto ponad dwukrotnie wigkszego cisnienia niz
w przypadku, gdy gniazdo wypelniane bylo z dyszy umieszczone]
w $rodkowej czesci wypraski. Diluzsza droga przeptywu tworzywa wywolala
konieczno$¢ stosowania wigkszej wartosci ci$nienia, dla wyprasek o tych
samych wymiarach.

Analize przeptywu tworzywa w gniazdach formy wtryskowej utatwiaja
symulacje komputerowe. W pracach [9-11] symulacje wykorzystano do oceny
wplywu sposobu doprowadzania tworzywa do gniazda formujacego na proces
jego wypetniania.

Badania symulacyjne procesu wtryskiwania

Przedstawiono wyniki badan symulacji komputerowych wtryskiwania
kaskadowego oraz wtryskiwania konwencjonalnego z zastosowaniem 3 oraz 5
dysz wtryskowych [12]. Gniazdo formy w ksztalcie prostopadtoscianu
o wymiarach 2300 x 400 x 3,3 mm, wypelniane byto trzema sposobami:

- typ 1 — witryskiwanie konwencjonalne (wszystkie dysze otwieraja si¢

w tym samym czasie),
- typ 2 — wtryskiwanie kaskadowe, wtryskiwanie do gniazda rozpoczyna si¢
w srodkowej czg$ci gniazda,

- typ 3 — wiryskiwanie kaskadowe, wtryskiwanie do gniazda rozpoczyna si¢

na jednym koncu gniazda.
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Do badan symulacyjnych uzyto polipropylen o nazwie handlowej Hostacom
XM2 Ul6 firmy Basell Polyolefins z 20% zawartoscia talku. Symulacje
przeprowadzono przy pomocy programu Moldflow Plastic Insight w wersji 5.0.

Ustalone zostaty nastgpujace warunki wtryskiwania:
- temperatura formy: 60 °C,

- temperatura wtryskiwania: 240 °C,

- objetosciowe natezenie przeptywu: 140 cm’/s,

- czas docisku: 20 s.

Sposob doprowadzania tworzywa do gniazda formy wtryskowej zostat
przedstawiony na rysunku 4.

Kanat
doprowadzajacy

Punkt wtrysku
|
) i '/&

Rys. 4. Sposéb doprowadzania tworzywa do gniazda formy
wtryskowej z zastosowaniem trzech (a) oraz pigciu (b) dysz
wtryskowych [opracowanie wlasne]

Wyniki symulacji i ich oméwienie

Podczas wytwarzania wyprasek wtryskowych wazne jest, aby rozklad
temperatury na catej dlugosci wypraski byt rownomierny. Spadek temperatury
na froncie strumienia tworzywa powinien by¢ jak najmniejszy, az do momentu
calkowitego wypetnienia tworzywem gniazda formy wtryskowej. Jest to
szczegoOlnie istotne w przypadku dtugich cienkos$ciennych wyprasek, w ktorych
nierdwnomierny rozklad temperatury na dlugosci wypraski moze powodowac
zrdznicowanie ich struktury i wlasciwosci oraz nierbwnomierny skurcz i rozktad
naprgzen, co w efekcie moze prowadzi¢ do odksztalcania powtryskowego lub
wystepowania innych niepozadanych wad.
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Podczas wypelniania gniazda formy wtryskowej z zastosowaniem wigcej niz
jednej dyszy, wazne jest, aby wartosci temperatury zderzajacych si¢ frontow
strumieni tworzywa miescilty si¢ w zalecanym przez producenta przedziale
temperatury wtryskiwania. W przypadku wtryskiwania kaskadowego rowniez
istotne jest, aby spadek temperatury frontu strumienia tworzywa byl jak
najmniejszy. W tabeli 1 poréwnano wyniki symulacji rozktadu temperatury
frontu strumienia przeptywajacego tworzywa w wypraskach wytworzonych przy
zastosowaniu réznego sposobu doprowadzania tworzywa do gniazda:
konwencjonalnego (typ 1) oraz kaskadowego (typ 2 i 3).

Tabela 1. Rozktad temperatury frontu strumienia tworzywa dla wyprasek wtryskiwanych
z zastosowaniem: a) 3 punktow wtrysku, b) 5 punktow wtrysku [opracowanie wlasne]

a) b)

Typ 1 ! Typ 1 |
v v Y o —~—T
IEosL || EEoEn |

. .

Typ 2 | Typ 2 L
; iam.| | Terar e .
ED || V&0
i i

Typ 3 L EUCE 1

K > X3 ! E RIXX) -:

Najmniejsza roznicg migdzy maksymalna a minimalna wartoscia temperatury
frontu strumienia przeptywajacego tworzywa (rys. 5) obserwujemy w przypadku
wyprasek wytworzonych metoda wtryskiwania kaskadowego, w ktorej
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wtryskiwanie do gniazda rozpoczyna si¢ na jednym koncu gniazda (typ 3).
Spadek temperatury frontu przeptywajacego tworzywa wynosi tutaj 33,7°C.
Whypraska ta charakteryzuje si¢ rozktadem temperatury najbardziej zblizonym
do réwnomiernego na jej dtugosci.

Wypraski wytwarzane przy zastosowaniu pigciu dysz wtryskowych
charakteryzuja si¢ mniejszym spadkiem temperatury frontu strumienia
tworzywa, ze wzgledu na krétsza, niz w przypadku trzech dysz, droge
przeplywu tworzywa.

Wypraski wytworzone metoda wiryskiwania konwencjonalnego (typ 1)
charakteryzuja si¢ najwickszymi spadkami temperatury frontow strumienia
przeptywajacego tworzywa w obszarach ich taczenia. Jest to spowodowane
migdzy innymi pojawieniem si¢ w tych obszarach putapek powietrznych.

100
90
80
70 +
60 -
50
40 -
30
20 A
10 +——
0 .

87,6

o134

AT[C)

Typl Typ2 Typ3 Typl Typ2 Typ3

3 punkty wtrysku 5 punktow wtrysku

Rys. 5. Réznica migdzy maksymalna a minimalng wartoscia temperatury
frontu strumienia tworzywa [opracowanie wlasne]

Na rysunku 6 przedstawiono wartoSci cisnienia wtrysku potrzebnego do
wypetnienia gniazda formy wtryskowej tworzywem.

Sposob doprowadzania tworzywa do gniazda nie wplywa znaczaco na
maksymalna warto$¢ ci$nienia wtrysku. Natomiast zauwazyé mozna znaczny
spadek wartos$ci cisnienia podczas wytwarzania wyprasek z zastosowaniem
wigkszej liczby dysz wtryskowych. Spowodowane jest to krotsza droga
przeptywu tworzywa z kazdej dyszy. Mniejsza warto$§¢ ci$nienia w fazie
wtrysku przektada sig¢ bezposrednio na warto$¢ sity zamykania formy potrzebne;j
do zrownowazenia tego cisnienia (rys. 7). Wigksza liczba dysz w formie
wtryskowej daje mozliwos$¢ stosowania mniejszych, a co za tym idzie tanszych
witryskarek.
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Whioski

Wtryskiwanie kaskadowe jest efektywna metoda wytwarzania wyprasek
dhugich i o stosunkowo matej grubosci, przy czym wazna jest w tym procesie
liczba miejsc wtrysku tworzywa do gniazda formujacego oraz kolejnosé
otwierania dysz wtryskowych. Wigksza liczba dysz w formie wtryskowej
pozwala na uzyskanie wyprasek charakteryzujacych si¢ mniejszymi spadkami
warto$ci temperatury frontu strumienia przeplywajacego tworzywa, ponadto
daje mozliwo$¢ stosowania mniejszych wartosci ci$nienia oraz sity zamykania
formy, a co za tym idzie wykorzystanie mniejszych, tanszych maszyn.

Sposdb  wypekniania gniazda formujacego w procesie wtryskiwania
kaskadowego ma wplyw na roéwnomierno$¢ rozktadu temperatury frontu
strumienia przeptywajacego tworzywa oraz na warto$¢ sity zamykania formy
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potrzebnej do zrownowazenia ci$nienia panujacego w gniezdzie formy
witryskowej. Najmniejszy spadek temperatury frontu strumienia tworzywa
zaobserwowano w przypadku wypraski, w ktoérej wtryskiwanie do gniazda
rozpoczyna si¢ na jednym koncu gniazda (typ 3). Natomiast w procesie
wtryskiwania do gniazda rozpoczynajacego si¢ w Srodkowej czgsci gniazda (typ
2) uzyskano najmniejsza wartos¢ sity zamykania formy.
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2.4. Charakterystyka wtryskiwania porujacego

Wstep

Witryskiwanie porujace tworzyw termoplastycznych znane jest od ponad 50 lat.
Przyjmuje sig, ze zapoczatkowane zostalo w firmie Union Carbide Corporation
w U.S.A. w 1966 r. Obecnie jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ metod prze-
tworstwa. Metoda ta otrzymuje si¢ wypraski o porach zamknigtych, jak i otwartych,
majace porowaty rdzen i lita warstwe zewnetrzna (naskorek) [1-7, 8-14].

Strukturg porowata wyprasek uzyskuje si¢ poprzez dodanie chemicznego
srodka porujacego (poroforu chemicznego) lub wprowadzenie gazu obojetnego
(poroforu fizycznego) do tworzywa uplastycznionego w uktadzie uplastycznia-
jacym wtryskarki badz bezposrednio do gniazda formujacego [1]. Przyktadowy
wyglad struktury wypraski porowatej oraz rozkltad gestoSci porow w przekroju
poprzecznym przedstawiono na rys. 1.

b) Gestos¢ — 30 40 50 60 70 80 90 100 %
S A
J

Przekréj poprzeczny

Rys. 1. Przekrdj poprzeczy wypraski porowatej: a) przetom; b) rozklad
gestosci wypraski w przekroju poprzecznym: 1 — lity naskorek, 2 — porowaty
rdzen [1, 3, 5, 6, 15]
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Tworzywa porowate sa szeroko wykorzystywane w wielu dziedzinach,
m.in. na elementy izolujace, filtry, opakowania, itp. Porofory sa rowniez stoso-
wane jako modyfikatory procesu wtryskiwania, np. w celu zlikwidowania
zapadni¢¢ technologicznych wyprasek, spowodowanych ich skurczem [7].
Ze wzgledu na charakter rozktadu porofory chemiczne dziela si¢ na egzo-
termiczne (najczesciej pochodzenia organicznego) i endotermiczne (najczesciej
pochodzenia nieorganicznego) [1, 7, 16-21]. Wtryskiwanie porujace z uzyciem
poroforow chemicznych jest stosowane ze wzgledu na niskie naktady na
wyposazenie techniczne, proces moze obywaé sig¢ przy wykorzystaniu wtry-
skarek konwencjonalnych. Porofory fizyczne dzieli si¢ na gazy wprowadzane
pod cisnieniem oraz lotne ciecze, ulegajace wrzeniu w temperaturze przetwor-
stwa. Do poroforow fizycznych zalicza si¢ rowniez mikrosfery sktadajace sig
z polimerowej otoczki wewnatrz ktorej znajduje si¢ $rodek porujacy. Podziat
srodkéw porujacych przedstawiono na rys. 2.

SRODKI
PORUJACE

| FIZYCZNE |

Organiczne

Gazy
wprowadzane
pod ci$nieniem

Srodki Porowanie
pomocnicze pod wplywem

spadku
ci$nienia
Nieorganiczne -_—
Lotne ciecze
.
Porowanie

pod wplywem
podgrzewania

Rys. 2. Podziat §rodkow porujacych (opracowanie wiasne na podstawie [19])

Porofory chemiczne oznaczane w literaturze anglojgzycznej skrotem CBA
(ang. chemical blowing agents) lub CFA (ang. chemical foaming agents)
wprowadzane sa do tworzywa przed procesem jego uplastyczniania i moga by¢
mieszane bezposrednio z granulatem. Wystepuja w postaci proszkéw lub granu-
latu (przedmieszek w otoczce polimerowej). Porofory dodaje si¢ najczeSciej
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wilosci od 0,5 do 3% [1, 6, 7, 22, 23]. Sato stale substancje pochodzenia
organicznego lub nieorganicznego, ktéore w wyniku zainicjowanego rozktadu
termicznego lub reakcji poroforu z tworzywem cieklym w temperaturze prze-
tworstwa, w ukladzie uplastyczniajacym wtryskarki lub wytlaczarki,
po przekroczeniu charakterystycznej dla danego poroforu temperatury jego
rozktadu, wydzielaja rownomiernie rozproszone W polimerze, gazowe produkty
rozktadu (najczesciej azot, wodor lub dwutlenek wegla), powodujace porowanie
tworzywa. Produkty rozktadu mieszane sa z tworzywem uplastycznionym.
Proces tworzenia sig struktury porowatej wspomaga tylko cz¢s¢ wprowadzonego
srodka porujacego w formie gazowej [7, 24]. Pozostale stale produkty rozpadu
poroforu dzialaja jako aktywne $rodki wspomagajace powstawanie jader
komoérek poréw. Proces ten nazywany jest nukleacja (zarodkowaniem).
Nukleacja sprzyja powstawaniu drobnej struktury komorkowej oraz lepszej
rozpuszczalno$ci gazow w cieklym tworzywie. Im mniejsze sa czastki zarodku-
jace jadra komoérek poréw, tym drobniejsza jest struktura komoérkowa otrzyma-
nego tworzywa [1, 7, 22, 23]. Przy uzyciu poroforéw chemicznych uzyskuje si¢
struktur¢ o wigkszych i rzadziej roztozonych porach niz w przypadku poroforow
fizycznych (rys. 3).

Rys. 3. Poréwnanie morfologii wyprasek z polipropylenu uzyskanych przy zastosowaniu
metody MuCell (a) i poroforu chemicznego (b) [25]

Porofory fizyczne oznaczane w literaturze anglojezycznej skrotem PBA
(ang. physical blowing agent), np. weglowodory i ich pochodne, azot, dwutlenek
wegla, wystepuja W postaci gazu, gazu w stanie nadiry-tycznym lub cieczy.
Wprowadzane sa pod cisnieniem do ciektego tworzywa w uktadzie uplastycz-
niajacym maszyny przetworczej lub bezposrednio do gniazda formujacego.
Efektywno$¢ tej metody zalezy w duzym stopniu od rodzaju i budowy uktadu
dozowania i instalacji doprowadzajacej porofor [20, 21]. Stosowanie fizycznych
srodkoéw porujacych, bez dodatkowych substancji nukleujacych, przyczynia si¢
do powstawania niejednorodnej struktury porowatej o duzych porach. Poprzez
dodanie $rodka nukleujacego inicjujacego rozrost komoérek mozna uzyskac
dobre rozdzielenie fizyczne poroforu od tworzywa, a przez to réwnomierna,
drobna struktur¢ porowata.
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[1,

Struktura wyprasek porowatych, grubos¢ naskorka, rozktad gestosci two-
rzywawwyprasce i jako$¢ powierzchni zalezy od [1, 5, 7, 26, 27]:

rodzaju tworzywa,

rodzaju i ilosci poroforu,

dodatkow (pigmentéw i §rodkéw przeciwplomieniowych, stabilizatorow
UV itd.),

rozpuszczalno$ci poroforu w tworzywie,

ci$nienia gazu po rozktadzie poroforu chemicznego,

nukleidujacego dziatania poroforu,

gestosci porow,

stopnia dyspersji poroforu w stopionym tworzywie,

zakresu temperatury rozpadu poroforu,

budowy uktadu uplastyczniajacego wtryskarki (np. geometrii slimaka),
rozktadu temperatury i ci$nienia tworzywa w uktadzie uplastyczniajacym
i w kanatach formy,

lepkosci stopionego tworzywa,

szybkos$ci chlodzenia wyprasek.

Wtryskiwanie porujace jest zazwyczaj stosowane do uzyskiwania wyprasek
wielkogabarytowych i grubosciennych, moze by¢ przeprowadzane w celu [1, 3,
5-14, 26, 27]:

zmniejszenia ggstosci tworzywa,

zmniejszenia zuzycia materiatu,

zmiany jako$ci powierzchni oraz wybranych charakterystyk uzytkowych
wyprasek,

zmiany parametroOw przetworstwa,

skrocenia czasu cyklu wtryskiwania,

redukcji energii potrzebnej do przeprowadzenia cyklu wtryskiwania,
poszerzenia obszarOw stosowania tworzyw.

Wypraski uzyskane ta metoda charakteryzuja si¢ nast¢pujacymi cechami
5-7, 14, 26-34]:

mniejszym skurczem przetworczym (pierwotnym i wtérnym) w odnie-
sieniu do wyprasek litych lub jego brakiem,

wigksza sztywnoscia niz wypraski lite o tej samej masie,

brakiem zorientowanej struktury, a zatem brakiem naprezen wiasnych,
powierzchnia wyprasek pozbawiona zapadnig¢,

mala gestoscia wlasciwa (400 = 900 kg/m®),

dobra skrawalnoscia,

mata przewodnoscia cieplna,

dobra absorpcja akustyczna.
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Metoda wtryskiwania z jednoczesnym porowaniem mozna przetwarzac
zaréwno tworzywa termoplastyczne amorficzne jak i czg§ciowo krystaliczne.

Metody wtryskiwania porujacego

Metody wtryskiwania porujacego mozna Kklasyfikowaé wedlug rodzaju
poroforu uzytego w procesie, tj. witryskiwanie z zastosowaniem poroforéw
chemicznych oraz wtryskiwanie z zastosowaniem poroforow fizycznych.

Wtryskiwanie porujace ze wstepnym doprowadzaniem gazu obojgtnego —
poroforu fizycznego (dwutlenku wegla, azotu lub freonu) moze by¢ przeprowa-
dzane na dwa rézne sposoby [1, 7, 5]:

- Przez wprowadzenie gazu pod ci$nieniem do uktadu uplastyczniajacego
witryskarki, gdzie gaz ulega rozpuszczeniu w tworzywie uplastycznionym;
duze cisnienie w uktadzie uplastyczniajacym sprzyja rownomiernej
dyspersji gazdw w tworzywie, a po wtrysni¢ciu mieszaniny do gniazda
formujacego nastepuje gwattowny rozrost wtracen gazowych i utworzenie
si¢ struktury porowate;.

- Przez wprowadzenie gazu pod cisnieniem bezposrednio do szczelnego
gniazda formujacego, a nastgpnie wtrysnigciu uplastyczniajacego tworzywa,
gaz ulega rozpuszczeniu w tworzywie w trakcie wypelniania gniazda
formujacego, a nadmiar gazu odprowadzany jest do cylindra akumu-
lacyjnego, z ktorego kierowany jest do kolejnego cyklu wiryskiwania.

Innym kryterium klasyfikacji metod wtryskiwania porujacego jest przebieg
procesu, a zwlaszcza sposob wypehiania gniazda formujacego. Wedlug tego
kryterium wtryskiwanie porujace dzieli si¢ na: niskoci$nieniowe oraz wysoko-
ci$nieniowe.

Zalety i wady

Wypraski uzyskane metoda wtryskiwania porujacego maja szereg zalet [1, 5-
7,14, 26 -30, 35, 36]:
charakteryzuja si¢ wigksza sztywnos$cia anizeli wypraski lite o tej samej
masie,

- nie maja naprezen wiasnych, przez co nie ulegaja odksztalceniom
powtryskowym i charakteryzuja si¢ jednakowym skurczem we wszystkich
kierunkach,

- nie maja zorientowanej struktury,

- powierzchnia wyprasek jest pozbawiona zapadnig¢, gdyz warstwy
przypowierzchniowe tworzywa dociskane sa do gniazda formujacego
przez ekspansjg wtracen gazowych,

- maja malg przewodno$¢ cieplnag, moga by¢ wykorzystywane jako
izolatory ciepla,
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- wykazuja wlasciwosci thumiace, moga by¢ wykorzystywane jako izolatory
akustyczne,

- moga mie¢ zré6znicowana grubos¢ scianek,

- moga mie¢ rozne rozmiary, cechuje je stabilno$¢ wymiarow,

- proces wtryskiwania moze by¢ przeprowadzany przy mniejszej sile
zamykania formy anizeli w przypadku wtryskiwania konwencjonalnego,
przez co mozna stosowa¢ mniejsze wtryskarki.

- charakteryzuja si¢ dobra podatnoscia na obrobke mechaniczng
(skrawalnoscia),

- chropowatos$¢ ich powierzchni sprzyja adhezji klejow i lakierow.

Do wad wyprasek uzyskanych metoda wtryskiwania porujacego zalicza sig:

- pogorszone wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z wypraskami
litymi, pomimo wigkszej sztywnosci,

- niezbyt dobra jako$¢ powierzchni, zwlaszcza w przypadku wtryskiwania
porujacego niskocisnieniowego; duza chropowato$¢ powierzchni wywo-
tana jest przedostawaniem si¢ gazu porujacego na powierzchnig
strumienia wtryskiwanego tworzywa i zamykaniem go w obszarach
pomigdzy tworzywem a powierzchnia gniazda formujacego,

- wydhuzony czas chtodzenia wyprasek w pordwnaniu z wypraskami litymi,
spowodowany mata przewodnoscia cieplna tworzywa porowatego,

- konieczno$¢ stosowania w niektorych przypadkach zabiegow wykancza-
jacych, np. malowania, gruntowania lub piaskowania; operacje te zwigk-
szaja jednostkowy koszt wytworzenia wypraski.

Wtryskiwanie mikroporujgce

W procesie wtryskiwania mikroporujacego otrzymuje si¢ wypraski o jedno-
rodnej strukturze porowatej. Rozmiary uzyskanych porow sa bardzo mate (0,1 + 10
um) [1, 13, 37], a ich ilo§¢ zmienia sie w zakresie od 10" do 10" poréw w 1 cm®
tworzywa [1, 25]. Metoda ta znana jest od 1980 roku i zostata wynaleziona przez
Massachusetts Institute of Technology, a nastepnie rozwijana na skale przemystowa
przez firme Trexel Inc. w USA pod nazwa MuCell [1, 38, 39, 40]. Bazuje ona na
termodynamicznej niestabilnosci gazéw nadkrytycznych dodawanych pod
odpowiednim ci$nieniem do tworzywa uplastycznionego [19]. Opracowane zostaty
odmiany wtryskiwania mikroporujacego Optifoam firmy Sulzer Chemtech AG
(Szwajcaria) oraz ErgoCell firmy Demag (Niemcy) [1, 41-43].

Schemat procesu wtryskiwania porujacego z doprowadzaniem gazu w stanie
nadkrytycznym do uktadu uplastyczniajacego wtryskarki przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Schemat wtryskiwania mikroporujacego MuCell: 1 — zbiornik gazu,
2 — uktad dozowania gazu, 3 — modut kontroli ci$nienia gazu, 4 — uktad
doprowadzania gazu w stanie nadkrytycznym, 5 — wtryskiwacze gazu, 6 —
opaski grzejne, 7 — zawor odcinajacy, 8 — wypraska o strukturze
mikroporowatej [44]

Struktur¢ mikroporowata tworzywa uzyskuje si¢ tez w innych metodach prze-
tworstwa, np. wyttaczaniu i wytlaczaniu z rozdmuchiwaniem [7, 8.
Witryskiwanie mikroporujace nie bylo powszechnie stosowane na skalg
przemystowa do 1998 roku, kiedy to w metodzie tej zaczgto wykorzystywaé
wtryskarki ttokowe. Na jako$¢ uzyskiwanej struktury mikroporowatej wplywa
duza liczba parametrow przetwoérstwa, rodzaj stosowanego tworzywa 0raz
poroforu (np. porofor w postaci dwutlenku wegla pozwala na uzyskiwanie ggsto
utozonych poréw, co jest trudniejsze w przypadku zastosowania azotu jako
poroforu). Uzyskiwane w tym procesie pory nie sa widoczne gotym okiem,
jak ma to miejsce w przypadku stosowania poroforow chemicznych. W celu
obserwacji struktury porowatej i zmian w niej wystgpujacych konieczne jest
wykorzystanie mikroskopii skaningowej (SEM) (rys. 5) [45].

Rys. 5. Przyktad struktury mikrosporo-
watej polistyrenu [45]
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W procesie wtryskiwania mikroporujacego wyrdznia sie 4 podstawowe etapy
(rys. 6) [47]:

wzrost taczenie
dyfuzja nukleacja poréw poréw
0 %o
o © P
tworzywo : ° Ce0c00°% 0
: SR
°o o

dwie fazy

Rozpuszczenie (dyfuzja) gazu w uplastycznionym tworzywie: do zapo-
czatkowania reakcji mikroporowania wymagana jest pewna minimalna,
graniczna ilo§¢ gazu rozpuszczonego w tworzywie. Zbyt mala ilo$¢ gazu
dostarczanego na tym etapie bedzie skutkowala niepowodzeniem
przebiegu procesu.

Zarodkowanie (nukleacja): tworzenie si¢ duzej liczby zarodkoéw porow
(wigksza ilo$¢ niz w przypadku porowania chemicznego). Do utworzenia
duzej liczby jednakowych porow jest wymagany duzy i szybki spadek
ci$nienia. Nukleacja jednofazowego roztworu tworzywa z gazem
wtryskiwanego do formy wystepuje zazwyczaj przy spadku cisnienia
mieszaniny wigkszym 1 GPa/s.

Wzrost porow: pory sa rozszerzane przez dyfuzje gazu do ich wnetrza.
Natym etapie mozliwa jest regulacja wzrostu pordw poprzez
utrzymywanie odpowiedniego cisnienia i temperatury mieszaniny.
Ostateczne ksztattowanie wypraski w formie wtryskowej: mikropory dalej
rozrastaja si¢ lub zestalaja podczas wypelniania gniazda, w zalezno$ci od
warunkow procesu. Moga tez taczy¢ si¢ ze soba.

struktura
mikroporowata

&

+

ciekte

jedna faza
pekanie

poréw

Rys. 6. llustracja procesu mikroporowania [46]

Aby proces mikroporowania przebiegt w sposob optymalny, wszystkie cztery etapy
musza wystepowaé w trakcie posuwistego ruchu $limaka, czyli w trakcie wtrysku
I wypetniania gniazda formy. Temperatura i ci$nienie roztworu jednofazowego musi
by¢ utrzymywana w pewnym stalym zakresie, aby unikna¢ porowania w ukladzie
uplastyczniajacym (konieczno$¢ stosowania zamykanych dysz).

Wypraski uzyskane metoda wtryskiwania mikroporujacego posiadaja szereg
zalet [9, 41, 48-50]:

cigzar wyprasek mikroporowatych moze by¢ o 95% mniejszy anizeli
wyprasek litych,
moga mie¢ $cianki o malej grubosci, nawet od 0,3 mm,
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maja wlasciwosci nieznacznie rozniace si¢ od wilasciwosci wyprasek
litych z tego samego tworzywa, np. przy cigzarze wypraski mikro-
porowatej mniejszym o 25% od wypraski litej wystepuje zmniejszenie
sztywnosci tylko o okoto 7%,

sa pozbawione zapadnie¢, odksztalcen, maja zredukowany skurcz
przetworczy.

Do zalet procesu mikroporowania zaliczy¢ mozna takze:
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zmnigjszenie lepkosci tworzywa uplastycznionego przez wprowadzenie
gazu w stanie nadkrytycznym, a w rezultacie znaczne obnizenie tempe-
ratury wtryskiwania (do 78%), cisnienia wtryskiwania (od 30 do 50%)
oraz sity zamykania formy (do 60%) [9, 48, 51],

krotki czas cyklu wtryskiwania ze wzgledu na nizsza temperaturg tworzywa,
fatwe wypehianie gniazda formujacego przez tworzywo o malej lepkosci
oraz endotermiczna reakcje nukleacji i rozrostu poréw przyspieszajaca
ochladzanie wypraski. Ponadto wyeliminowana zostaje faza docisku.
Cisnienie docisku zostaje zastapione cisnieniem gazu porujacego
W tworzywie dzigki czemu mozliwe jest przeprowadzanie procesu przy malej
sile zamykania formy. Pozwala to na stosowanie uproszczonej budowy
uktadu zamykajaco-otwierajacego, co korzystnie wplywa na koszty
wytwarzania wyprasek. Porownanie cyklu wtryskiwania konwencjonalnego
i mikroporujacego przedstawiono na rysunku 7, natomiast na rysunku
8 pokazano rozklad ci$nienia tworzywa w gniezdzie formujacym w funkcji
czasu cyklu wtryskiwania konwencjonalnego i mikroporujacego [52],
mozliwo$¢ tatwego rozprowadzania napetniaczy w tworzywie, np. dtugich
wldkien szklanych,

sifa zamykania formy moze by¢ nawet o 40 do 60% nizsza niz
w konwencjonalnym procesie wtryskiwania.

Poczatek Faza
cyklu docisku Faza chlodzenia
a)
Faza

docisku Faza chiodzenia

Redukcja czasu Redukcja czasu
docisku chiodzenia

Rys. 7. Poroéwnanie cyklu wtryskiwania: a) konwencjonalnego,
b) mikroporujacego [53]



Do wad procesu mikroporowania zalicza sig:

- wyzszy o 10 + 15% koszt wtryskarki,

- widoczne wady powierzchni w postaci zawirowan tworzywa na
powierzchni wyprasek,

- matowa powierzchnig wyprasek mikroporowatych,

- konieczno$¢ poddawania uzyskanych wyprasek procesowi stabilizacji,
w ktorym gaz opuszcza mikropory i nast¢puje wyrOwnanie ci$nienia
wewnatrz poréw z ci§nieniem atmosferycznym.
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Rys. 8. Schemat poroéwnanie rozkladu cisnienia
tworzywa w gniezdzie formujacym w funkcji czasu
cyklu: 1) witryskiwanie konwencjonalne, 2) wtryski-
wanie mikroporujace [52]

Porowanie z uzyciem mikrosfer

Metoda witryskiwania porujacego z zastosowaniem mikrosfer Expancel,
opracowana przez firm¢ Akzo Nobel Industries w 1980 roku, umozliwia wytwa-
rzanie wyprasek o strukturze porowatej przy uzyciu wtryskarek konwencjo-
nalnych [48, 54-56]. Mikrosfery moga by¢ stosowane rdéwniez w procesie
wytlaczania [48, 57, 58]. W metodzie wtryskiwania do strefy zasilania uktadu
uplastyczniajacego wtryskarki dozuje si¢ granulat tworzywa zmieszany
z poroforem fizycznym w postaci mikrosfer z otoczka z kopolimeru EVA,
wewnatrz ktorych znajduje si¢ skroplony weglowodor, np. plynny izobutan,
lub proszku (kopolimer poli(chlorek winylidenu) PVDC) i izobutan [54, 55, 59-
62]. Ze wzrostem temperatury w ukladzie uplastyczniajacym wtryskarki gaz
zawarty w mikrosferach zwicksza swoja objetos¢, inicjujac powstawanie struktury
porowatej. Na skutek spadku ci$nienia w gniezdzie formujacym gaz w mikro-
sferach zwigksza swoja objetos¢ 40 + 50 razy, tworzac gesta, jednorodna strukture
porowata (rysunek 9). Podczas rozrostu poréw otoczka kopolimerowa zachowuje
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swoje wlasciwosci barierowe, zapobiegajac uwolnieniu zamknig¢tego gazu
i taczeniu si¢ porow. Metoda ta mozna uzyska¢ pory o wielkosci 40 + 120 pum,
zaleznie od rodzaju mikrosfer, zastosowanego tworzywa i przebiegu procesu
wtryskiwania. Z wykorzystaniem mikrosfer mozna ekspandowa¢ wigkszo$¢
tworzyw termoplastycznych przetwarzanych w zakresie temperatury 140 + 220°C.
Porofor moze by¢ dozowany w ilo$ciach 1,5 + 9% masy tworzywa [48, 54, 55, 57].

0,1 um
weglowodor
2 um
temperatura
12 “m 140 + 220°C
40 uym

otoczka polimerowa

Mikrosfery nieekspandowane, Mikrosfery ekspandowane,
gestos¢ 1100 kg/m? gestos¢ 30 kg/m?

Rys. 9. Schemat rozrostu mikrosfer Expancel i obrazy struktury uzyskane
przy uzyciu mikroskopu skaningowego [55, 56, 61]

Do zalet tej metody zalicza si¢ mozliwos$¢ uzyskiwania porowatych wyprasek
przy uzyciu konwencjonalnych wtryskarek oraz znacznej redukcji masy
wyprasek. Przyktadowo przy zastosowaniu 3% poroforu uzyskuje si¢ zmniej-
szenie masy wynoszace okolo 30%. Ponadto zaletami sa: brak koniecznosci
stosowania fazy docisku, zmniejszenie objgtosci wtryskiwanego tworzywa
020+30% w stosunku do wyprasek litych i mozliwo§¢ uzycia mikrosfer
w przypadku form z goracymi kanalami (temperatura kanatéw nie powinna
przekraczac 250 °C).

Celem pracy [46] byto zbadanie procesu ksztaltowania oczekiwanej struktury
1 wlasciwosci wyprasek wtryskowych z tworzyw termoplastycznych zawie-
rajacych niewielka ilo$¢ poroforu. Wprowadzenie odpowiedniej ilosci poroforu
umozliwia wytwarzanie wyprasek charakteryzujacych si¢ matym skurczem,
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bez zapadnie¢, dobrze odwzorowujacych gniazdo formujace formy wtryskowe;.
Zawarto§¢ poroforu musi by¢ jednak na tyle mata, aby nie spowodowac
istotnego pogorszenia innych wlasciwosci wyprasek, przede wszystkim
wlasciwosci wytrzymatosciowych. Waznym zagadnieniem byto wigc ustalenie
optymalnej, ze wzgledu na jako$¢ wyprasek, zawartosci poroforu w tworzywie
oraz wybor rodzaju poroforu. Badania przeprowadzono zaréwno dla tworzyw
czgsciowo krystalicznych (PP, PE-HD) jak i amorficznych (ABS), przy
zastosowaniu poroforéw chemicznych egzotermicznych i endotermicznych,
a takze mikrosfer.

W komputerowych badaniach symulacyjnych wykazano, ze wysoko$¢
gniazda formujacego ma istotny wplyw na rozktad ciSnienia tworzywa
W gniezdzie, wielko$¢ 1 rozktad porow w wypraskach, a tym samym na jako$¢
wyprasek porowatych (rys. 10). Stwierdzono mozliwos¢ zredukowania sity
zamykania formy o ponad 50% dzigki zastosowaniu poroforu. W przypadku
wyprasek porowatych mozliwe jest skrocenie czasu docisku, przy jednoczesnym
wyeliminowaniu skurczu przetworczego. Pozwala to na oszczgdno$¢ energii
potrzebnej do utrzymania ci$nienia docisku i sity zamykania formy.

il bubte odis
a) Nomalized ticknese = 0,0000

MoLoFLoW PLASTICS InstuT Seala (100 mm)

b)

Rys. 10. Rozktad porow o okreslonej $rednicy w $rodkowej plaszczyznie
przekroju wypraski prostopadtosciennej (a) oraz cisnienie w jej gniezdzie
formujacym (b); tworzywo PE-HD Hostalen CG 7260 [46]
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Badania wstgpne procesu porowania przy uzyciu eksperymentalnej formy
wtryskowej z gniazdem o zmiennej wysoko$ci wykazaty, ze proces porowania
zachodzi gtownie w czgsci gniazda o najwigkszej wysokosci 4 mm i w niewiel-
kim stopniu w czgsci o wysokosci 3 mm. W pozostalych obszarach, o wysokosci
1 i 2 mm, na skutek intensywnego $cinania cieklego tworzywa, proces poro-
wania, przy zastosowanych warunkach wtryskiwania, nie byt wystarczajaco
efektywny do powstania struktury porowatej. W czesciach wypraski o wigkszej
grubosci (3 i 4 mm) mozliwe bylo wyeliminowanie zapadnig¢é, nawet przy
krotkim czasie docisku.

Wykazano ponadto istotny wptyw warunkow wtryskiwania i zawarto$ci
poroforu na wiasciwosci i strukture wyprasek z tworzyw: PP, PE-HD i ABS.
Dowiedziono, ze dziatanie poroforu (oceniane zmniejszeniem masy, gestosci
i zapadnie¢ w wypraskach wtryskowych), jest zalezne od warunkéw prze-
tworstwa. Wykazano, ze niskie temperatury przetworstwa wplywaja korzystnie
na strukturg wyprasek porowatych (rysunki 11 i 12). Przy nizszej temperaturze
formy (20°C) i nizszej temperaturze wtryskiwania (200 + 210°C) uzyskano
wypraski charakteryzujace sig litym naskorkiem i drobnymi porami w rdzeniu.
Porofor dodawany w ilosci 0,5 do 1% (przy zalozeniu Ze nie jest on w postaci
przedmieszki polimerowej) umozliwia wytwarzanie dobrych jako$Sciowo
wyprasek, bez zapadni¢¢, dobrze odwzorowujacych ksztalt i wymiary gniazda
formujacego, bez znaczacego pogorszenia ich wlasciwosci mechanicznych.

W badaniach przeprowadzonych przy zastosowaniu réznych poroforow
wykazano znaczny wplyw rodzaju poroforu na wlasciwosci 1 strukture
wyprasek. Stwierdzono, Zze obecno$¢ poroforow i mikrosfer w wypraskach
z PE-HD wptywa na polepszenie ich doktadno$ci wymiarowej, przy niewielkim
spadku wytrzymalosci na rozciaganie. Najkorzystniejszy rozklad porow,
o0 niewielkich rozmiarach usytuowanych w rdzeniu wypraski uzyskano przy
zastosowaniu poroforu endotermicznego Hostatron P 1941.

’:WW~ ' . 003
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Rys. 11. Zmiana gestosci wyprasek z PE-HD z 4%
zawarto$cia poroforu w funkcji temperatury formy
(Ty) i temperatury wtryskiwania (T,,)
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Rys. 12. Morfologia wyprasek z PE-HD wuzyskiwanych przy skrajnych warto$ciach
temperatury formy z: a) 2% poroforu (T;=20°C), b) 2% poroforu (T;=70°C), c) 4% poro-
foru (T¢ = 20°C), d) 4% poroforu (T¢ = 70°C) [46]

W badaniach wplywu wielokrotnego przetworstwa na wiasciwoscei 1 strukturg
wyprasek porowatych z obszarami taczenia strumieni tworzywa wykazano, ze
ponowne przetworstwo tworzywa ABS nie powoduje znaczacego pogorszenia
ich wlasciwosci wytrzymato$ciowych. Wypraski z wtornego ABS charakte-
ryzowaly si¢ struktura porowata. W ich przekroju poprzecznym wystepowaty
pory o niewielkich rozmiarach, rownomiernie roztozone w rdzeniu. Podczas
przetworstwa wtorego tworzywa porowatego PE-HD nie nastapito ponowne
porowanie. Ogodlnie wykazano, ze stosowanie poroforéw pozwala na znaczna
redukcje¢ czasu cyklu wtryskiwania, ciSnienia docisku i sity zamykajacej forme,
a tym samym na zmniejszenie zapotrzebowania energetycznego, potrzebnego do
wytworzenia danego wyrobu. Nie bez znaczenia, z ekonomicznego punktu
widzenia, jest tez mozliwo$¢ zmniejszenia ilosci tworzywa wtryskiwanego
do formy wskutek stosowania poroforow, a tym samym uzyskiwanie wyprasek
0 mniejszej masie, dobrej jakosci powierzchni i korzystnych wtasciwosciach
wytrzymatosciowych.

W pracy M. Bielinskiego [7] wyznaczano wskazniki wytrzymatosciowe
probek litych i porowatych, wytwarzanych z polipropylenu z 0,5 + 2% zawarto-
$cia poroforu endotermicznego Hydrocerol CF40E. Wykonano réwniez badania
strukturalne wyprasek porowatych (rysunek 13). Stosowano dwa zmienne
parametry wtryskiwania: temperatur¢ formy i ci$nienie wtryskiwania.
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Rys. 13. Przyktady przetomow probek rozciaganych z PP z 0,5% (a) i 2% (b) zawarto$cia poro-
foru, uzyskiwanych przy temperaturze formy 40°C i ci$nieniu wtryskiwania 60 MPa [7]

Wykazano, ze wypraski lite, uzyskiwane w réznych warunkach wtryskiwania,
charakteryzowaly si¢ podobna wytrzymato$cia na rozciaganie i porownywalnym
wydtuzeniem wzglednym przy rozciaganiu, natomiast wypraski porowate miaty
mniejsza wytrzymato$¢. Znaczny spadek wytrzymato$ci na rozciaganie
(3+5MPa) odnotowano juz przy 0,5% zawarto$ci poroforu. Ttumaczono to
wystgpowaniem w wyprasce nielicznych porow o duzych rozmiarach.
Dalsze zwiekszanie zawarto$ci poroforu w tworzywie nieznacznie pogorszyto
wytrzymatos¢é. Wypraski uzyskiwane przy nizszej temperaturze formy (40°C)
charakteryzowaly si¢ grubym, litym naskorkiem i wigksza wytrzymatoscia
na rozciaganie niz probki uzyskiwane przy wyzszej temperaturze formy (70°C),
w ktorych naskorek byt cienszy. Dodanie poroforu do tworzywa w ilo$ci
0,5+ 1% wplynglo na zmniejszenie wydluzenia wzglednego przy zerwaniu
w stosunku do wydluzenia wyprasek litych. Jednak z dalszym wzrostem
zawarto$ci poroforu (1,5 +2%) nastgpowalo zwigkszenie wydtuzenia, co byto
spowodowane wystgpowaniem drobniejszych, licznych porow. W badaniach
udarno$ci wykazano, ze wypraski uzyskane przy zastosowaniu nizszej
temperatury formy wynoszacej 40°C charakteryzowaly si¢ wigksza udarno$cia
w stosunku do wyprasek uzyskanych przy wyzszej temperaturze (70°C).
Wprowadzenie poroforu do tworzywa spowodowato znaczny spadek udarnosci
wyprasek w stosunku do wyprasek litych (nawet do 70% dla wyprasek z 0,5%
zawarto$cia poroforu). Wykazano jednak, ze ze wzrostem zawarto$ci poroforu
w tworzywie udarno$¢ wyprasek zwigksza sig. Wigksza zawarto$¢ poroforu
w tworzywie skutkuje powstawaniem drobnej, gestej struktury porowate;,
o korzystnie wptywa na udarno$¢ wyprasek.

W badaniach przeprowadzonych przez N. Whelana, A. Wittea, i T. Holz-
berga [63] wykazano korzystny wplyw poroforéw endotermicznych serii
Hydrocerol na zmniejszenie masy wyprasek oraz stan ich powierzchni, skurcz
przetworczy, zapadnigcia 1 wypaczenia. W przypadku wyprasek z mieszaniny
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PE-HD i PP z poroforem uzyskano 15% zmniejszenie masy przy skroceniu
czasu catego cyklu wtryskiwania o 20% w poréwnaniu do wyprasek litych.
Przy wytwarzaniu matych wyprasek z mieszaniny polimerowej EVA-PE-TPE
z poroforem Hydrocerol uzyskano 50% redukcje masy. W pracy zasugerowano
stosowanie niewielkiej ilosci poroforu w celu wyeliminowania zapadnigé
i zmniejszenia skurczu  przetworczego wyprasek.  Stwierdzono jednak
pogorszenie potysku powierzchni wyprasek (matowienie). W celu uzyskania
korzystnego potysku zalecano zmiang parametrow przetworstwa oraz dodanie
do tworzywa uplastycznionego z poroforem $rodkéw powodujacych lepsze
rozpuszczenie poroforu w tworzywie uplastycznionym. W przypadku wyprasek
z PP 1 ABS na skutek dodania poroforu mozliwe bylo wyeliminowanie
wypaczen i zmniejszenie masy wyprasek o 20%.

W pracy [27] zbadano wplyw zawarto$ci poroforu (dodawanego w ilosciach
0,4+1,6% masy tworzywa), temperatury formy (40 + 85°C), temperatury
wtryskiwania (160 + 190°C), cisnienia wtryskiwania (70 + 142 MPa) i przeciw-
cinienia (0 +~45 MPa) na struktur¢ wyprasek wtryskowych z PE-LD z poro-
forem egzotermicznym (Celogen 754-A). Celem badan byto ustalenie
optymalnych warunkéw wtryskiwania do wytwarzania wyprasek o cienkim
litym naskorku 1 matych, ggsto i rownomiernie roztozonych porach. Wykazano,
ze zawarto$¢ poroforu i ci$nienie wtryskiwania maja najwigkszy wplyw na
jako$¢ struktury porowatej. Natomiast temperatura formy oddziatuje znaczaco
na grubo$¢ litego naskorka. Zalezno$¢ pomigdzy temperatura formy a wielko$cia
1 gesto$cia porow byla nieistotna. Przeciwcisnienie uplastyczniania decydowato
o grubosci naskorka, wielkos$ci porow 1 gestosci uzyskanej struktury porowate;.
Ze wzrostem przeciwcisnienia uplastyczniania zwigkszata si¢ grubo$¢ naskorka
oraz wielko§¢ porow, malata jednak ich ilo$¢, co przyczyniato si¢ do
zwigkszenia gestosci catej wypraski. Temperatura wtryskiwania miata niewielki
wplyw na gestos¢ wyprasek. Autorzy pracy zasugerowali nast¢pujace optymalne
parametry wytwarzania wyprasek z PE-LD z poroforem: zawarto$¢ poroforu
1,2%, temperatura formy 85°C, temperatura wtryskiwania 180°C, ci$nienie
wtryskiwania 142 MPa, przeciwcisnienie 0 MPa.

Wyniki licznych badan wptywu parametrow przetworstwa na wilasciwosci
I strukturg wyprasek uzyskanych z polipropylenu napelianego wtoknami
drzewnymi, do ktérego dodano porofory chemiczne, w celu uzyskania struktury
mikroporowatej przedstawili w swoich pracach A. K. Biedzki i O. Faruk
[28-30]. W pracy [29] zamieszczono wyniki badan wtasciwosci i struktury
wyprasek z polipropylenu z dodatkiem wiokien drzewnych (dodawanych
w ilo$ciach 30 i50% masy granulatu) z kompatybilizatorem (bezwodnikiem
kwasu maleinowego), litych, oraz z 2 + 5% zawarto$cia egzotermicznego
poroforu chemicznego (Hydrocerol 530). Na rysunku 14 przedstawiono
przyktadowe struktury uzyskane dla wyprasek z PP z 30% zawartoscia
napelniacza oraz z 2% (a) i 5% (b) zawartoscia poroforu.
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Rys. 14. Struktura wyprasek z PP z 30% zawartoscia napetniacza w postaci widkien drzewnych
oraz 2% (a) i 5% (b) zawarto$cia poroforu [29]

Wykazano, ze 2% zawarto$¢ poroforu pozwala na uzyskanie drobnej,
mikroporowatej struktury. Uzycie poroforu spowodowato zmniejszenie masy
wyprasek, maksymalnie o 30%, nie powodujac znacznego spadku ich
wytrzymalos$ci na rozciaganie. Ponadto w pracy [28] wykazano, ze, w przypadku
tych samych wyprasek, wraz ze zwigkszeniem temperatury formy z 80 do
110°C, chropowatos¢ powierzchni wyprasek ulegta zmniejszeniu o 70%.

Badano rowniez wilasciwos$ci wyprasek z polipropylenu z napeklniaczem
W postaci wtokien drzewnych (dodawanych w ilosci 30% w stosunku do masy
tworzywa) i z 4% zawarto$cia poroforu endotermicznego ESC 5313 [26].
Wykazano, ze najbardziej korzystna dla uzyskania drobnej, mikroporowatej
struktury, temperatura przetworstwa mieszaniny z poroforem wynosi 160°C.
Na skutek zastosowania poroforu udato si¢ zredukowaé mase tych wyprasek
0 25% w stosunku do wyprasek litych. W badaniach strukturalnych wykazano,
ze struktura wyprasek porowatych jest uzalezniona od potozenia miejsca
doprowadzania tworzywa do gniazda formujacego. W obszarach potozonych
blisko miejsca doprowadzania tworzywa do gniazda formujacego wystgpowaty
roOwnomiernie roztozone, liczne pory, podczas gdy w obszarach odlegtych od
tego miejsca poréw bylo mniej. Przyczynia si¢ to do wystgpowania odmiennych
wlasciwosci mechanicznych w réznych czg$ciach wypraski. Probki uzyskane
Z obszarow polozonych w bliskiej odleglosci od miejsca doprowadzania
tworzywa (w ktorych zaszlo intensywne porowanie), charakteryzowaly sig
mniejsza wytrzymato$cia na rozciaganie niz probki uzyskane z obszarow
potozonych w wigkszej odlegtosci od tego miejsca. W badaniach wytrzymatosci
na zginanie, korzystne wyniki uzyskano jednak dla probek pobranych
Z obszaréw polozonych blizej miejsca doprowadzania tworzywa.

Autorzy patentu amerykanskiego [63] zasugerowali stosowanie poroforow
W celu wzmocnienia wytrzymalosci wyprasek z obszarami w ktérych wystepuja
laczenia  strumieni  tworzywa. Zbadano  wypraski z  polietylenu
z25% zawartoscia miki 1 0,6% zawarto$cia poroforu endotermicznego
(mieszaniny kwasu wielokarboksylowego i weglanu nieorganicznego).
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Zaobserwowano, ze wypraski nie pekaly w obszarach taczenia strumieni
tworzywa. Ponadto wypraski porowate z obszarami taczenia strumieni tworzywa
mialy wigksza wytrzymato$¢ na rozciaganie niz wypraski lite bez tych obszarow
i lite z obszarami taczenia strumieni tworzywa.

Hornsby P. E. i wspdlpracownicy [64] badali wplyw budowy gniazda
formujacego formy wtryskowej oraz sposobu doprowadzania tworzywa
do gniazda na wilasciwosci mechaniczne i strukturg wyprasek z polipropylenu
z 30% zawartoscia wtokna szklanego 1 0,07 oraz 0,35% zawarto$cia poroforu
egzotermicznego Genitron EPB. W badaniach uzyto formy dos$wiadczalne
z gniazdami o roznej wysokosci (6 +20 mm). Badano rowniez wypraski
Z obszarami laczenia strumieni tworzywa. Probki wytwarzano przy dwoch
roznych czasach wtrysku (1,2 i 3,1 s), co przekladalo si¢ na uzyskanie dwoch
réznych predkosci wtryskiwania. Wykazano, ze stosunek grubosci rdzenia do
naskorka wyprasek jest taki sam w calej wyprasce, jedynie w narozach
wystepuje wigkszy udziat struktury litej. Wigkszy udzial struktury porowatej
zaobserwowano w wypraskach o duzej grubosci. Czas wirysku miat niewielki
wplyw na wlasciwos$ci mechaniczne wyprasek bez obszarow laczenia strumieni
tworzywa, wptynat jednak znacznie na wlasciwosci mechaniczne i strukture
wyprasek z obszarami laczenia strumieni tworzywa. W wypraskach porowatych
z obszarami taczenia strumieni tworzywa, uzyskiwanych przy matej predkosci
wtryskiwania, zauwazono znaczne polepszenie wytrzymatos$ci na rozciaganie,
ktora byla wigksza niz wytrzymalo$¢ wyprasek porowatych bez obszarow
faczenia strumieni tworzywa. Tlumaczono to duzym udzialem warstwy litej
w tych obszarach.

W pracy R. Lipskiego [32] badano wtasciwosci wyprasek z PE-HD
porowanych z uzyciem poroforu endotermicznego (Hydrocerol CF40E)
i egzotermicznego (Genitron EPE), dodawanych w ilosciach 0,5+ 1,5%.
Wykazano istotny wplyw dodatku poroforu na obnizenie wlasciwosci
mechanicznych: wytrzymato$ci na rozciaganie, wydtuzenia wzglednego przy
zerwaniu, naprezenia przy zerwaniu i udarno$ci. Porofor spowodowat ponadto
zwickszenie wskaznika szybko$ci plynigcia tworzywa MFR oraz obnizenie
temperatury migknienia wg. Vicata.

Zastosowanie ~ wtryskiwania porujacego z poroforem chemicznym
W inzynierii biomedycznej do wytwarzania biodegradowalnych rusztowan
tkankowych przedstawione zostalo w pracach [31]. Autorzy pracy [33] zbadali
dwie mieszaniny polimerowe biodegradowalne: skrobi¢ restrukturyzowana
z 50% zawartoscia poli(etylenu-co-alkoholu winylowego) SEVA-C i skrobig
restrukturyzowang z 70% zawarto$cia polilaktydemu(poli (kwasu mlekowego))
SPLA. Jako poroforu uzyto azodikarbonamidu dodawanego w ilosciach
0,1 +0,3%. W badaniach strukturalnych wykazano podobne struktury dla obu
mieszanin, podobna wielkos$¢ i1 ksztatt poréw. Przykladowe obrazy przetomoéw
wyprasek obserwowane za pomoca mikroskopu skaningowego przedstawiono
narys. 15.
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Rys. 15. Struktury rusztowan tkankowych wytwarzanych ze skrobi restrukturyzowanej
z dodatkiem: a) SPLA z 0,1% zawarto$cia poroforu, b) SEVA-C z 0,3% zawarto$cia poroforu [33]

Stwierdzono, ze wielko$¢ porow i rodzaj otrzymywanej struktury porowatej
moga by¢ latwiej kontrolowane w procesie wtryskiwania skrobi i SPLA, anizeli
skrobi i SEVA-C. Wytrzymato$¢ na $ciskanie byta ponad czterokrotnie wigksza
w przypadku mieszaniny skrobi i SPLA z poroforem. Zmiana masy wyprasek
zalezy glownie od warunkéw wtryskiwania i jest podobna w przypadku dwoch
badanych mieszanin polimerowych.

Gomes M. E. i wspotpracownicy [31] zbadali mieszaniny: skrobi kukury-
dzianej z zawartoscia poli(etylenu-co-alkoholu winylowego) SEVA-C i skrobi
kukurydzianej z octanem celulozy (SCA). Jako porofor uzyto kompozycji
opartej na kwasie karboksylowym o nazwie handlowej Hostalon P 9947. Porofor
dodawany byt w ilosciach 5 + 20% masy mieszaniny Z SEVA-C i 5 = 10% masy
mieszaniny SCA. Przykltadowy obraz struktury porowatej uzyskanej z przetomu
wypraski porowatej z mieszaniny SCA za pomoca mikroskopu skaningowego,
przedstawiono na rys. 16.

CEMUF

Ba32 15KV

Rys. 16. Morfologia przetomu wypraski z miesza-
niny SCA z 5% zawarto$cia poroforu [31]
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Wykazano, ze mieszaniny oparte na polimerze SCA maja lepsze wlasciwosci
wytrzymalo$ciowe niz mieszaniny z SEVA-C. Spadek wytrzymatosci na
rozcigganie wynosit maksymalnie 21% dla wyprasek porowatych z SEVA-C
i 9% dla wyprasek porowatych z SCA, w poréwnaniu do wyprasek litych.
Wykazano wzrost sztywno$ci wyprasek porowatych o okoto 12% dla SEVA-C
125% dla SCA w stosunku do wyprasek litych, spowodowany zwigkszonym
cis$nieniem docisku wywotanym rozrostem struktury porowatej. W badaniach
udarno$ci stosowano probki z karbem otrzymane z mieszaniny SEVA-S.
Obecnos¢ poroforu w ilosci 10% w stosunku do masy mieszaniny, wywolala
spadek udarnosci o 42%.

W przypadku wyprasek z dodatkiem poroforu chemicznego, na otrzymana
struktur¢ ma wplyw rodzaj poroforu (endotermiczny lub egzotermiczny).
Istotne znaczenie maja réwniez parametry procesu wtryskiwania porujacego.
W dostepnej literaturze spotyka si¢ czesto przyblizone wartosci parametrow
procesu wtryskiwania porujacego, nieliczne sa jednak prace, w ktorych
zamieszczono wyniki badan wptywu tychze parametrow na wiasciwosci i struk-
tur¢ wyprasek wtryskowych. Dotychczasowe, opublikowane wyniki badan
procesu wtryskiwania porujacego pozwolity na oceng mozliwosci oddziatywania
na jako$¢ wyprasek wtryskowych poprzez zastosowanie poroforu chemicznego
i wybdr warunkéw wtryskiwania odpowiednio do ilo$ci i rodzaju poroforu.
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3. Maszyny i narzedzia stosowane do nowych
technologii

3.1. Glowice do wspolwytlaczania

Wstep

W nowoczesnych wytworach wyttaczanych, coraz czgsciej wzgledy tech-
niczne i ekonomiczne powoduja, ze wyttoczyna ma budowe ztozona. Moze ona
sktadac si¢ z dwoch, trzech lub wigkszej liczby warstw tworzyw, rézniacych sig
wilasciwosciami i struktura, badz rzadziej z tego samego tworzywa ale o r6znym
kolorze. Przyktadami takich wytworow sa: rury ostonowe lub wodociagowe, ta-
$my, folie, a w przypadku wspotwyttaczania z rozdmuchiwaniem réznego rodza-
ju zbiorniki, butelki i pojemniki (rys. 1).
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Rys. 1. Przyktad wytworow wspotwyttaczanych: a) rura trojtworzywowa
(Biomerics USA), b) pojemnik wielowarstwowy (Alcion Plasticos, Hiszpania)

Poszczegolne warstwy wytloczyny, z uwagi na odmienne warunki
uplastyczniania lub rozne sktadniki dodatkowe wprowadzane do jej masy,
wymagaja stosowania odrebnych uktadow uplastyczniajacych, ktore pozwalaja na
doprowadzenie tworzywa przy zadanych warunkach (temperatura, cisnienie,
wydajnos¢) do jednej glowicy wytlaczarskie]j nazywanej glowica do
wspotwytlaczania [1, 2]. Konstrukcja gtowicy do wspotwyttaczania, odpowiednio
dobrana do okreslonego rodzaju wytworu musi wigc zapewnia¢ prawidtowy
przeptyw poszczegodlnych warstw tworzyw przez uktad kanatéw przeptywowych
oraz odpowiedni przebieg proceséw fizycznych i chemicznych, celem nadania
wytloczynie wymaganego ksztaltu, okreslonych wilasciwosci, struktury, a takze
wzajemnego potozenia elementow wspotwyttaczanych, np. barwnych paskow
wzdhuznych (rys. 2).
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Rys. 2. Przyktad wyttoczyny wielokolorowej: a) rura z paskami wzdtuznymi (FV Plast,
a.s., Czech Republic), b) przewdd elektryczny trojzytowy o roéznych kolorach powlok
zewnetrznych (Eltrox, Polska)

Gtowice do wspotwyttaczania z otwartym gniazdem formujacym mocuje si¢
do czgs$ci zakonczeniowej glownego ukladu uplastyczniajacego wytlaczarki.
W zalezno$ci od rozmiardw glowicy mozna to zrealizowa¢ na wiele sposobow.
W przypadku matych glowic za pomoca polaczenia srubowego lub potaczen
srubowo-sworzniowych, na ogot zawiasowych z pierScieniem ksztattowym
wkrecanym. Natomiast w przypadku wigkszych glowic, za pomoca potaczen
srubowo-sworzniowych, potpierScieni ksztaltowych nasadzanych, skrgcanych
srubami oraz dodatkowych potaczen $rubowych z pomocniczym podparciem
pionowym (glowice wzdtuzne).

Znane sa takze rozwigzania mocowania glowicy do uktadu uplastycznia-
jacego poprzez dostawienie lub zamocowanie do uktadu urzadzen pomocnhi-
czych przygotowawczych takich jak filtr tworzywa, pompa zgbata lub mieszadto
statyczne, zapewniajace na przyktad: polepszenie jakosci otrzymywanej
wytloczyny poprzez zwigkszenie stopnia homogenizacji tworzywa. W takich
przypadkach gtowice do wspotwyttaczania taczy sie z ostatnim urzadzeniem
pomocniczo-przygotowawczym, potozonym najdalej od uktadu uplasty-
czniajacego Wytlaczarki.

Wymagania stawiane glowicom do wspélwytlaczania

Konstrukcja glowicy do wspotwyttaczania, niezaleznie od jej przeznaczenia,
powinna uwzglgdnia¢ ogodlne wymagania, umozliwiajace prowadzenie
prawidlowego procesu przetworstwa oOtrzymywanego wytworu wielotworzy-
wowego (wielokolorowego) [1, 2, 3]. Wymagania te dotycza przede wszystkim:

e zapewnienia prawidlowego przeptywu tworzywa w kanatach przeptywo-

wych, tak aby w rezultacie uzyska¢ wymagany ksztaltt oraz wymiary

wyttoczyny,
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e umozliwienia prowadzenia procesu wyttaczania z jak najwigkszym nate-
zeniem przeptywu tworzywa,

e wykluczenia tworzenia si¢ stref zastoju tworzywa w glowicy poprzez
odpowiednie uksztaltowanie cech geometrycznych kanatow przepty-
wowych, oraz zapewnienie dostatecznego oporu przeptywu tworzywa,

e zagwarantowania wiasciwego mieszania i ujednorodnienia tworzywa,
a takze stabilizacji ci$nienia z okre$long duza wartoscia,

e zapewnienia dostatecznej wytrzymatosci, w warunkach wysokiego
ci$nienia i temperatury, poszczegdlnych elementow konstrukcyjnych
glowicy oraz ich potaczen,

e nadania odpowiednio duzej masy glowicy i zwartosci jej konstrukcji,
ze wzgledu na wymagang stabilno$¢ cieplna, a takze jak najmniejszej
liczby plaszczyzn podziatu, ze wzgledu na jej szczelnose,

o zabezpieczenia powierzchni kanalow przeptywowych glowicy przed
agresywnym dziataniem niektorych tworzyw,

e umozliwienia regulacji natgzenia wyplywu tworzywa z dyszy glowicy,
w przypadku konieczno$ci wplywania na zalecane parametry procesu
wytlaczania, w szczegblnoSci na parametry panujace w glowicy
wyttaczarskiej.

W ogolnie dostepnej literaturze oraz w licznych opisach patentowych znane
sa rozwiazania konstrukcyjne gtowic do wspotwyttaczania, rézniace si¢ migdzy
soba konstrukcja poszczegdlnych zespotow funkcjonalnych glowicy, sposobem
dziatania, oraz sposobem doprowadzenia tworzywa przetwarzanego do dyszy
glowicy wyttaczarskiej [4, US patents no: 4838778, 5240396, 20120153530,
20140186519].

Podzial glowic do wspoélwytlaczania

Glowice do wspotwyttaczania mozna podzieli¢ na dwie gtéwne grupy
w zaleznoséci od rodzaju otrzymywanego wytworu oraz od potozenia dyszy
lub dysz glowicy wzgledem uktadu uplastyczniajacego. Do pierwszej grupy
zalicza si¢ gltowice do: ksztaltownikoéw, folii rurowej, ptyt i folii plaskiej,
powlekania, rozdmuchiwania pojemnikow.

Do drugiej grupy zalicza sig glowice:

- wzdtuzne (proste), ktorych wlot i wylot tworzywa znajduja sie W jednej
osi, pokrywajacej si¢ z osia uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki,

- katowe (skosne), w ktorych wlot tworzywa bedacy w osi ukladu
uplastyczniajacego jest pod pewnym katem w stosunku do osi wylotu
tworzywa,

- poprzeczne (krzyzowe), gdzie wlot i wylot tworzywa sa usytuowane
prostopadle wzgledem siebie.
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Uwzgledniajac natomiast w podziale gtowic do wspdtwytlaczania kierunek
przeptywu tworzywa wzgledem osi korpusu gtéwnego glowicy, glowice moga
by¢ wzdluzne, katowe, poprzeczne oraz Srubowe [2], przy czym te ostatnie
moga by¢ zarowno wzdtuzne, jak i poprzeczne.

Wytwory z tworzyw otrzymywane w procesie wytlaczania za pomoca gtowic
do wspotwyttaczania, moga by¢ lite oraz porowate. Z tego tez wzgledu glowice
do wspotwyttaczania i otrzymywania wyttoczyn wielotworzywowych lub wielo-
kolorowych litych i porowatych, pod wzgledem budowy, moga roznié sig
miedzy soba — stad mozna wyr6zni¢ glowice przeznaczone wyltacznie do two-
rzyw litych oraz glowice do tworzyw porowatych [5].

Konstrukcja glowic do wspolwytlaczania

W  konstrukcjach glowic do wspotwyttaczania mozna wyrézni¢ kilka
zespolow funkcjonalnych, ktére okresla si¢ w zaleznosci od zadania, jakie
spetniaja w gtowicy. Sa to zespoly:

- ksztaltujacy (w tym dysza glowicy) — bezposrednio nadajacy wytworowi
ksztalt i wymiary przekroju poprzecznego przy uwzglgdnieniu zjawiska
skurczu przetworczego (pierwotnego i wtornego) oraz efektu Barusa,

- integracyjny — faczacy gtowice z cylindrem uktadu uplastyczniajacego,

- kanalow przeptywowych — wlotowy i rozprowadzajacy oraz czasami
rozdzielajacy tworzywo,

- nagrzewajacy wraz z ukladem pomiaru i regulacji temperatury,

- elementow ustalajacych, centrujacych i taczacych,

- uzupetniajacy, ktorym moze by¢ na przyktad zespot napgdowy rdzenia
obrotowego lub dyszy obrotowej albo sitownik hydrauliczny, wyciskajacy
tworzywo ze zbiornika akumulacyjnego glowicy [2, 6].

Cecha wspdlna wszystkich rozwiazan konstrukcyjnych glowic do wspot-
wytlaczania jest to, ze kazda glowica ma strefe prowadzenia réwnolegtego
tworzywa, czyli dyszg, w ktorej wymiary szczeliny pozostaja state na dtugosci
strefy. W strefie tej nastepuje relaksacja powstalych naprezen i odksztalcen
tworzywa uplastycznionego, jak réwniez W warunkach ustalonej temperatury
I cisnienia Konstytuuja si¢ wymiary i wiasciwo$ci wytworu wyttaczanego,
zwlaszcza jego warstwy wierzchniej.

Rodzaje glowic do wspolwytlaczania

Najczesciej wspotwyttacza si¢ ksztaltowniki wielotworzywowe, w tym rury,
a takze ptyty i folie metoda wspdtwytlaczania z rozdmuchiwaniem swobodnym
(rys. 3 oraz rys. 4). Bardzo czgsto wspotwyttaczanie jest wykorzystywane
do otrzymywania pojemnikow wielotworzywowych metoda wspotwytlaczania
z rozdmuchiwaniem w formie (rys. 5) oraz do wytwarzania kabli metoda wspot-
wytlaczania powlekajacego (rys. 6). Narzedziem w metodach wspotwyttaczania
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tworzyw jest glowica wspotwyttaczarska zbudowana w ten sposéb, ze umoz-

liwia uzyskanie jednego wytworu z jednoczesnym wykorzystaniem wielu
uktadéw uplastyczniajacych [1, 7].

Rys. 3. Przyktad wielotworzywowego (folia siedmio-
warstwowa)  wspotwyttaczania z  rozdmuchiwaniem
swobodnym (Alpha Marathon Film Extrusion Techno-
logies Inc., Canada)

Rys. 4. Przyklad wielotworzywowego (tasma o$mio-
warstwowa) wspotwyttaczania tasmy (Welex, USA)

W kazdym uktadzie znajduje si¢ inne tworzywo lub tworzywo o innym
kolorze. Liczba uktadow uplastyczniajacych wyttaczarek wynosi zazwyczaj od
2do 7 i jest rowna liczbie tworzyw (o tej samej lub roznej strukturze) uzytych
do otrzymania wytworu wielokolorowego lub wielotworzywowego.
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Rys. 5. Wyglad stanowiska technologicznego do wspodt-
wyttaczania z rozdmuchiwaniem w formie pojemnikow
trojwarstwowych  (Zhangjiagang ~ Mars  Packing
Machinery Co., Ltd., China)

Rys. 6. Fragment linii technologicznej wspotlwytlaczania
powlekajacego kabli elektrycznych — kabel trojwarstwowy
lub trojkolorowy (Manex, Polska)

Mozna rozrézni¢ dwa rodzaje glowic do wytworow wielotworzywowych.
Chronologicznie pierwsza jest glowica do wspotwytltaczania wytworu o matym
i prostym polu przekroju poprzecznego (rys. 7), jednak wspotczesnie coraz
rzadziej jest ona stosowana. Sktada si¢ z trzech gtownych elementéw konstruk-
cyjnych: zasilajacego, tacznikowego oraz glowicy wlasciwe;j [6, 8].
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W elemencie zasilajacym wykonana jest zadana liczba kanalow wlotowych
0 kotowym ksztalcie pola przekroju poprzecznego. Wloty kanatow usytuowane
sa pod réznym katem wzgledem siebie, w zaleznosci od ustawienia wyttaczarki,
natomiast wyloty kanatow sa juz wspotosiowe. Element tacznikowy ma przede
wszystkim przeksztatci¢ strumienie tworzywa przeptywajacego w kanatach
wlotowych w strumienie o odpowiednim ksztalcie, zaleznym od ksztattu
otrzymywanego wytworu, a czasami rowniez je potaczyc.
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Rys. 7. Schemat glowicy wspolwytlaczarskiej do wytwordw
o prostym polu przekroju poprzecznego: 1 — element zasilajacy,
2 — element tacznikowy, 3 — glowica wlasciwa, 4 — kanat wlotowy,
5 — kanat rozprowadzajacy, 6 — dysza glowicy [8]

Ostatnim elementem glowicy jest glowica wlasciwa, ktora najczgsciej jest
glowica do wytworéw jednotworzywowych lub jeszcze prostsza ptyta plaska
z otworem przelotowym o polu przekroju poprzecznego odpowiadajacym
ksztattowi i wymiarom przysztego wytworu. Wada tego rodzaju glowic sa
przede wszystkim trudnosci w wyttaczaniu réznych tworzyw, spowodowane ich
heterogenicznymi wiasciwo$ciami, gtownie reologicznymi oraz niemozliwos¢
regulacji grubo$ci poszczegdlnych warstw tworzyw. Natomiast do zalet nalezy
zaliczy¢ prosta budowg i niskie koszty wykonania [9].

Do otrzymywania wytworéw wielotworzywowych o bardziej ztozonym
ksztalcie pola przekroju poprzecznego wykorzystuje si¢ gtowice, ktore w swojej
funkcjonalnosci i budowie przypominaja glowice do wytworow jedno-
tworzywowych. Schemat takiej gtowicy zostat pokazany na rysunku 8.
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Rys. 8. Schemat glowicy wspotwytlaczarskiej do folii plaskiej
dwuwarstwowej: 1 — kanal wlotowy tworzywa pierwszego, la —
kanat wlotowy tworzywa drugiego, 2 — kanal rozprowadzajacy,
3 — dysza glowicy, 4 — $ruba  regulacyjna, 5 — korpus glowicy,
6 — listwa regulacyjna [6]

W glowicy do wspotwyttaczania wystgpuje, najczesciej kilka niezaleznych
zespotow kanatow przeptywowych, ktore tacza sig we wspdlnym zespole
ksztattujacym, a najczeSciej w dyszy glowicy. Zaleta tego rozwiazania jest
mozliwo$¢ wspotwytlaczania réznych tworzyw, nawet znacznie odmiennych
pod wzgledem struktury i wlasciwosci, a takze indywidualnej regulacji grubosci
oraz przeplywu poszczegdlnych strumieni tworzywa, stanowiacych kolejne
warstwy wytworu. Uzywa si¢ je powszechnie do otrzymywania folii i kabli
wielowarstwowych, rowniez z warstwa porowata, a takze ksztaltownikow
I pojemnikéw wielowarstwowych.

Przeptyw tworzywa w glowicy wytlaczarskiej wielotworzywowej,
a w szczegdlnosci w jej dyszy powinien spetnia¢ te same warunki co przeptyw
tworzywa w glowicy jednotworzywowej. Jednak, zapewnienie na przyktad
jednakowej predkosci przeptywu tworzywa w dyszy glowicy wielotworzywowej
jest znacznie trudniejsze, poniewaz w kanalach przepltywowych znajduja sig
rozne tworzywa, a wigc takze o innej charakterystyce reologicznej (rys. 9).

129



PS

y, mm
oy > )
(9] . [amn) \.LI.‘
s
L/
/)
/)

=
W
PP
PP
N
N

L

Vv, , mm/s

Rys. 9. Profile predkosci vy przeptywu tworzywa
w dyszy, podczas wspotwyttaczania PP oraz PS;
wysokos¢ dyszy y = 2,5 mm, dysza o prostokat-
nym polu przekroju poprzecznego [1]

Opis badan wlasnych

W Katedrze Procesow Polimerowych Politechniki Lubelskiej rozpoczegto
realizacjg projektu, ktorego celem jest opracowanie wyrobéw nowej generacji
0 obnizonej palnosci i zwigkszonej odksztatcalno$ci na bazie polietylenu —
hybrydowych kanatow prowadzacych o wewnetrznej powierzchni rozwinietej
geometrycznie z przeznaczeniem na oprawy oswietleniowe LED, przede
wszystkim dla szeroko rozumianego sektora reklamowego. Kanal ten bgdzie
wytwarzany w procesie wspolwytlaczania dwutworzywowego za pomoca
glowicy do wspotwyttaczania.

Koncepcja oryginalnego, hybrydowego kanatu prowadzacego z przeznacze-
niem na oprawy oswietleniowe bedzie zgodna z zamieszczonym opisem w pol-
skim zgtoszeniu patentowym nr P-396349 oraz Miedzynarodowym zgtoszeniu
Nr PCT/PL2008/000040. Hybrydowy kanat prowadzacy zbudowany jest
w dwuwarstwowej $cianki z umieszczong wewnatrz aluminiowa prowadnica,
na ktorej zostanie umieszczona tasma LED (rys. 10).

Badania maja na celu zdobycie nowej wiedzy, opracowanie innowacyjnego
produktu, o nowych wlasciwosciach wykazujacego znaczny potencjat aplikacyj-
ny, dedykowanego przemystowi reklamowemu.

130



74

T

S

o,
\ '.,.
N\ R

S

0
/‘6‘\\\\3\
>
<>
>

NN

0%

o,

Rys. 10. Przekrdj poprzeczny hybrydo-
wego kanatu prowadzacego: 1 — warstwa
PE-HD, 2 — warstwa TPE-O, 3 — pro-
wadnica Al., 4 —tasma diodowa

Zaleta PE jest duza dostepnos¢ surowca, niski koszt wytwarzania oraz szero-
kie spektrum zastosowan, a takze mozliwo$¢ przetwarzania roznymi metodami
[10]. Wada natomiast jest niska odporno$¢ na zapton i spalanie oraz mata
odksztatcalno$¢, co powoduje pewne ograniczenie mozliwych zastosowan.

W przypadku wykonania o§wietleniowych kanatow prowadzacych z PE-LD,
niska odksztalcalno$¢ narzuca ograniczenia w konstrukcji swietlnych elementow
reklamowych do krzywizn o duzym promieniu. Uniemozliwia to realizacje wia-
snych pomystéw we wlasnym zakresie i dowolno$¢ ksztattowania kanatu.
Konieczne staje si¢ zaangazowanie firm zewngtrznych dysponujacych $rodkami
technicznymi i zasobami ludzkimi do mechanicznego ich odksztalcania na
ciepto. Zwigkszenie odksztatcalnosci kanatu poprzez wykonanie wewngtrznej
warstwy kanatu z termoplastycznego elastomeru TPE-O, a zewngtrznej z PE-HD
spowoduje powstanie innowacyjnego produktu o nowych wlasciwosciach
| zastosowaniach.

Wysoka palnos¢ skutkuje zwigkszeniem zagrozenia pozarowego i uniemoz-
liwia stosowanie kanalow w obiektach uzyteczno$ci publicznej. W celu obnize-
nia palnosci stosuje si¢ $rodki opozniajace palenie o roznej budowie chemicznej
(organiczne i nieorganiczne, halogenowe oraz bezhalogenowe) i mechanizmie
dziatania (reaktywne, addytywne, synergiczne) [11, 12, 13]. Skuteczne dziatanie
przy stosunkowo niskim stezeniu przejawiaja zwiazki halogenowe chloru i bro-
mu, zwlaszcza w polaczeniu z synergicznymi zwiazkami fosforu i trojtlenkiem
antymonu, ale w procesie spalania wydzielaja znaczne ilosci toksycznych i silnie
korozyjnych gazéw oraz dymu [14, 15]. Duze znaczenie ma dodawanie antypi-
renéw bezhalogenowych, na przyktad zwiazkow fosforu (fosforanow alkilowych
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i arylowych, czerwonego fosforu, polifosforanu amonu i melaminy), zwiazkoéw
boru (boran cynku, kwas borowy), zwiazkéw cyny oraz cynku, uwodnionych
tlenkow oraz wodorotlenkow metali, gtownie glinu i magnezu oraz nanonapet-
niaczy. Charakteryzuja si¢ one brakiem lub mniejsza toksycznoscig ale ich sku-
tecznos$¢ jest mniejsza co wymaga wprowadzenia ich do tworzywa w duzych
ilosciach [11, 12, 14]. Wprowadzenie do PE srodkdéw opo6zniajacych palenie
obniza palnos¢, ale czesto skutkuje pogorszeniem przetwarzalnosci, whasciwosci
mechanicznych - wytrzymatosci, odksztatcalnosci, udarnosci oraz wiasciwosci
optycznych [16, 17, 18]. Srodki uniepalniajace sa stosowane w polietylenowych
rurach instalacyjnych, izolacjach przewodéw elektrycznych, profilach i zbiorni-
ki. W literaturze brak jest informacji na temat stosowania srodka uniepalniajace-
go do kanalow z przeznaczeniem na oprawy oswietleniowe.

Takie nowatorskie podejScie wymaga opracowania koncepcji, projektu,
a nastgpnie wykonania modelu glowicy wytlaczarskiej do wspdtwytlaczania,
opracowania technologii wspotwyttaczania TPE-O oraz PE-HD, wykonaniu
prob technologicznych z réznymi tworzywami i $rodkami uniepalniajacymi,
otrzymania partii probnej kanatéw prowadzacych i wykonania badan struktural-
nych i witasciwosci mechanicznych, optycznych, cieplnych i elektrycznych,
przed i po procesie przy$pieszonego starzenia.

Rys. 11. Wyglad a) glowicy do wspoétwytlaczania oraz b) dwutworzywowego
kanatu prowadzacego (PE-HD/TPE-O)

Pierwsze proby zostaty wykonane. Przeprowadzono juz badania analityczne,
laboratoryjne i przemystowe technologii wytlaczania jednowarstwowych profili
o$wietleniowych z polietylenu matej ggstosci (PE-LD). Narzedzie przetworcze —
glowica do wspdtwytlaczania dwuwarstwowego kanatu prowadzacego zostata
zaprojektowana, wykonana i zamontowana w linii technologicznej wspot-
wytlaczania oraz przetestowana w warunkach rzeczywistych. Otrzymano
pierwsze kanaty, ktére wymagaja jednak dopracowania cech geometrycznych
kanatow przeptywowych w glowicy do wspotwytlaczania (rys. 11).
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Badania modelu wytlaczarki oraz procesu wytlaczania zrealizowane zostaty
w warunkach laboratoryjnych w laboratorium Politechniki Lubelskigj,
a nastgpnie w warunkach rzeczywistych (wyttaczarka produkcyjna, hala produ-
keyjna przedsigbiorstwa

Podsumowanie

Projektowanie i wykonanie glowic wytlaczarskich, w tym w szczegolnosci
do wspotwytlaczania, zapewniajacych wlasciwe wspotdziatanie glowicy z ukta-
dem uplastyczniajacym, z uwzglednieniem efektu Barusa i zjawiska skurczu
przetworczego nie jest zadaniem latwym. Dla zlozonych ksztattow pola
przekroju poprzecznego wytloczyny, zréznicowanej grubosci $cianki i réznych
parametréw przetworczych tworzyw wspotwytlaczanych, gtowice wykonuje si¢
znaddatkami materialowymi, ktoére podzniej usuwa si¢ doswiadczalnie,
dobierajac ksztatt przekroju poprzecznego dyszy glowicy wyttaczarskiej
i wymiary pozostatych kanaléw przeptywowych do zadanego ksztattu
wytloczyny. Proby te przeprowadza si¢ w warunkach rzeczywistych, z wyko-
rzystaniem okres$lonej wyttaczarki i konkretnych tworzyw.
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3.2. Nowoczesne metody termostatowania form wtryskowych

Wstep

Podczas procesu wtryskiwania tworzyw polimerowych nalezy uwzglednia¢
kilka waznych czynnikow determinujacych ztozone zjawiska zachodzace
w formie jest catkowity czas procesu wtryskiwania, temperatura formy oraz
dtugos¢ trwania fazy ochtadzania wypraski. Wszystkie te czynniki wptywaja na
wlasciwo$ci mechaniczne a takze na stan i strukturg warstwy wierzchniej
wyprasek wtryskowych. Konwencjonalne kanaty chtodzace wykonane w obu
blokach formy wiryskowej maja najczesciej ksztatt walcowych otworéw
0 przebiegach prostoliniowych. Podczas konstruowania nowoczesnych form
tego rodzaju kanaly powoduja pewne ograniczenia w odniesieniu do ich ksztattu
i przebiegu, a tym samym w trajektorii przeptywu cieczy chtodzacej. W efekcie
tego efektywnos$¢ odbioru ciepta z poszczegdlnych obszarow wypraski jest
znacznie ograniczona. Wady te mozna niwelowa¢ stosujac nowoczesne metody
wytwarzania form wtryskowych na przyktad z wykorzystaniem technik
przyrostowych, polegajacych na bezposrednim topieniu proszkéw metalu
promieniem lasera.

Zastosowanie okreslonej metody termostatowania formy wtryskowej oraz
wykorzystany w niej osprzgt zalezy od rodzaju tworzywa przetwarzanego
oraz oczekiwanej struktury oraz morfologii wypraski wtryskowej. Poprzez to
ich dobér bedzie inny w przypadku przetworstwa tworzyw termoplastycznych
oraz tworzyw utwardzalnych. Rozmiar narzedzia i system termostatowania
zalezy od wielkosci formowanego wyrobu, liczby gniazd formujacych oraz
wymagan zwigzanych z budowa warstwy wierzchniej.

W przypadku tworzyw termoutwardzalnych wymagane jest nagrzanie formy
do temperatury, ktéra umozliwia wlasciwy przebieg procesu sieciowania.
Natomiast dla tworzyw termoplastycznych, ze wzgledu na swoja odmienna
budowe i zachowanie si¢ w wyniku nagrzewania, temperatura formy powinna
mie¢ warto$ci znacznie nizsze niz temperatura wtrysku tworzywa (wyjatek
stanowi technologia heat-cool) [6, 7]. Wyzsza warto$¢ temperatury formy
zapewnia uzyskanie wigkszego stopienia krystalicznosci, co korzystnie wptywa
na wiasciwosci mechaniczne wypraski. Wplyw zmian warto$ci temperatury
formy na struktur¢ i budowe warstwy wierzchniej wypraski przedstawiono na
rysunku 1, natomiast przyktadowe warto$ci temperatury wtrysku oraz tempera-
tury formy zestawiono w tabeli 1.
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Rys. 1. Struktura warstwy wierzchniej PA6 uzyskana przy zastosowaniu réznej warto$ci
temperatury formy [opracowanie wiasne]

Tabela 1. Przykladowe warto$ci temperatury wtrysku oraz temperatury formy dla wybranych
tworzyw polimerowych [opracowanie wiasne]

Tworzywo St Temperatg Cr:a wtrysku, T(:;(Tr[r)ﬁ)rlégg ra

PS 0,4-0,6 170-250 20-70
ABS 0,4-0,7 180-250 60-80
PE-LD 1,0-3,0 190-270 10-60
PE-HD 1,5-3,0 220-300 10-100
POM 1,5-2,5 180-230 60-120
PA6 0,8-3,0 235-270 60-120
PAG6 1,0-2,5 270-320 30-135
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Innym waznym kryterium zwigzanym z wyborem metody termostatowania
projektowanej formy wtryskowej oraz sposobu wykonania kanatéw chtodzacych
sa wymagania stawiane gotowym wytworom. Dotyczy to mozliwo$ci
wytwarzania wyprasek o $cisle okreslonych wymiarach, przy zachowaniu ich
tolerancji, powtarzalnosci cyklu, okreslonego stopnia deformacji postaciowej
oraz wymaganej estetyki i stanu powierzchni wyrobu po opuszczeniu gniazda
formujacego.

Charakterystyka metod termostatowania form wtryskowych

Zadaniem urzadzen termostatujacych jest odpowiednie przygotowanie
medium (najczeSciej cieczy), jego ochtodzenie lub podgrzanie do zadanej
temperatury, a nastgpnie przetransportowanie go poprzez przewody ci$nieniowe
do formy wtryskowej. W formie za pomoca systemu kanalow nastepuje
wymiana ciepta pomiedzy forma rozgrzewana przez ptynne tworzywo a medium
chtodzacym [1-4]. Efektywnos¢ wymiany ciepta w takich uktadach jest
uzalezniona od nastgpujacych czynnikow:

+ wielko$ci formy (jej pojemnosci cieplnej),

* rbznicy pomiedzy wartoSciami temperatury formy i wtryskiwanego

tworzywa,

» materiatu z jakiego jest wykonany blok formy (przewodnictwo cieplne),

* budowy ukladu chlodzacego (rozmieszczenie kanaldow, ksztaltu,

przebiegu),

* typu zastosowanego medium termostatujacego,

» wydajnosci urzadzenia termostatujacego.

Z powyzszych wzgledow duze formy wtryskowe wykonuje si¢ w postaci
wktadek formujacych odizolowanych od czgsci konstrukcyjnej formy z pomoca
przektadek zmniejszajacych wymiang ciepta (straty ciepta) do czesci bloku
formy niebioracej bezposredniego udziatu w formowaniu wypraski. Wktadki te
wykonuje si¢ z materiatdw charakteryzujacych si¢ duza warto$cia wspot-
czynnika przewodnictwa cieplnego [5]. W sktad uktadu termostatowania formy
wtryskowej wchodza nastepujace elementy i podzespoty:

» uklad termostatowania formy wtryskowej (kanaty chtodzace lub grzewcze

wykonane w formie wtryskowej),

» zewngtrzne urzadzenie grzewcze lub chlodzace dostarczajace medium

termostatujace do formy wtryskowe;j.

Kolejnym bardzo waznym elementem formy jest uktad systemu kanatow,
ktérymi przeptywa medium termostatujace. Powinny one by¢ umieszczone
mozliwie blisko powierzchni gniazda formujacego, a ich uktad powinien
zapewnia¢ szybka wymiang ciepta. Przekrdj typowego kanatu wynosi od 4-10
mm — przy czym jest to uzaleznione migdzy innymi od wielkosci formy, a tym
samym ilosci ciepta koniecznego do odebrania podczas procesu technolo-
gicznego, oraz odlegtosci od sasiadujacych kanatow.

137



Rozwigzania konstrukcyjne ukladow chlodzenia form wtryskowych

Istniej duza liczba uktadow i sposobow chtodzenia i nagrzewania elementow
formujacych. Jednak najwigksze trudnosci zwiazane z zapewnieniem zadanej
temperatury wystgpuja przy formach z ruchomymi rdzeniami oraz czgSciami
stemplowymi o znacznych dtugo$ciach. Wynika to z trudnosci uzyskania w tego
rodzaju elementach odpowiedniego przeptywu medium, co w potaczeniu z mata
pojemnoscia cieplna, powoduje bardzo szybkie nagrzewanie si¢ bloku formy do
temperatury uniemozliwiajacej czgsto poprawne uformowanie wypraski.

Stosuje si¢ wtedy wiele zabiegow konstrukcyjnych majacych na celu
zintensyfikowanie przeptywu w celu efektywnego odbioru ciepta (rys. 2).

a) b) | c) '
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Rys. 2. Zastosowanie roznych rozwigzan konstrukcyjnych przy chtodzeniu elementéw formy
typu rdzen: a) przegroda, b) optywanie, ¢) z wykorzystaniem elementow typu heat-pipe [2]

Dla czesci stemplowych o duzych rozmiarach w celu poprawy wymiany
ciepta mozna stosowa¢ specjalne rdzenie ze spiralnym nacieciami (toczonym lub
frezowanym) zwigkszajac W ten sposobow powierzchni¢ wymiany ciepla
pomigdzy wypraska, a ciecza termostatujaca (rys. 3).
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Rys. 3. Przyktady r6znych odmian systemow chtodzenia czeéci stemplowych form [1-3]
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Istnieje takze wiele rozwiazan konstrukcyjnych form wtryskowych,
w ktorych ksztalt gniazda, ukltad wypychaczy lub innych elementow
funkcjonalnych formy uniemozliwia poprowadzenie w sposob prawidtowy
kanatow chtodzacych. Obstuga takich form jest bardzo trudna i wymaga
stosowania innych zabiegow, ktére w posredni sposob sa w stanie ochtodzi¢
poszczegblne jej obszary (nadmuch zimnego powietrza przez dysz¢ w fazie
formowania wypraski lub natrysk zimnej wody). Sa to metody, ktore tylko
w niewielkim stopniu rozwiazuja problem, poniewaz znaczaco wydtuzaja czas
cyklu i nie pozwalaja na uzyskanie wymaganej powtarzalnosci przebiegu
procesu. W takich przypadkach zasadne staje si¢ wytwarzanie elementéow form,
gniazd (wktadek) lub cze$ci suwakéw z wykorzystaniem tak zwanych
technologii przyrostowych, umozliwiajacych wytwarzanie kanalow termo-
statujacych w dowolnych przekrojach, ksztattach i przebiegach.

Wytwarzanie kanaléw z wykorzystaniem metod przyrostowych

Techniki przyrostowe swoja genez¢ wywodza z metod szybkiego prototy-
powania (ang. rapid prototyping), w ktorych to poprzez szybkie wytwarzanie
bardzo skomplikowanych ksztattow uzyskuje sie wyroby z duza doktadnoscia,
w bardzo krotkim czasie. Poprzez to czas wdrazania nowych projektow wyrobow
do produkcji wielkoseryjnej i masowej jest bardzo krotki, a ograniczeniami sa
tylko technologie wytwarzania narzedzi oraz prototypéw [6]. W dazeniu do
skrocenia czasu Wytwarzania (niejako naturalnym nastepstwem szybkiego
prototypowania) jest ciagly rozwoj metod szybkiego wytwarzania narzedzi RT
(ang. rapid tooling). Techniki te umozliwiaja elastyczne i szybkie reagowanie na
nowe wymagania odbiorcow dotyczace nowoczesnych narzedzi, w aspektach
skrocenia czasu ich produkceji i obnizenia kosztéw ich wytwarzania [7-9]. Dzieki
wykorzystaniu metody przyrostowej wytwarzania narzedzi jest mozliwe
wykonanie wktadek form wtryskowych o dowolnym uktadzie kanatow termo-
statujacych. Jest to szczegolnie istotne w przypadku projektowania i wytwa-
rzania uktadow chtodzenia, ktore musza by¢ dostosowane do ksztattu formowa-
nego wytworu. W niektorych przypadkach skrécenie czasu ochtodzenia, a tym
samym i czasu cyklu, moze wynosi¢ nawet 40% [10-11].

Metody przyrostowe w wytwarzaniu narz¢dzi do przetworstwa polegaja na
spiekaniu lub catkowitym przetapianiu proszkow metali za pomoca wiazki
swiatla lasera. W pierwszym przypadku konieczna jest dodatkowa operacja
infiltrowania miedzia badz brazem, poniewaz otrzymana struktura jest porowata.
Natomiast technologia przetapiania nie wymaga dodatkowych zabiegow
technologicznych poza finalng obrobka powierzchni (HSM, EDM, polerowanie,
fakturowanie), poniewaz przetopieniu ulega 99,9% proszku metalu.
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Narzedzie budowane jest warstwa po warstwie, a promien lasera topi tylko te
obszary, ktore maja zosta¢ potaczone z wczesniej natozong warstwa. Dzigki
temu uzyskuje si¢ mozliwo$¢ dowolnego prowadzenia kanatéw w bloku formy,
ktére moga przebiega¢ w réwnej odleglosci od powierzchni gniazda, dajac

mozliwo$¢ rownomiernej stabilizacji temperatury.

/,,,,,////// N %
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Rys. 4. Ksztalt kanalu chlodzacego: a) tradycyjny, b) wytworzony
w oparciu 0 metody przyrostowe [10-11]
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Na rysunku 4a przedstawiono przekroj przez formg wtryskowa, w ktorej
zastosowano tradycyjne przebiegi kanatéw chtodzacych w postaci walcowych
otworow. Skladaja sie one z kilku badZz kilkunastu otworéw polaczonych ze
soba. Przeptyw w takim kanale ma charakter turbulentny, co powoduje duze
opory przepltywu, a tym samym duze spadki ci$nienia na drodze przeplywu
medium termostatujacego. Ponadto w kazdym miejscu bloku formy odlegtos¢
kanatu chtodzacego od powierzchni gniazda jest inna co przyczynia sig
do nierdownomiernego odbioru ciepta z poszczegdlnych fragmentow wypraski,
atym samym pola temperatury powierzchni gniazda formy sa znacznie
zroéznicowane. Rozna temperatura poszczegdlnych obszaréw formy powoduje,
ze wypraska ma r6zng strukturg, cO bezposrednio wplywa na jej wiasciwosci,
w tym krystalicznos$¢, potysk itp.

Przedstawiony na rysunku 4b uktad termostatowania jest pozbawiony tych
niedoskonatlosci, a jego efektywnosc¢ 1 doktadno$¢ termostatowania jest znaczaco
korzystniejsza z punktu widzenia jakosci wypraski wytryskoweyj.

Przebieg i budowa kanaléw w formie

Pierwszym etapem budowy formy metodami przyrostowymi jest stworzenie
przestrzennego modelu w srodowisku CAD (rys. 5a). Nastgpnie tak przygoto-
wany model jest poddany optymalizacji przez oprogramowanie maszyny
drukujacej. Bryla zamieniana jest na dwuwymiarowe obrazy odpowiadajace
poszczegdlnym warstwom. Tak przygotowane dane przesylane sa do maszyny,

140



ktora nastgpnie z magazynu proszku M przenosi na stot roboczy S pojedyncza
warstweg proszku metalowego (rys. 5b). Naniesiona warstwa proszku jest
nastgpnie topiona za pomoca lasera drukujacego LD. Informacja o tym, ktore
obszary w poszczegolnych warstwach maja by¢ stopione, pochodzi
z wezesniejszej obrobki przestrzennej bryly modelu narzedzia. Po przetopieniu
warstwy stot S obniza si¢ i naktadana jest kolejna warstwa proszku, po czym
cala operacje powtarza si¢ (rys. 5d). Drukowanie z wykorzystaniem tej
technologii jest uzaleznione od wielko$ci, grubosci warstwy, doktadnos$ci oraz
zastosowanego materiatu i trwa od kilkunastu do kilkudziesigciu godzin.

Rys. 5. Etapy wytwarzania form wtryskowych metodami przyrostowymi DLMS (Direct
Metal Laser Sintering) — opis w tekscie [7]

Opisywana technologia umozliwia przetwarzanie proszkow metali takich jak:
rézne odmiany stali narzedziowej, braz, mosiadz, a takze tytan. Zastosowanie
obrobki cieplnej po procesie drukowania powoduje usunigcie naprezen
wiasnych, a dodatkowe hartowanie daje mozliwo$¢ uzyskania twardos$ci na
poziomie 50-54 HRC.

Budowa formy polega na tym, ze czg¢$¢ robocza urzadzenia (rys. 6) sktada-
jaca si¢ ze stotu roboczego na ktorym umieszcza si¢ zasadnicza czg¢$¢ rdzenia,
wktadki, czy matej formy.
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Nastepnie uktad pomiarowy wyznacza odleglos¢ do platformy startowe;.
Nastepnie cata komorg robocza zasypuje si¢ proszkiem metalu, po czym
promien lasera kierowany poprzez ruchome zwierciadto stapia czastki proszku
metalu w miejscach, ktore maja pozosta¢ lite. Pozostale obszary pozostaja
niespojone. Na rysunku 7a przedstawiono widok komory roboczej podczas
spiekania kolejnej warstwy probki do badan wytrzymato$ci na rozciaganie.

ruchome
zwierciadto

Laser gazowy
200W

Widok z gory
pola
operacyjnego

watek
rozgarniajacy

magazyn

magazyn
proszku 1

proszku 2

platforma

W’g;’g;';ﬁ?y startowa
formy stot
roboczy

Rys. 6. Przekroj przez czgs¢ robocza urzadzenia SLM [9]

Rys. 7. Proces bezposredniego spiekania laserowego metalu: a) widok komory podczas
pracy, b) powigkszenie proszku stali 1.2709 (Maraging Steel MS1) [opracowanie wlasne]
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W zalezno$ci od zatozonej doktadno$ci i wymaganej ziarnistosci stoso-
wanego proszku metalu, mozna uzyska¢ chropowato$¢ na réznym poziomie.
Po procesie spiekania powierzchnia ma charakterystyczna strukture (rys. 8a)
oraz ostre krawedzie, co jest spowodowane koncentracja naprezen cieplnych na
brzegach formowanego elementu. Jednak w niektorych przypadkach jakos¢
powierzchni i doktadno$¢ wymiaréw pozwala na bezposrednie wykorzystanie
wytworzonego narzedzi do produkcji. W przypadku wkiadek do form
wtryskowych zwykle zaktada si¢ naddatek technologiczny wynoszacy ok. 0,5 mm
na kazda strong, ktory nastgpnie usuwa si¢ w procesach obrobki ubytkowej
(wiercenie, frezowanie HSM, elektrodrazenie EDM itp.). Po doktadnym ustaleniu
wymiaru mozna zadang powierzchni¢ poddawa¢ innym metodom obrébki takim
jak: polerowanie (rys. 8b), fakturowanie fotochemiczne, trawienie itp.

Rys. 8. Przedmiot wykonany metoda SLM: a) bezposrednio po procesie wytwarzania,
b) po obrobce wykanczajacej (polerowanie) [10]

Dzigki zastosowaniu nowego sposobu wytwarzania elementow form wtry-
skowych metodami przyrostowymi mozliwe jest konstruowanie nowoczesnych
narzedzi charakteryzujacych sie:

* skroceniem czasu chlodzenia wyprasek wtryskowych poprzez zastoso-

wanie rownooddalonych od powierzchni formy kanatow chtodzacych,

* Zzapewnieniem maltego gradientu temperatury na powierzchni narzedzia

podczas przetworstwa,

* wykonaniem cze$ci suwakow lub rdzeni gdzie poprowadzenie

tradycyjnych kanatow jest niemozliwe,

+ lokalnym chtodzeniem obszaréw wyprasek w celu zmiany whasciwosci

(np. stopnia krystalicznosci, skurczu itp.),
+ intensywnym chlodzeniem newralgicznych obszar6w dysz goraco

kanatowych,

* chlodzeniem skomplikowanych elementéw formujacych w formach
witryskowych,

+ selektywnym odbiorem strumienia ciepta z poszczegélnych obszarow
wypraski,

» zmniejszeniem deformacji wyprasek poprzez rownomierny odbior ciepta.
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Systemy ochladzania w dyszach goracokanalowych

Podczas wtryskiwania tworzyw z wykorzystaniem uktadow goracokanato-
wych podczas przeptywu tworzywa w dyszy nastepuje jego intensywne rozgrze-
wanie, gtéwnie na skutek $cinania oraz duzych ilo$ci ciepta generowanego
w wyniku tarcia. Niekiedy pomimo odlaczenia grzalek dyszy jej temperatura
nadal ro$nie. Rozwigzaniem tego problemu moga by¢ dodatkowe kanaty
chlodzace, ktore odbieratyby nadmiar ciepta. Jednak zastosowanie tradycyjnych
kanatow w wyniki wiercenia daje bardzo nieefektywny odbidr ciepta, a sam
obszar przewezki i tak pozostaje mocno przegrzany (rys. 9). Natomiast zastoso-
wanie kanatu konformalnego uzyskanego za pomoca metod przyrostowych
pozwala na bardzo intensywne ochtodzenie tego obszaru w dyszy.

Rys. 9. Dysza goracokanatowa z chlodzeniem obszaru przewezki:
tradycyjna oraz z kanatem konformalnym [1]

Ochladzanie trudnodostepnych obszar6w form wtryskowych

Metody przyrostowe przydatne sa takze tam gdzie bardzo trudno jest dopro-
wadzi¢ medium chlodzace. Na przyklad w obszary zeber lub do miejsc
0 ztozonej budowie, przy elementach mocujacych badz ruchomych rdzeniach
i suwakach (rys. 10 -12).
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Rys. 10. Przyktady zastosowan kanaldéw w obszarach przy krawedzi
form wtryskowych [1]
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Rys. 11. Przyktady zastosowan kanatow o przebiegu ztozonym w obszarach czgsci roboczej
wktadki rdzenia [1]

e}

Rys. 12. Przyklady zastosowan kanatéw w elementach rdzeni i czg$ciach stemplowych
chtodzonych kanatami konformalnymi [1]

Technologia ta pozwala na petna dowolno$¢ w prowadzeniu kanatu oraz jego
ksztaltu. Nie ma tu ograniczen ksztattu narzedzia, jak w przypadku obrobki
ubytkowej, a zatem kanat chtodzacy moze mie¢ ksztalt ptaszczyzny chtodzacej,
ktora poprzez duze pole powierzchni wymiany ciepta znacznie szybciej realizuje
fazg ochladzania wypraski. Na rysunku 13 przedstawiono potaczenie plaszcza
chlodzacego z bocznymi kanatami biegnacymi wzdhiz powierzchni bocznej
czgsci stemplowej formy. Takie rozwiazanie zwigksza powierzchni¢ wymiany
ciepta a tym samym czas ochtadzania tworzywa w formie wtryskowej pozwa-
lajac jednocze$nie na utrzymanie statych warunkow termostatowania formy,
a poprzez to uzyska¢ rownomierny rozktad naprezen w calym wytworze.
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Rys. 13. Przyktad budowy systemu ptaszcza chtodzacego z kanatami bocznymi [1]

Poréwnanie ksztaltéw kanatow chtodzacych w formach lub wktadkach form
wtryskowych wytworzonych metoda konwencjonalng (poprzez wiercenie
otwordw 1 ich taczenie w miejscach krzyzowania) oraz tych samych narzgdzi
wykonanych z wykorzystaniem metod przyrostowych przestawiono na rys. 14.

Rys. 14. Przyktady kanatéw chlodzacych: tradycyjny i konformalny [opracowanie wlasne]

Na rys. 15a przedstawiono szczegolny przyktad trudnosci z odprowadzeniem
ciepta z czgsci stemplowej formy wtryskowej wyposazonej w wiele zebrowych
elementow ksztaltowych o bardzo malym przekroju poprzecznym. Klasyczny
kanat chtodzacy w postaci pierscienia w dolnej czgéci i otworow powoduje
bardzo nierownomierny rozklad pola temperatury i wysoka temperaturg
zakonczen gornej czgsci stempla. Zastosowanie technologii przyrostowych dato
mozliwo$¢ przeprowadzenia kanatow chtodzacych w kazdym z zeberek gornej
czgsci stempla (rys. 15 b).

147



Rys. 15. Przyktady kanatow chtodzacych: a) tradycyjny, b) konformalny [1]

W tym przypadku kanaly maja stosunkowo male przekroje, co moze
powodowac¢ niebezpieczenstwo ich zatykania si¢. Stad narzedzia wyposazone
w tego typu kanaty konformalne nalezy poddawa¢ doktadniejszej inspekcji oraz
stosowa¢ ciecze termostatujace, ktore nie powoduja osadzania si¢ zanie-
czyszczen.

Przyklad konstrukcji chltodzenia formy

Korzysci wykonania kanalow w formie metodami przyrostowymi moga by¢
przedstawione w oparciu o analiz¢ konkretnego procesu technologicznego.
W analizowanym przypadku wytwarzanym elementem jest wypraska wtryskowa
z polietylenu duzej gestosci (rys. 16). Masa wypraski wynosi 175 g,
a maksymalna grubos¢ $cianki 9 mm. Przy tak duzej grubosci $cianki
i zebrowaniu wewnetrznym do prawidtowego jej wykonania potrzebny bedzie
dhugi czas ochtadzania.

a)

Rys. 15. Przyktad wypraski wtryskowej z PE-HD: a) widok detalu,
b) widok czgsci stemplowej z uzebrowaniem [opracowanie wlasne]
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Podczas analizy ustalono, ze czas cyklu z wykorzystaniem konwencjo-
nalnego systemu chtodzenia wynosi¢ bedzie 78s. Po zastosowaniu uktadu
kanatéw w ramach chtodzenia konformalnego czas cyklu moze zmniejszy¢ sig
do 62s, co daje 20% oszczednosci podczas pojedynczego cyklu wtryskowego.
Analiza ekonomiczna wykazata, ze koszty wykonania formy zwigkszaja si¢
0 ok. 3200€, jednak w przypadku produkcji masowej lub wielkoseryjnej, zwrot
poniesionych naktadéw moze zwrdcic sig¢ juz po 4 tygodniach.

Podsumowanie

W technologii przetworstwa tworzyw polimerowych kazdy element procesu
technologicznego jest wazny, z punktu widzenia jakoSci i powtarzalnosci
produkcji, jednak proces termostatowania formy wtryskowej i zwiazane z nim
urzadzenia oraz uktad kanatow w formie wydaje si¢ by¢ dominujacy. Warunki
ochtadzania tworzywa w formie wptywaja nie tylko na wlasciwosci fizyczne,
jako$¢ 1 estetyke, ale przede wszystkim na ceng produktu finalnego, co nie
pozostaje bez znaczenia na optacalno$é¢ produkcji i zyskow dla przedsigbiorstwa.
Analizujac optacalnos¢ utrzymania produkcji w krajach Europy w poréwnaniu
z krajami azjatyckimi, kazda nowa technologia pozwalajaca na skrocenie czasu
wytwarzania wyrobow z tworzyw, przy zachowaniu zatozonej jakosci wyprasek,
jest bardzo wazna i w krotkim czasie moze znalez¢é zastosowanie w szerokiej
grupie wytworcow. Obserwujac rozwdj urzadzen i technik termostatowania
narzedzi mozna zaobserwowac, ze idzie on w dwoch kierunkach: ekstremalnego
skrocenia czasu chtodzenia oraz uzyskania nowych wiasciwosci wyprasek
wtryskowych poprzez swiadome i kontrolowane wytworzenie odpowiedniego
pola temperatury w poszczegdlnych cze$ciach formy wtryskowej tak,
aby lokalnie wptyna¢ na strukturg wypraski (glownie na stopien krystalicznosci).
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4. Wytwory o specjalnych cechach i wlasciwosciach

4.1. Nieniszczgce metody badan wytworow z tworzyw
polimerowych

Wstep

Rozw¢j technologii przetworstwa tworzyw wprowadza takze zmiany w spo-
sobach kontrolowania wadliwych wyrobow w tym takze takie, ktore umozliwia-
ja prowadzenie pomiarow w uktadzie ciagtym. Z tego tez wzgledu metody kon-
troli w ktorych badana probka ulega zniszczeniu, sa co raz czeséciej uzupetnianie
dodatkowymi badaniami nieniszczacymi. Prowadzi to w efekcie do uzyskania
pehiejszego zakresu wiedzy o wytwarzanych obiektach, a poprzez to uzyskuje
sie mozliwos¢ wczesniejszego okreslenia potencjalnych wad, jakie moga po-
wsta¢ podczas ich wytwarzania [5].

Charakterystyka badan niszczacych oraz nieniszczacych

Badania nieniszczace (nie-destrukcyjne) dostarczaja znacznie wigcej
informacji na temat analizowanego wytworu, jednak uniemozliwiaja one jego
dalsze wykorzystanie. Tego rodzaju procedura badawcza wptywa na
zwigkszenie czasochtonnosci, a tym samym powoduje wzrost catkowitych
kosztéw procesu wytwarzania wytworu. Badania nieniszczace nie wplywaja
W istotny sposob na zamiang wtasnosci, struktury i powierzchni wytworu, z tego
tez wzgledu moga by¢ wykonywane podczas procesu wytwarzania. Wymagaja
one jednak =znacznie wiekszych umiejetno$ci przy postugiwaniu sie
urzadzeniami pomiarowymi jak takze wiedzy do interpretowania otrzymy-
wanych wynikow.

Istnieje kilka rodzajéw metod badan nieniszczacych, ktore mozna zastosowaé
do oceny jakosci wytworow z tworzyw (tabela 1).

Metodami nieniszczacymi moga by¢: badania wizualne, penetracyjne, radio-
graficzne 1 defektoskopowe. Pozwalaja one na wykrywanie wigkszo$ci wad
powierzchniowych i wewnetrznych, takich jak: pecherze, pekniecia, pory
wigksze wtracenia i inne nieciaglosci materialu — bez niszczenia badanego
elementu, ale takze umozliwiaja dokonywanie kontrolnych pomiaréw np.: gru-
bosci $cianki, morfologii powierzchni itp. Metody te sa z powodzeniem
stosowane do kontroli jako$ci wytworow z réznych materiatdw w przemysle
lotniczym, urzadzeniach i1 podzespolach statkéw kosmicznych, przemysle
zbrojeniowym i maszynowym [5, 12].
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Tabela 1. Charakterystyka podstawowych metod badan nieniszczacych [opracowanie wiasne]

Zakres widma/

Wymagania Glowne zalety czestotliwosci
Lp. Metoda odno$nie i ograniczenia wg.
powierzchni metody podzialu pasma
Hz
1 Mozna stosowa¢ do | - metoda bardzo wszechstron- |, . .
Wizualna ogladania od we- na $wiatlo widzialne
(vT) wnatrz wyrobow - wymaga uzycia przyrzadow
ztozonych. optycznych
- obarczona duza niepewno-
Scia
2 Nieciagto$¢ musi by¢ | - wykrywa tylko nieciaglosci |, . .
Penetracyjna |dostepna dla penetran- wychodzace na powierzchnig Swiatlo widzialne
(PT) ta tj. otwarta na - nie nadaje si¢ do badania /
powierzchni materialdw porowatych 14
i wolna od zanie- | - wszystkie nieciagtosci po- 4-10 do
czyszczen. wierzchniowe wykrywa si¢ 8.10
w jednej operacji niezaleznie
od kierunku przebiegu
3 Nalezy zapewnié¢ - mozliwe jest badanie jedno- promieniowanie
Radiograficzna | dostep z obu stron czesnie duzych powierzchni X/
(RT) - metoda nie okresla glgbokosci
nieciaglosci 5
- istotny jest kierunek niecia- 510 do
glosci liniowych 16
- najlepsza metoda wykrywania 3-10 Hz
wewnegtrznych niezgodnosci
4 Wymagana gtadka | - dla nieciagtosci wychodza- promieniowanie
Wiropradowa | i czysta powierzchnia cych na powierzchnig lub bli-
(ET) sko powierzchni ultrafioletowe/
- do wykrycia zmian grubosci 14
pokry¢ ochronnych 8-10 do
- do poréwnywania materiatow 5. lOlGHZ
- stosowana takze do materia-
1ow niemagnetycznych
5 Dostep z jednej - metoda kosztowna w L
Ultradzwigkowa lub obu stron, odniesieniu do duzych kon- Ultradzwieki /
um powierzchnia kontak- strukcji (wymaga przeszuki- ]
towa pozwalajaca na wania kolejno jednego miej- 20kHz =
wprowadzenie fali sca po drugim) 100MHz
ultradzwigkowej - najlepsza metoda wykrywania

wewngtrznych nieciaglosci

ptaskich, wtracen, pecherzy
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Metoda wizualna

Badania metodami wizualnymi umozliwiaja wykrywanie nieciagtosci w wy-
tworach bez koniecznosci dodatkowego dostrajania narzadu badawczego. Ogle-
dziny pozwalaja na wychwycenie powierzchniowych nieciaglosci 0 glebokosci
od okoto 0,1 mm i szerokosci od 0,0lmm do 0,001 mm. Badania wizualne
mozna podzieli¢ na: badania bezposrednie — okiem nieuzbrojonym lub przy
pomocy lup, badania posrednie — optyczne okiem uzbrojonym, a na powierz-
chniach niedostgpnych z wykorzystaniem endoskopéw, videoskopow, pery-
skopoéw. Uniwersalnymi przyrzadami pomiarowymi wykorzystywanymi w tego
rodzaju badaniach sa: wzorniki, promieniomierze, sprawdziany, szczelino-
mierze, liniaty krawegdziowe, glgbokosciomierze itp.

Do badania elementéw w miejscach niedostepnych wykorzystywane sa
przyrzady nazywane endoskopami lub boroskopami (rys. 1), a w przypadku
urzadzen gigtkich fiberoskopami (rys. 2). Umozliwiaja one transmisje obrazéw
obserwowanych fragmentow wyrobow przez zespoty soczewek lub $wiatto-
wodéw, znajdujacych sie w sztywnej, prostej obudowie sondy, od okienka
obserwacyjnego do okularu [5, 15].

Rys. 1.Wyglad typowych boroskopdéw z glowica stata oraz glowicami wymien-
nymi [15]

Rys. 2. Wyglad endoskopéw gigtkich — fiberoskopow [15]
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Metody penetracyjne

Metody penetracyjne sa jednymi z najstarszych metod badan nieniszczacych.
Wykorzystuja zjawisko wloskowatosci polegajace na wnikaniu niektérych cie-
czy do waskich naczyn nazywanych kapilarami. Wszelkiego rodzaju zewngtrzne
wady waskoszczelinowe (rys. 3) zachowuja sig jak kapilary, w ktore wnika ciecz
zwana penetrantem. Penetranty sa cieczami o niewielkim napigciu powierzch-
niowym i tym samym podatnymi na zjawisko wloskowatosci i sity kapilarne.
Naturalnymi odpowiednikami kapilar sa wady takie jak: peknigcia, zawalcowa-
nia, zakucia, rzadzizny, pgcherze otwarte, pory, wzery korozyjne [5].

Rys. 3. Wyglad penetrantow proszkowych oraz efektow ich dziatania na powierzchni [15]

W miejscach wad, na zazwyczaj bialym tle wywotywacza, powstaja barwne
linie w postaci pasm lub plamek (rys. 3). W zaleznosci od zastosowanych pene-
trantow rozrdznia si¢ badania metoda: kontrastowa oraz fluorescencyjna. Jednak
przy metodzie fluorescencyjnej konieczna jest obserwacja powierzchni badanej
w $wietle promieniowania nadfioletowego. Doktadno$¢ badan penetracyjnych
okresla si¢ poprzez oceng szerokosci i glgbokoscia wykrywanej wad — w prakty-
ce zawierajacej sie W zakresie od 0,01 + 0,04 mm. Metoda ta jest z powodze-
niem stosowana do wiarygodnych pomiarow zarowno wytworow z tworzyw
polimerowych, kompozytowych jak i wytworow stalowych [4, 5].
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Metody radiograficzne

Badania metoda radiologiczna polegaja na naswietleniu obiektéw promie-
niowaniem jonizujacym, zazwyczaj rentgenowskim — promieniami X lub pro-
mieniami y, uzyskanymi za posrednictwem lampy rentgenowskiej lub izoto-
powej, a nastepnie rejestracji obrazow cieniowych na kliszy lub z zapisem
cyfrowym (rys. 4). Obiektami poddanymi przeswietlaniu moga by¢ wyroby
z r6znych materiatow: takich jak stal, ceramika, drewno, guma, tworzywa,
a nawet skaty lub beton. W zaleznos$ci od stosowanych zrodet promieniowania
gamma lub rentgenowskiego mozemy przeswietla¢ obiekty o grubosciach od
0 do 120 milimetrow.

Rys. 4. Wyglad przenosny rentgenowskiego tomografu firmy Haytec Inc oraz przyktad obrazu
cieniowego [5]

Wraz ze wzrostem grubosci badanego materialu oraz jego ggstosci
wykorzystywane sa do tego celu zrodla promieniowania rentgenowskiego
o0 energiach liczonych od kilku elektronowolt do kilkunastu Megaelektronowolt
uzyskiwanych przy wykorzystaniu aparatoéw rentgenowskich, betatronow czy
akceleratorow liniowych. Istotny element we wspotczesnej radiografii stanowia
takze sztuczne zrodta promieniowania gamma, w postaci izotopow: Kobaltu,
Cezu, Irydu, Iterbu, Selenu. Czuto$¢ tej metody zawiera sie w granicach kilku
procent grubosci warstwy, co pozwala na wykrywanie wady wewngtrznych jak
pekniecia, porowato$ci, jamy skurczowe, wtraCenia obcych materiatow, wady
powierzchniowe, a takze niezgodnosci ksztaltu lub wymiaréw. Jedynym
z podstawowych utrudnien w metodzie radiograficznej jest jej ograniczenie
z uwagi na wystgpowanie podczas pomiaru szkodliwego dla ludzi promieniowania
jonizacyjnego [5].

Metoda pradéw wirowych

Metoda badan z wykorzystaniem pradéw wirowych nalezy do metod po-
wierzchniowych, tzn. umozliwia wykrywanie najbardziej niebezpiecznych
nieciagtosci wychodzacych na powierzchni¢ lub lezacych blisko powierzchni
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— takich jak: peknigcia, przyklejenia, zawalcowania, *tuski, wtracenia.
Moze by¢ takze wykorzystywana do poréwnania materiatbw magnetycznych
I niemagnetycznych. Metoda pradéw wirowych polega na wzbudzaniu zmienne-
go pola elektromagnetycznego w badanym materiale i odbieraniu reakcji mate-
riatu poprzez sond¢ badawcza i defektoskop pradowirowy. Analiza wartosci
zmian pola elektromagnetycznego, amplitudy oraz przesunigcia fazowego na-
pigcia i natgzenia pozwala na bardzo precyzyjna oceng stanu badanego materia-
tu, wystegpujacych nieciaglosci w postaci np. peknig¢, ubytkow erozyjnych lub
korozyjnych, oraz pomiary ich wielkosci oraz gtebokosci (rys. 5).

Rys. 5. Przyklad urzadzenia do badan metoda pradow
wirowych wraz z kompozytowym fragmentem kadtuba
samolotu [12]

Prady wirowe powstaja dzigki zjawisku indukcji elektromagnetycznej
W zamknigtym obwodzie elektrycznym. Wzbudzone w obiekcie prady wirowe
wytwarzaja z kolei — zgodnie z reguta Lenza — wlasne pole magnetyczne. Ksztatt
sciezek przeptywu pradéow wirowych zalezy od elektromagnetycznych wlasnosci
obiektow badanych, a takze od wystepujacych w obiekcie nieciagtosci Metoda ta
moga by¢ wykrywane peknigcia o glebokosci od ok. 1 mm i szerokosci od
ok. 0,0005mm i dtugosci od ok. 0,4 mm. Zaleta te] metody jest mozliwosc¢
bardzo szybkiego badania wyrobow w wielkoseryjnej produkcji [5, 9].

Metody ultradzwigkowe

Metody ultradzwigkowe zaliczane sa do badan objgtosciowych, a w zalezno-
$ci od zastosowanych do badan fal moga by¢ uzyte do wykrywania nieciaglosci
znajdujacych si¢ wewnatrz materiatu, jak rowniez w warstwie podpowierzch-
niowej i powierzchniowej wytworu. Badania ultradzwigkowe wykorzystuja zja-
wiska towarzyszace rozchodzeniu sig fal o czgstotliwosciach powyzej 20 kHz.
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Fale ultradzwigkowe wprowadza si¢ w materiat za pomoca glowicy, ktorej
glownym elementem jest tzw. przetwornik — cienka pltytka z materiatu
piezoelektrycznego, wytwarzajaca krotkotrwate drgania rezonansowe o czgsto-
tliwosciach rzedu miliona cykli na sekundg. Pobudzanie przetwornika
piezoelektrycznego impulsami elektrycznymi oraz ,nastuch” odbywa si¢ za
posrednictwem defektoskopu ultradzwigkowego (rys. 6) [1, 2, 5].

& Kravtkramer 1 2 3
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Rys. 6. Wyglad defektoskopow roznych firm: Krautkramer oraz Olympus [15, 16]

W badaniach ultradzwigkowych stosowane sa nast¢pujace metody badan:
e metoda echa,
e metoda przepuszczania, nazywana rowniez metoda cienia,
e metoda TOFD (ang. time-of-flight-diffraction — czas przejscia fal dyfrak-
cyjnych, fal ugigtych, dyfrakcja czasu przelotu) [5, 6].
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Metoda echa — jest metoda wymagajaca dostepu do jednej tylko powierzchni
przedmiotu badanego (rys. 7). Metoda ta polega na wprowadzeniu do przedmio-
tu badanego fal ultradzwigkowych podtuznych, ktére przechodzac przez cala
grubos¢ przedmiotu odbijaja si¢ od jego dna, jako, zZe jest to granica pomigdzy
dwoma rézniacymi si¢ osrodkami (tworzywo — powietrze) i powraca do prze-
twornika, w wyniku, czego uzyskujemy echo na ekranie defektoskopu okreslaja-
ce grubos¢ przedmiotu [5].

Rys. 7. Schemat badania metoda echa [15]

W momencie, gdy wystana fala napotka na swojej drodze przeszkodg (rys. 8)
bedaca peknigciem, pecherzem gazu lub tez wtraceniem innego materialu zosta-
nie od niego odbita to powracajac do przetwornika zostanie to pokazane na
ekranie defektoskopu inna dlugoscia echa.

I

Rys. 8. Odczyt echa od dna przedmiotu badanego
oraz od przeszkody otrzymany podczas badania
metoda echa [5]
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Metoda przepuszczania nazywana tez metoda cienia, jest stosowana do bada-
nia obiektow wykonanych z materiatdow o duzym wspotczynniku thumienia fal
ultradzwigckowych, dla ktorych mato skuteczne jest zastosowanie metody echa,
atakze dla przedmiotow gdzie spodziewane nieciaglosci moga wystepowaé
blisko powierzchni. W metodzie przepuszczania stosowane sa dwie pojedyncze,
proste glowice ultradzwigkowe umieszczane naprzeciwko siebie, na przeciwle-
glych powierzchniach obiektu. W takim zastosowaniu jedna z gtowic petni rolg
glowicy nadawczej, natomiast druga — odbiorczej. Zasada porownywania wyso-
kosci echa jest podobna jak w poprzedniej metodzie, o wystapieniu nieciagtosci
swiadczy, wigc ostabienie fali. Wielkos$¢ ostabienia swiadczy o odlegtosci wady
od gltowicy nadawczej, np.: jesli nieciagtos¢ znajduje si¢ blizej glowicy nadaw-
czej obserwujemy wigksze ostabienie fali [5, 8, 11].

Wraz ze wzrostem odlegtosci, jaka przebywaja fale ultradzwigkowe maleje
ich amplituda. Ostabienie fal ultradzwigkowych (tzw. tlumienie) wynika z roz-
bieznosci wiazki fal, rozpraszania (obicia i zatamania), na granicach ziaren,
drobnych wtracen lub porow, a takze z pochtaniania fal, wynikajacego z zamia-
ny energii mechanicznej fali na drgania elektronow [2, 5, 8]. Ttumienie fal ultra-
dzwiekowych w duzej mierze uzaleznione jest takze od rodzaju materiatu, przez
jaki poruszaja si¢ fale, wielkosci jego czasteczek oraz jego temperatury.

Tabela 3. Przyktadowe predkosci rozchodzenia si¢ fal ultradzwigkowych wybranych materiatow
(opracowanic wlasne)

Predkos¢ rozchodzenia sig¢ fal ultradzwiekowych

Material Fale podluzne Fale poprzeczne
m/s m/s
Stal 5920 3250
Guma 2300 990
Polietylen 1940-2220 930
Polistyren 2340 1150
Poli(chlorek winylu) 2390 1060

Rodzaje i budowa glowic ultradzwi¢kowych

Jednym ze sposobow wytworzenia fal ultradzwigkowych jest wykorzystanie
drgajacego zrodta, ktore przekazuje energi¢ do osrodka z nim sprzgzonego. Naj-
czgsciej jako zrodel uzywa sig przetwornikow elektroakustycznych, bazujacych
na odwracalnym zjawisku piezoelektrycznym. Popularne materiaty piezoelek-
tryczne uzywane w technice ultradzwigkowej to: krysztaly naturalne (kwarc,
turmalin, sl Seignett'a), krysztaly sztuczne (siarczan litu, metaniobian otowiu)
oraz polikrystaliczne materiaty ceramiczne (tytanian baru, tytanian otowiu, cyr-
konian otowiu ) [1, 2, 5].
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Z ptytek piezoelektrycznych odpowiednio obudowanych wykonuje si¢ gto-
wice ultradzwigkowe. Zazwyczaj ta sama glowica jest jednoczes$nie zrodiem
oraz odbiornikiem fal. Jezeli glowicg pobudzimy krotkim impulsem elektrycz-
nym o duzej amplitudzie, to ptytka piezoelektryczna wykona kilka — kilkanascie
drgan o czgstotliwo$ci rezonansowej. Drgania ptytki przez oddziatywania spre-
zyste przeniosa si¢ do badanego o$rodka, tworzac przemieszczajaca si¢ "impul-
sowa" fal¢ ultradzwickowa. JeSli na drodze fali znajdzie si¢ przeszkoda
(np. wada materialowa typu pegknigcie) lub fala trafi na granice osrodkow
0 znacznie ro6zniacych si¢ impedancjach akustycznych), to pewna czg$¢ energii
fali wroci do glowicy w postaci fali odbitej. Fala odbita pobudzi do drgan ptytke
piezoelektryczna glowicy — powstanie zatem impuls elektryczny, tzw. impuls
echa wady. Przez prosty pomiar czasu t, migdzy impulsem nadawczym a impul-
sem echa wady, mozna wyznaczy¢ odlegto$¢ wady od gltowicy. Budowa prze-
twornika piezoelektrycznego, gtowicy ultradzwickowej przedstawiona zostata na
rys. 9 [5, 6, 11].

obudowa
B | — gniazdo
masa
flumiaca o __dopasowanie
elektryczne
piytka
piezo- ostona
elektryka przetwornika

Rys. 9. Budowa glowicy ultradzwigkowej normalnej
i skosnej [14]

Glowice ultradzwickowe z uwagi na liczbg aktywnych elementéw pomiarowych
mozna podzieli¢ na: gltowice pojedyncze (normalne, skosne, proste lub z ele-
mentem opdzniajacym), podwojne oraz wieloprzetwornikowe [5, 6].

Rys. 10. Wyglad glowic pojedynczych normalnych, sko-
$nych firmy Olympus [15]
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Glowice proste posiadajace element opdzniajacy wykorzystywane sa do ba-
dan wszgdzie tam gdzie istnieje konieczno$¢ dopasowania powierzchni glowicy,
do powierzchni wytworu, w celu ich doktadniejszego sprzggnigcia, np.: w przy-
padku, gdy zachodzi konieczno$¢ pomiaru grubosci rury o niewielkiej Srednicy
a co sig z tym wiaze duzym zakrzywieniu powierzchni. Element op6Zniajacy jest
najczesciej wykonany z tworzywa polimerowego (polimetakrylanu metylu)
(rys. 11). Podobna budowe posiadaja gtowice sko$ne, w ktorych zastosowany
jest rowniez element opozniajacy o ksztatcie klina, ktéry wywotuje kat zatama-
nia fali ultradzwigkowej o kat: 45, 60 oraz 70°.

Rys. 11. Badania wykonywane przy uzyciu glowicy sko$nej, normalne;j
oraz prostej z elementem opdzniajacym firmy Olympus [42]

Glowice podwdjne natomiast sa tak skonstruowane, ze posiadaja dwa prze-
tworniki ultradzwigkowe (rys. 12), z ktorych jeden jest przetwornikiem nadaw-
czym, a drugi odbiorczym. Przetworniki piezoelektryczne moga by¢ usytuowane
réwnolegle do plaszczyzny czota glowicy lub pod katem tak, aby w jak najwiek-
szym stopniu wyeliminowa¢ powstawanie tzw. martwego pola, czyli impulsu
przestuchu [5].

Przetwornik]  m | [ Przetwornik
nadawczy — odbiorczy
Linia
| opdzniajaca
Martwe pole
Ogniskowa
Diugosc
ogniska

Rys. 12. Schemat gtowicy podwdjnej oraz zasada jej dziatania [5, 15]
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Glowice wieloprzetwornikowe, zwane rowniez glowicami mozaikowymi,
roznia si¢ od standardowych glowic ultradzwigkowych tym, ze sktadaja sie
z wielu pojedynczych przetwornikoéw (16, 32,64, 128 szt.), z ktorych kazdy mo-
ze niezaleznie emitowac i odbiera¢ falg ultradzwigckowa. Wyrdznia sig kilka
rodzajow glowic mozaikowych charakteryzujacych si¢ réoznym roztozeniem
i 10zna iloScia poszczegodlnych elementéw piezoelektrycznych w glowicy, naj-
bardziej popularnym jest roztozenie liniowe rys.13a, umozliwiajace skanowanie
materiatu wiazka ultradzwickowa w jednym kierunku. Badanie tego typu mini-
malizuje ilo§¢ wymaganych elementow, co wiaze si¢ z mniejszymi kosztami
wykonania glowicy. Inna mozliwoscia jest roztozenie macierzowe przetworni-
kow rys. 13b, umozliwiajace skanowanie w dwoch kierunkach dajac tym samym
wigksze mozliwosci badawcze [5, 13].

a)

b)

Rys. 13. Schemat roztozenia przetwornikow piezoelektrycznych w glowicach wieloprzetworniko-
wych: a) liniowe, b) mozaikowe, ¢) wyglad glowicy [13]

Zastosowanie glowic wieloprzetwornikowych i zwiazane z tym mozliwosci
ksztattowania kierunku wysytania wiazki ultradzwigkowe]j znacznie zwigksza
mozliwosci detekcyjne [13].

Przyklady zastosowan metody ultradzwigkowej do badania
Wytworow z tworzyw

Defektoskopia ultradzwickowa moze by¢ zastosowana W procesie
wytlaczania do badan grubosci $cianki wyttoczyny oraz pelna detekcje wad
znajdujacych si¢ wewnatrz wytworu. W celu uzyskania doktadanych pomiarow
tworzone sa systemy pomiarowe zintegrowane z komputerem na przyklad
w systemy ERS (ang. Elctronic Rotor Scaner) [3]. W metodzie tej przy
pomiarze grubosci $cianki fala ultradzwigckowa, wykorzystuje si¢ pomiar czasu
pomigdzy nadaniem impulsu a powrotem echa. Na echo to sktada si¢ suma
wszystkich wyemitowanych do $cianki rury impulsow w obszarze pomiaru,
udziat poszczeg6élnych impulséw w sygnale generowanym poprzez czujnik jest
rozny i zalezy od ich rozprzestrzeniania si¢. Aby sygnal nadawat si¢ do dalszego
przetworzenia konieczne jest spelnienie warunku, ze krzywizna powierzchni
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rury musi by¢ o wiele mniejsza od dtugosci fali ultradzwickowej zastosowanej
glowicy. Na przyklad: dla krzywizny okoto 0,20 mm, czgstotliwos¢ powinna
wynosi¢ okoto 5 MHz [3]. Cecha charakterystyczna tego systemu jest takze to, ze
podczas pomiaréw wykorzystuje sie odbite fale ultradzwickowe, generowane nie
tylko przez czujnik, ktory wyemitowal ja wczesniej, ale rowniez przez czujniki
sasiednie. Powoduje to stopniowe aktywowanie kolejnego czujnika, a w efekcie
wytwarzanie wirujacego sygnatu ultradzwiekowego wokot calej wytloczyny.
Przyjmujac, ze czgstotliwo$¢ fali ultradzwigkowej wynosi okoto 4 kHz,
a maksymalna liczba zamontowanych gltowic ultradzwigkowych wynosi 36 sztuk,
otrzymuje si¢ predkos¢ wirowania fal ultradzwickowych wokot rury okoto 6600
obr./min., wynika z tego, ze wciagu jednego taktu kazdy z czujnikow wykonujac
12 indywidualnych pomiaréw, dostarcza do jednostki przeliczeniowej 48000
danych dotyczacych grubo$ci wytloczyny oraz wad jakie w niej wystapity [3].
Uktady pomiarowe ERS moga by¢ umieszczone bezposrednio za glowica
wytlaczarska (rys. 14) lub przed kalibratorem (rys. 15) [16].

Rys. 14. Wyglad systemu pomiarowego ERS wraz z ukla-
dem przetwarzajacym AUREX [16]
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Rys. 15. Wyglad zintegrowanego urzadzenia kalibrujacego z systemem ERS [16]

Innym zastosowaniem defektoskopii ultradzwigkowe] jest diagnozowanie
elementow kompozytowych, wykorzystywanych w przemysle lotniczym.
Podstawowa zaleta tej metody jest wysoka czuto$¢ i wykrywanie typowych wad
kompozytow (rozwarstwienia, delaminacje, niedoklejenia), potaczone z wysoka
doktadnoscia okreSlania ich potozenia i rozmiarow. Wazna zaleta badan
ultradzwickowych jest takze tatwo$¢ ich automatyzacji 1 komputeryzacji, co
bezposrednio prowadzi do podwyzszenia ich doktadnosci, powtarzalnosci
i wydajnosci oraz umozliwia pelna rejestracje wynikow badan na nosnikach
komputerowych. Dzigki wspomnianym zaletom badania ultradzwickowe sa
obecnie podstawowa 1 najwazniejsza technikg badan nieniszczacych kompo-
zytdbw stosowana w przemysle lotniczym [7, 9, 10]. Podczas wykonywania ba-
dan wytworow w postaci laminatow 0 monolitycznej strukturze gdzie naj-
czesciej pojawiajacymi si¢ defektami sa rozwarstwienia, wtracenia cial obcych
oraz porowatos$ci, wykorzystywane sa techniki badanie metoda echa. Struktura
laminatu sktada si¢ z dwoch odrebnych faz napetniacza w postaci np.: maty
szklanej oraz osnowy epoksydowej. Wplywa to w znacznym stopniu na
thumienie fal i powstawanie szuméw strukturalnych, jednak eliminuje sig to
poprzez zastosowanie fal 0 matej czestotliwosci. Typowe czestotliwosci fal dla
wytworéw laminatowych zawieraja si¢ w zakresie od 5 do 10 MHz.
W przypadku wyroboéw kompozytowych, gdzie oprocz osnowy i napetniacza
pojawiaja si¢ dodatkowo bloki ulowe, o wiele bardziej skuteczna metoda
pomiaru jest metoda przepuszczania z wykorzystaniem glowic rolkowych
0 czestotliwo$ci w przedziale od 0,5 do 2 MHz (rys. 16) [7].
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Rys. 16. Wyglad ukfadu rolkowych glowic ultradzwigkowych wykorzystywanych do badan
metoda echo w laboratorium NDT zaktadow lotniczych, PZL Swidnik S.A [7]

Technika glowic rolkowych umozliwia skuteczne wykrywanie wad kompo-
zytow typu niedoklejenia miedzy warstwami laminatu i wypelniacza, a takze
wiekszych rozwarstwien samego laminatu. Duza zaleta tej techniki jest nato-
miast mozliwo$¢ badania elementow o duzej krzywiznie i skomplikowanym
ksztalcie [15].

Podsumowanie

Badania nieniszczace sa najbardziej rozwijajaca si¢ dziedzing pomiaréw po-
zwalajaca na identyfikowanie cech i wtasciwosci wytworéw z tworzyw, ktore
moga mie¢ wady ukryte, niewidoczne od strony zewngtrznej. Badania te sa bar-
dziej zlozone od badan konwencjonalnych, umozliwiaja jednak powtarzalne
okreslanie interesujacych informacji o wytworze, bez pogorszenia jego wiasci-
wosci uzytkowych po zakonczeniu pomiaru. Dzigki temu badania te mozna za-
stosowa¢ do okreslania ich jakosci, zarowno podczas procesu ich wytwarzania,
jak takze podczas eksploatacji.
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4.2. Folie papieropodobne wytworzone na bazie kompozytow
polimerowych o wysokim stopniu napelnienia

Wstep

Wspolczesnie ochrona $rodowiska i recykling to jedne z najmodniejszych
haset pojawiajacych si¢ w codziennej prasie. Wigkszo$¢ ramowych programow
wspieranych przez Unig Europejska, zwroconych jest gtownie w kierunku proje-
ktéw przyczyniajacych si¢ do innowacji, i/lub wytwarzania nowych technologii
produkcji materialow o jak najmniejszym obciazeniu dla srodowiska natura-
nego. Naukowcy na calym $wiecie poszukuja alternatywnych drog wytwarzania
produktéw z jednej strony wysokiej jakosci, z drugiej natomiast proekolo-
gicznych.

Alternatywa dla wielu przedmiotéw codziennego uzytku staty si¢ kompozyty
polimerowe, ktorych zastosowanie w wielu dziedzinach Zycia, w ciagu ostatnich
lat, wykazuje wysoka tendencj¢ wzrostowa. Duzym zainteresowaniem, zarOwno
ze strony naukowcow, jak 1 przemyshu, ciesza si¢ obecnie kompozyty
Z napeliaczami mineralnymi.

Na przestrzeni dwoch tysigcy lat, szybki rozwdj cywilizacyjny ludzkoscei,
przyzwyczait cztowieka do bytowania w coraz to bardziej komfortowych dla
niego warunkach. Wspotczesnie wiele przedmiotéw codziennego uzytku, do
ktorych m.in. zalicza si¢ papier, wydaje si¢ niezastapiona. Pomimo ogromnych
ilosci wycinanych drzew do jego produkcji i szkodliwych dla Srodowiska
odpadow, ktore generuja linie technologiczne przemystu papierniczego, wyeli-
minowanie go z obiegu jest rzecza niemozliwa. Mozliwe jednak wydaje sig
zastapienie papieru w niektorych dziedzinach jego zastosowan przez kompozyt
polimerowy — folie papieropodobna o wysokim stopniu napetnienia weglanem
wapnia [1-6].

Folie te, jako material otrzymywany z tworzyw sztucznych i weglanu
wapnia, moga przyczyni¢ si¢ do ocalenia drzew zuzywanych przez przemyst
papierniczy i uniknigcia produktow ubocznych, szkodliwych dla srodowiska,
powstajacych przy jego produkcji. Poza tym moga by¢ one poddane spaleniu nie
tworzac zadnych szkodliwych lub nieprzyjemnych gazéw i, co w dzisiejszych
czasach jest bardzo istotne, maja zdecydowanie nizsza cen¢ w porownaniu
z konwencjonalnym papierem [ 2-4].

Latwo dostepny, tani i bierny chemicznie weglan wapnia nadaje foliom
papieropodobnym bardzo dobre wiasciwosci uzytkowe, dzigki czemu z powo-
dzeniem, moga znalez¢ one zastosowane jako torby, opakowania (artykuty
spozywcze), materiaty pisSmiennicze (dzigki swojej chropowatosci polepszaja
przyczepno$¢ farb drukarskich), materiaty introligatorskie oraz mapy i rysunki
konstruktorskie (bardzo dobra wytrzymatos$¢ na wielokrotne zginanie).
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Omawiane  folie  papieropodobne  to  trojsktadnikowe  uklady
PE-HD/iPP/CaCO; wytworzone na bazie polietylenu wysokiej gestosci, ktory
stanowi osnowe dla kompozytéw oraz koncentratu iPP/CaCO; zawierajacego 80
+ 2% wag. weglanu wapnia (modyfikowany powierzchniowo kwasem steary-
nowym) stanowiacego ich napeliacz. Opisywane ponizej wilasciwosci folii
papieropodobnych odnoszone sa do standardowych folii polimerowych stano-
wiacych material referencyjny (PE-HD/ iPP), w ktérych stosunek wagowy obu
komponentoéw jest analogiczny do stosunku wagowego materiatu polimerowego
w kompozytach [7-12].

Zarowno polimerowa mieszaning odniesienia, jak i kompozyty o wysokim
stopniu napelnienia weglanem wapnia, otrzymuje si¢ na drodze wytlaczania
jednoslimakowego. Wyrdb w postaci folii wytwarza si¢ natomiast w procesie
wytlaczania z zastosowaniem gltowicy ptaskiej, szczelinowej.

Opisane ponizej cechy i wlasciwosci wytworow foliowych obejmuja szes¢
rodzajow folii, roézniacych si¢ wzajemnym stosunkiem wagowym poszcze-
golnych komponentow, ktorych doktadne sktady przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktady folii polimerowych i papieropodobnych [opracowanie wiasne]

symbol serii PE-HD % wag. iPP % wag. CaCO; % wag.
R1 77 23 -
R2 68 32 -
R3 56 44 -
H1 40 12 48
H2 30 14 56
H3 20 16 64

Mozliwo$¢ zastosowan folii papieropodobnych w postaci gotowego wyrobu
jest okreSlana przez wlasciwosci wytrzymaloSci przy statycznym rozciaganiu,
wytrzymatosci zgrzewdw, odpornosci na przebicie, wspotczynnikow tarcia,
przenikalno$ci gazow oraz odpornosci na czynniki chemiczne i srodowiskowe.

Wytrzymalo$¢ przy statycznym rozciaganiu

Wiasciwosci wytrzymatosciowe folii papieropodonych zalezne sa od sto-
sunku wagowego poszczegdlnych komponentow. Zastosowanie weglanu wapnia
jako napetniacza kompozytu PE-HD/iPP/CaCO; powoduje oczekiwane obni-
zenie wlasciwos$ci wytrzymato$ciowych folii papieropodobnych w stosunku do
folii referencyjnej, co zbliza je charakterem do konwencjonalnego papieru.

Dodatek weglanu wapnia do osnowy polimerowej powoduje obnizenie
wytrzymatoéci materiatu. Sita potrzebna do zniszczenia folii kompozytowych
maleje réwniez wraz ze wzrostem ilosci zastosowanego weglanu wapnia.
Wprowadzanie do kompozytu wzrastajacej ilosci napelniacza w postaci
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koncentratu iPP/CaCQO; réwnoznaczne jest z wprowadzaniem do osnowy
polimerowej wzrastajacej ilosci polipropylenu o nizszej wytrzymatosci na
zerwanie. Wagowa zawarto$¢ iPP jest jednak stosunkowo bardzo niska w po-
rownaniu z weglanem wapnia. Sugeruje to, ze zrodtem ww. obnizajacej sig
wytrzymatosci folii sa nieciaglosci struktury materialowej kompozytow,
tzw. mikrokarby, wywotane obecnoscia napeilniacza proszkowego, ktore
stanowig miejsca koncentracji napr¢zen. W miejscach tych rozpoczyna si¢
dekohezja materialu w postaci rozwijajacych sig mikropeknie¢. Dodatkowa
koncentracja naprezen, stanowiaca zroédto pekania materiatu, zachodzi¢ moze w
obszarze migdzyfazowym polimer — napetiacz. Dodatek weglanu wapnia do
osnowy polimerowej powoduje zdecydowane obnizenie wydluzenia folii
kompozy-towych w stosunku do folii referencyjnej. Spadek wartosci wydtuzenia
postepuje nadal ze wzrostem zawartosci napelniacza proszkowego. Obnizenie
wydtuzenia przy zerwaniu wraz ze wzrostem zawartosci weglanu wapnia moze
by¢ wynikiem slabej adhezji napelniacza do osnowy polimerowej, slabej
dyspers;ji czastek CaCO3z W niepolarnej osnowie poliolefinowej oraz zdolno$cia
weglanu wapnia do formowania aglomeratow, ktore charakteryzuja si¢ niska
adhezja do osnowy [10-12].

Wytrzymalo$é zgrzewu

Z aplikacyjnego punktu widzenia istotna cechg folii jest mozliwos¢ ich
zgrzewania oraz wytrzymatos¢ tych zgrzewow. Wszystkie opisywane materiaty,
poddano probie zgrzewania w kierunku prostopadtym do kierunku wytlaczania,
wykorzystujac standardowa zgrzewarke do folii spozywczych. Przeprowadzone
proby wykazaly mozliwos¢ zgrzewania wytworzonych folii. Na podstawie
badan wytrzymalosciowych przy statycznym rozciaganiu wyznaczono sitg
potrzebna to oddzierania zgrzewu oraz jego zerwania.

Analiza otrzymanych wynikow w probie oddzierania wykazala, ze folie serii
1 — 2, niezaleznie od zastosowanego napetniacza lub jego braku, charakteryzuja
si¢ zblizonymi warto$ciami sity oddzierania (Foqy4,). Przy zawartosci weglanu
wapnia w zakresie 48 — 56% wag., wynosi ona odpowiednio 10,81 + 3,66 N.
Dopiero przy ilosci CaCO3 rownej 64% wag. wytrzymatos¢ zgrzewu na oddzie-
ranie dla folii kompozytowych obniza si¢ w stosunku do folii referencyjnej
0 ok. 45% (rys. 1). Mozliwo$¢ zgrzewania folii papieropodobnych przy uzyciu
konwencjonalnych zgrzewarek oraz ich porownywalna, do folii polimerowych,
wytrzymato$¢ stanowi korzystny aspekt aplikacyjny opisywanych materiatow,
zwiekszajacy ilosci mozliwych ich zastosowan w przemysle opakowaniowym.

W przeciwienstwie do sily oddzierajacej, sil¢ zrywajaca zgrzewy (F;)
charakteryzuja widoczne zaleznosci w funkcji sktadu folii (rys. 2). Dla mate-
riatow polimerowych (grupa R) notuje si¢ stopniowy wzrost F,. wraz ze wzro-
stem zawarto$ci polipropylenu (od 16,03 + 0,76 N przy zawarto$ci iPP
wynoszacej 23% wag. do 20,2 + 0,72 N dla zawartosci iPP rownej 56% wag.).
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Whynika to ze specyfiki stosowanych materialow tzn. zdecydowanie wyzszej
wytrzymatosci zgrzewu folii PP (34,1 + 1,3 N) w stosunku do folii PE-HD
(15,6 + 1,13 N).
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Rys. 1. Sita oddzierajaca (Foqq,) Zgrzewy folii R, H (wg tab. 1)
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Rys. 2. Sita zrywajaca (F) zgrzewy folii R, H (wg tab. 1)
Wprowadzenie weglanu wapnia do osnowy poliolefinowej powoduje

obnizenie wytrzymatosci zgrzewu na zrywanie tj. folii kompozytowych w sto-
sunku do folii referencyjnej, od 35 do 60%, przy zawartosci napetniacza rowne;j
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odpowiednio 48 oraz 64% wag. Zgrzewanie folii zawierajacych weglan wapnia
jest tatwiejsze w stosunku do folii polimerowych, gléwnie z powodu wysokiej
dyfuzyjnosci temperaturowej CaCOj;. Dzigki niej stosowana temperatura
zgrzewania moze by¢ nizsza niz dla tworzyw polimerowych, a zatem mniej
oshowy polimerowej ulega degradacji [10-16].

Odpornosé folii na przebicie

Rowniez z aplikacyjnego punktu widzenie istotnym czynnikiem, determinuj-
jacym mozliwosci zastosowan folii papieropodobnych, jest ich odporno$¢ na
przebicie. Stopniowy wzrost sily potrzebnej do przebicia notuje sig¢ dla folii
referencyjnej (grupa R) (rys. 3).

Odpornos¢ folii polimerowej wzrasta od 2,77 + 0,205 dla serii R1 do 4,087
+ 0,138 N dla serii R4 (wg tab. 1). Jak uprzednio, wynika to z faktu wzrastajace;j
zawartosci w mieszaninie iPP, ktory charakteryzuje si¢ wyzsza (5,845 + 0,24 N)
odpornos$cia folii na przebicie w stosunku do folii PE-HD (2,98 + 0,06 N).
Wprowadzenie weglanu wapnia w ilo§ci powyzej 56% wag. do folii polio-
lefinowej powoduje obnizenie jej odpornosci na przebicie. Przy zawartosci
CaCO; wynoszacej 64% wag. spadek ten wynosi 65% w stosunku do folii R4.
Przy zawarto$ci weglanu wapnia 48% wag. wartosci Fp sa porownywalne
z odpornoscia folii referencyjne;.
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Rys. 3. Sita potrzebna do przebicia (Fy) folii R, H (wg tab. 1)
Zmianom odporno$ci folii na przebicie towarzysza roéwniez zmiany

wydhuzenia folii przy tym przebiciu (rys. 4). Folie kompozytowe charakteryzuja
si¢ oczekiwanym nizszym dl, w stosunku do folii polimerowych.
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Wartosci wydtuzenia nie wykazuja jednak zaleznosci w funkcji sktadu
poszczegbdlnych grup (wg tab. 1) i mieszcza si¢ we wzajemnych przedziatach
ufnosci.

dlb, mm
_|

]
H

1 2 3

OorR O0OH

Rys. 4. Wydtuzenie przy przebiciu (dly) folii grup R, H (wg tab. 1)

Wytrzymatos$ci zgrzewow oraz odpornosci folii papieropodobnych na prze-
bicie wskazuja, ze folie te charakteryzuja sie bardzo dobrymi wlasciwo$ciami
gotowego wyrobu i z powodzeniem moga zosta¢ wykorzystane w przemysle
opakowaniowym. Porownywalna z foliami polimerowymi wytrzymatos§é
zgrzewOw wskazuje, ze folie te moga staé sig¢, dzieki wysokiej zawartosci
weglanu wapnia, proekologiczna alternatywa dla konwencjonalnych folii
polimerowych. Obnizona ich odporno$¢ na przebicie sugeruje natomiast, ze
zastosowanie ww. folii w przemysle opakowaniowym moze przyczynié¢ sig
do utatwionego otwierania produktow w nie zapakowanych. Wprowadzenie
napehiacza w postaci koncentratu iPP/CaCO3; do osnowy polimerowej, z jednej
strony réwnoznaczne jest z wprowadzeniem sztywniejszego, w porownaniu
Z PE-HD, polipropylenu, z drugiej natomiast nieorganicznego proszku stanowia-
cego fazg nieciagla uwiklang w tancuchach polimerowych. Sumarycznym
wynikiem takiej ingerencji w osnowg polietylenowa jest znaczne zmniejszenie
odksztatcalno$ci wytworzonych materialdbw oraz powstawanie wewngtrznych
oraz powierzchniowych mikrokarbéw, ktore przekladaja si¢ na utatwione
rozdzieranie folii kompozytowych (grupa H ) w stosunku do folii referencyjnych
(grupa R). Powierzchnia fazy nieciaglej zwigksza si¢ wraz ze wzrostem
zawartos$ci weglanu wapnia w materiatach kompozytowych (rys. 5).
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Wprowadzenie wspomnianych sztywnych fragmentéw w postaci koncentratu
iIPP/CaCO; do elastycznej osnowy polietylenowej powoduje, ze proekologiczne
folie kompozytowe zachowuja zadany ksztalt (rys. 6) co zbliza je charakterem
do konwencjonalnego papieru. Poza tym folie te moga zosta¢ poddane
wielokrotnemu zginaniu bez pogorszenia ich wlasciwosci.

SEM MAG: 5.33 kx  DET: SEM MAG: 4.00 kx  DET: SE Detector
HV: 10.0 kv DATE 20 um Vega @Tescan HV: 10.0 kV DATE: 10/23/06 20 pm Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: T$5135 VAC: Hivac Device: TS5135

Rys. 5. SEM przetoméw folii papieropodobnych a) folia H1, b) folia H4 [opracowanie
wilasne]

Rys. 6. Utrzymywanie zadanych ksztattoéw przez folie papiero-
podobne [opracowanie wlasne]

173



Wspotezynnik tarcia folii

Zgodnie z doniesieniami jednego z najwigkszych producentéow kredy, firmy
Omya, wprowadzenie weglanu wapnia do polimeréw powoduje wzrost chropo-
watosci powierzchni koncowego wyrobu. Folie papieropodobne powinny zatem
charakteryzowa¢ si¢ zwigkszona chropowato$cia powierzchni w stosunku do
folii referencyjnej, a co za tym idzie powinny wykazywa¢ wigksza adhezje¢ na
granicy faz folia — farba drukarska. Mozliwo$¢ nanoszenia farby na opisywane
folie stanowi kolejny pozytywny aspekt aplikacyjny.

Wykonane mikroskopia sil atomowych (ang. Atomic Force Microscope —
AFM) zdjecie struktury geometrycznej i stanu fizycznego powierzchni losowo
wybranej probki folii papieropodobnej (rys. 7) potwierdza znaczna jej chropo-
watos$¢, co poswiadczaja takze wartosci sity tarcia statycznego (Fs) oraz kinety-
cznego (Fp) (tab. 2). Dla folii bez dodatku napetniacza notuje si¢ obnizanie obu
rodzajow sit wraz ze wzrostem zawartosci polipropylenu.

Rys. 7. Zdjecie AFM folii H1 [opracowanie wlasne]

Tabela 2. Sila tarcia statycznego (Fs) oraz kinetycznego (Fp) folii  polimerowych
i papieropodobnych (. — Srednia arytmetyczna z 5 pomiaréw, o, — odchylenie standardowe)

probka Fs,N Fo, N

wg tab. 1 Xer o. Xer o,
R1 0,502 0,007 0,237 0,005
R2 0,275 0,008 0,068 0,005
R3 0,231 0,006 0,015 0,004
H1 0,778 0,003 0,413 0,003
H2 0,902 0,001 0,597 0,004
H3 0,939 0,002 0,626 0,002
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Wprowadzenie weglanu wapnia do osnowy poliolefinowej powoduje zna-
czny wzrost wartosci Fs folii kompozytowych w stosunku do folii referencyjnej.
Wartos¢ sity tarcia statycznego wzrasta ze wzrostem ilosci napelniacza.
Sugeruje to, ze ze wzrostem zawartosci weglanu wapnia zwigksza si¢ chropo-
watos¢ folii, a zatem wzrasta sita potrzebna do wprawienia jej w ruch.

Wartosci obu rodzajow sit przekladaja si¢ bezposrednio na wspolczynniki
tarcia statycznego (us) oraz kinetycznego (up) (rys. 8 oraz 9).
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Rys. 8. Wspotczynnik tarcia statycznego folii R, H (wg tab. 1)
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Rys. 9. Wspétczynnik tarcia kinetycznego folii R, H (wg tab. 1)
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Warto$¢ us wzrasta dla folii grupy H w zakresie od 0,4 + 0,003 do
0,48 + 0,002, z» natomiast od 0,21 + 0,003 do 0,32 + 0,002.

Z przytoczonych wynikow badan jednoznacznie wynika, Zze proekologiczne
folie papieropodobne charakteryzuja si¢ chropowatoscia powierzchni, ktoéra
sprzyja przyczepnosci farb drukarskich. Tusz przenoszony droga pieczatki typu
stempel wymaga dhuzszego czasu na wyschnigcie (rys. 10a). Na pewno nato-
miast mozna po nich pisa¢ otdowkiem, dlugopisem oraz przyjmuje tusz
z pieczatek automatycznych (rys. 10b).

a) b)

Rys. 10. Mozliwo$¢ znakowania folii papieropodobnych za pomoca a) pieczatki typu stempel,
b) otéwka, dtugopisu oraz pieczatki automatycznej [opracowanie wlasne]

Przenikalno$¢ gazu

Dodatek weglanu wapnia w postaci koncentratu iPP/CaCO3; do osnowy poli-
etylenowej powoduje zwiekszona przenikalno$¢ gazu przez folie papiero-
podobne.

Tabela 3 przedstawia wyniki badan przepuszczalno$ci powietrza przez folie
polimerowe oraz papieropodobne. Wprowadzenie wgglanu wapnia, w iloéci od
48 do 64% wag., do poliolefin zwigksza przenikalno$¢ powietrza przez gotowy
produkt w postaci folii. Przenikalnos$¢ ta wzrasta wraz ze wzrostem zawartosci
napelniacza w osnowie polimerowej. Potwierdza to mozliwo$¢ zastosowania
folii papieropodobnych w sektorze opakowaniowym, szczegdlnie do produktow,
ktore potrzebuja ,,oddycha¢” (ang. breathable films). Dzigki foliom tym $wie-
70$¢ produktow bedzie zachowana.
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Tabela 3. Przenikalno$¢ gazu (Dp) (powietrza) przez folie polimerowe i papieropodobne
[opracowanie wlasne]

probka wg tab. 1 Dp, cm*/m?.d.atm.
PE-HD 1124,12
iPP 482,85
H1 1328,99
H2 1542,72
H3 1760,45

Zgodnie z najnowszymi doniesieniami literatury przedmiotu oraz branz
opakowaniowych przenikalno$¢ tlenu przez folig zalezy zardwno od rodzaju, jak
i od zawarto$ci stosowanych przy jej wytwarzaniu napeiniaczy, kompatybili-
zatoréw oraz modyfikatorow. Stosowanie napekiaczy, a w szczego6lnosci nano-
napetiaczy, prowadzi gléwnie do zwigkszenia barierowosci folii polime-
rowych. Materialy polimerowe zawierajace 3-5% nanoglinek wykazuja
ograniczong przenikalnos¢ tlenu i pary wodnej. Dzigki zawartoSci warstwowych
krzemianéw w foliach opakowaniowych molekulty gazu musza przeby¢ dtuzsza,
kreta drogg wewnatrz osnowy polimerowej. Jest to tzw. ,.efekt labiryntu”.
Normalna réwnolegla orientacja warstw krzemianowych zostaje zachowana
W procesie przetworczym. Dyfuzj¢ gazu ogranicza natomiast warstwa nano-
napetniacza.

Stosowany w przy produkcji folii papieropodobnych napetniacz, w przeci-
wienstwie do nanoglinek, nie jest napetniaczem plytkowym. Weglan wapnia to
w przyblizeniu szeScian o duzym powinowactwie do tworzenia aglomeratow.
Dodatek wysokiej ilosci tego napetniacza (48-64% wag.) do osnowy polime-
rowej w trakcie wytlaczania folii, a tym samym orientacji wytwarzanego
materialu w kierunku wzdluiznym, powoduje powstawanie mikroporowatej
struktury folii. Czastki CaCO; moga odgrywac rolg pustych wewngtrznych
przestrzeni. W mikroporowatych foliach gaz migruje przez nie, zbudowane
przez geometryczne utozenie czastek weglanu wapnia kanalami, zwigkszajac
tym samym ich zdolno$¢ do przenikalnosci gazu [17-18].

Odpornosé na czynniki chemiczne i Srodowiskowe

Stopien degradacji folii papieropodobnych, poddanych dziataniu czynnikom
chemicznym (masto, olej roslinny, 5% kwas octowy, 5% trietyloamina) i §rodo-
wiskowym (obnizona temperatura, woda) okreSlono poprzez oznaczenie cech
wytrzymato$ciowych przy statycznym rozciaganiu folii wej$ciowych oraz po 1,
2,3,4,6,8i 12 tygodniu od czasu poddania ich dziataniu ww. czynnikow.

Brak wptywu zastosowanych czynnikéw chemicznych i srodowiskowych na
warto$ci parametréw wytrzymatosciowych (modutl Younga, wytrzymatose,
wydtuzenie przy zerwaniu) folii papieropodobnych okresla wspdtczynnik
odpornosci na dziatanie czynnikow zewngtrznych opisany wzorem (1):
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K, = (fT*) - 100, % (1)

gdzie: A;— liczbowa warto$¢ danej wlasciwosci po starzeniu,
A; — liczbowa wartos¢ tej samej whasciwosci na probkach kontrolnych.

Wspomniany wspolczynnik K; wyraza zatem stosunek warto$ci danej
wlasciwosci, zarejestrowanej po dwunastu tygodniach ekspozycji do wartosci tej
samej wlasciwosci, zarejestrowanej dla probek wzorcowych. Wyznaczone
warto$ci wspotczynnika odpornosci dla folii referencyjnych i papieropodobnych,
poddanych dziataniu zaré6wno czynnikow chemicznych, jak i srodowiskowych
sa w przyblizeniu roéwne 97 + 2%. Przyktadowo, dla mieszaniny R2 (wg tab. 1),
poddanej dziataniu 5% roztworu trietyloaminy, wspotczynnik ten jest rowny
95% (K eg), natomiast dla tej samej mieszaniny poddanej dziataniu oleju
ro$linnego wynosi on 99% (K; E). Dla kompozytu H3 (wg tab. 1), poddanego
dziataniu 5% roztworu kwasu octowego, wspotczynnik ten jest rowny 97% (K;
€g), natomiast dla tego samego kompozytu poddanego dziataniu masta wynosi
on 99% (K om). Wysokie wartosci wspotczynnikow odpornosci dla folii
potwierdzaja, ze folie papieropodobne sa odporne na dziatanie zastosowanych
czynnikow zewnetrznych. Spoérdéd zastosowanych czynnikow najwicksze
dziatanie destrukcyjne wywoluja 5% roztwor kwasu octowego i 5% roztwor
trietyloaminy, wplywajac gtdéwnie na obnizenie wydtuzenia przy zerwaniu folii
(wartos$ci K; ha poziomie 95-97%).

Istnieje kilka stopni trwatosci przypisywanych tworzywom. Okreslone sa one
na podstawie trwatosci wyrazonej czasem bezpiecznego uzytkowania (t*).
Dla opisywanych folii referencyjnych i papieropodobnych czas bezpiecznego
uzytkowania jest rowny lub wyzszy od dwunastu tygodni. Folie papiero-
podobne mozna zatem zaliczy¢ do tworzyw odpornych na zastosowane czynniki
chemiczne i srodowiskowe.
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4.3. Kompozyty polimerowo-drzewne — nowy material dla
budownictwa i nie tylko

Wstep

Drewno stanowi — obok wegla i ropy naftowej — surowiec, od ktorego
w duzym stopniu zalezy rozw0j gospodarczy wielu krajow. Szerokie mozliwosci
stosowania, od budownictwa, przemystu meblarskiego, papierniczego i innych,
stawiaja drewno w gronie surowcow, ktore od wielu lat sa niezmiennie stoso-
wane do wielu zastosowan inzynierskich. Wysoka przydatnos¢ drewna jako
materialu konstrukcyjnego wynika z jego budowy, ktora warunkuje niespoty-
kane w innych materialach zalety ale rowniez wady. Drewno spelnia warunek
lekkosci i w warto$ciach wzglednych (wytrzymatos¢ podzielona przez ciezar
wlasciwy) jest rownie wytrzymale jak stal. Zasadnicza wada drewna w zastoso-
waniach konstrukcyjnych jest anizotropia tzn. inna wytrzymato$¢ na rozerwanie
wzdhiz i w poprzek widkien. Przyktadowo, dla drewna sosny wytrzymatos¢ na
rozciaganie wzdtuz wzrostu komoérek wynosi ok. 100 MPa a prostopadle do
wzrostu jedynie ok. 3 MPa. Inne cechy ujemne drewna to duza higroskopijno$¢
| zwigzane z nia zjawiska kurczenia, pgkania i paczenia, trudnosci konserwacji,
mata trwato$¢ oraz wady zwiazane z niejednorodnoscia morfologiczna.
Przez obrobkg 1 przerob mozna ograniczy¢ niektore wady i otrzyma¢ materialy
0 ulepszonych wiasciwosciach (ptyty widrowe, OSB, sklejka, ptyty MDF).
Materialy te znane sa od wielu dziesiatkow lat. Przecig¢tny uzytkownik wyrobow
z drewna odrdznia rowniez dab od sosny, $wierk od topoli. Rzadziej zastana-
wiamy si¢ nad wlasciwosciami drewna otrzymanego z tych drzew, niewielu
Z nas interesuje si¢ ich budowa wewngtrzna.

Nomenklatura i budowa kompozytow polimerowo-drzewnych

Aby zrozumie¢ istot¢ tworzyw drzewnych i kompozytdw polimerowo-
drzewnych (WPC) nalezy pozna¢ sktad chemiczny i podstawowa strukture
drewna. Od nich bowiem zaleza fizyczne i mechaniczne wlasciwosci drewna,
a w konsekwencji kompozytéw i tworzyw drzewnych.

Drewno, a S$cislej jego $ciany komorkowe niezaleznie od gatunku nie
wykazuje istotnych réznic w zawartosci pierwiastkow podstawowych. Substan-
cja drzewna w stanie zupelie suchym zbudowana jest z wegla 49.5%, tlenu
44.2%., wodoru 6.0% oraz azotu 0.3%. Oprocz substancji organicznych, w drew-
nie wystgpuja rowniez substancje mineralne. Gtownymi sktadnikami drewna sa
celuloza (40-50%), hemiceluloza (25-30%) i lignina (20-30%).

Najbardziej rozpowszechnione drewno z drzew iglastych mozna opisa¢ jako
wyksztatcony przez przyrode materiat komorkowy w ksztatcie pustych rurek
trwale ze soba potaczonych. Ksztalt oraz wielko$¢ poszczegodlnych rodzajow
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komorek zaleza od funkcji, do ktdrej zostaja stworzone przez rosnace drzewo.
Drzewa w ciagu milionow lat dostosowaty si¢ do warunkow jakie istniaty na
Ziemi. Dodatkowo w XXI wieku pojawity si¢ mozliwosci zastosowania ich jako
napehniaczy do termoplastycznych tworzyw polimerowych i tworzenia z nich
kompozytow polimerowo-drzewnych. Ze wzgledu na zmniejszajace sig
nieuchronnie ilosci ropy naftowej i wegla, z ktorych wytwarza sig polimery, szuka
si¢ nowych sposobow ich zastapienia lub przynajmniej zmniejszenia zuzycia,
poprzez wprowadzenie napetniaczy, szczegolnie pochodzenia roslinnego.

Kompozyty polimerowo-drzewne ciesza si¢ coraz wigkszym zaintereso-
waniem zaréwno w krajach, gdzie drewno jest surowcem tanim, jak i w krajach,
gdzie wystepuje jego deficyt. WPC stanowia wowczas cenny jego substytut.
Przewiduje sig, ze roczny przyrost produkcji WPC na $wiecie do roku 2016
bedzie wynosit dla roznych krajow od 10 do 20%.

W literaturze §wiatowej dla kompozytdw zawierajacych drewno przyjela sig
anglojezyczna nazwa Wood Plastic Composites (WPC) stosowana z powo-
dzeniem takze w literaturze polskiej, chociaz niektdrzy autorzy proponuja
okreslenie WF-PVC lub WF-PE (wood fibers dla uscislenia nazwy kompozytu
zawierajacego wtokna drzewne i PVC lub PE). Powyzsze kompozyty okresla si¢
réwniez mianem tworzyw drewnianych lub tworzyw drewnopolimerowych,
W odréznieniu od tworzyw drzewnych typu MDF (plyta pil$niowa $redniej
gestosci), sklejki, ptyty widrowej, OSB (ptyta drewnopochodna jedno- lub
wielowarstwowa) itp. Nazwy te, ogélnie przyjgte, sa rOwniez stosowane przez
autoréw prac z dziedziny badan nad drewnem i tworzywami drzewnymi.

Roznice pomiedzy kompozytami polimerowo-drzewnymi i tworzywami
drzewnymi polegaja zasadniczo, poza nomenklatura, ktora nalezy uscisli¢, na
r6znej osnowie i odmiennych metodach przetworstwa. W przypadku kompo-
zytow, ich zaleta jest przede wszystkim mozliwo$¢ otrzymania z nich wyrobow
metoda wytlaczania, wtryskiwania lub prasowania, bez potrzeby dodatkowej
obrobki mechanicznej. Jezeli jednak istnieje taka konieczno$¢, materiaty te
naleza do tatwych w obrdbce, na ogdt wystarczajace sa typowe narzedzia takie
jak obrabiarki do drewna lub metalu. Do laczenia materiatbw WPC mozna
stosowa¢ gwozdzie, koltki, $ruby lub klej. Ich powierzchnia moze by¢ wykan-
czana przez malowanie, okleinowanie lub laminowanie. Mozna je roéwniez bar-
wi¢ w masie podczas procesu wtryskiwania lub wyttaczania.

Poczatki WPC siggaja lat 20 tych, kiedy podjgto proby modyfikacji bakelitu
maczka drzewna. Do historii przeszio, §wiadczac juz wowczas o randze tego
kompozytu, jego pierwsze zastosowanie w samochodach Rolls Royce jako
raczki dzwigni zmiany biegow. Przez nastepne 40 lat osnowe¢ kompozytow
stanowily glownie tloczywa termoutwardzalne. Zmiana rodzaju osnowy na
termoplastyczna wymagata opracowania nowych technologii, co zwiazane byto
z problemem jednorodnego wymieszania widkien lub czastek napeilniacza jak
roOwniez opracowania nowej generacji maszyn przetworczych. W nastgpnych
latach glownym kierunkiem zainteresowan zaréwno naukowcow jak i prze-
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tworcow byta poprawa wilasciwosci mechanicznych WPC, ktore zawsze uwa-
zano za kluczowe z punktu widzenia zastosowan jako materiatow konstruk-
cyjnych np. w budownictwie.

Wedlug autoréw niniejszego opracowania nazweg WPC nalezy zawezi¢ do
kompozytow, ktorych osnowe stanowia tworzywa termoplastyczne (PE, PP,
PVC itp.). W ten sposob wyeliminowano by z grupy kompozytoéw polimerowo-
drzewnych tworzywa z osnowa termo- i chemoutwardzalna tzw. duroplasty,
szczegblnie zywice fenolowo-formaldehydowe, melaminowe czy mocznikowe,
ktorych stosowanie powodowa¢ moze wydzielanie si¢ z biegiem czasu
stanowigcych zagrozenie dla srodowiska fenolu i formaldehydu. Takie podejscie
gwarantuje, ze w materiatach WPC nie wystepuja szkodliwe substancje.
Omawiane tworzywa mozna przy tym przetwarza¢ kilkakrotnie metodami
stosowanymi dla tworzyw termoplastycznych, co jest zaleta z punktu widzenia
recyklingu i ochrony $rodowiska.

Charakterystyka i wlasciwo$ci kompozytow

Sposrod tworzyw termoplastycznych, jako osnowe, najczg$ciej stosuje sig
polimery wielkotonazowe: PE, PP lub PVC, rzadziej PS, ABS oraz polimery
biodegradowalne (rys. 1). Na rynku europejskim do produkcji WPC stosuje sie
gtownie polipropylen natomiast produkcja WPC w USA opiera si¢ przede
wszystkim na polietylenie, czgsto pochodzacym z recyklingu. Ogolnie, taki
wybor tworzyw polimerowych stosowanych jako osnowa WPC wynika z faktu,
Ze temperatura przetwarzania kompozytow nie powinna przekracza¢ 190°C ze
wzgledu na rozklad niektorych skladnikow drewna np. ligniny czy hemi-
celulozy. Nalezy nadmieni¢, ze W produkcji wyrobow przeznaczonych do
zastosowan zewngtrznych preferowane sa materiaty WPC na osnowie PVC.

OPVC 13%

EPP 17%

OPE 70%

Rys. 1. Udziat wielkotonazowych poliolefin do wy-
twarzania WPC [opracowanie wlasne]
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Termoplastyczne tworzywa polimerowe stosowane do wytwarzania WPC
moga wystgpowaé w postaci granulatbw pierwotnych lub pochodzi¢ z recy-
klingu. Kompozyty wytwarzane na ich osnowie mozna réwniez poddawaé
recyklingowi materiatlowemu, co w wielu przypadkach prowadzi nawet do
polepszenia niektorych wlasciwosci uzytkowych.

W przypadku, gdy osnowg WPC stanowi poli(chlorek winylu) wazny jest
sktad mieszanki, w tym udzial plastyfikatorow. Do wytwarzania materiatow
kompozytowych stosuje si¢ najczesciej mieszanki nieplastyfikowane (twarde),
ktore zawieraja istotne z punktu widzenia przetworstwa i uzytkowania Srodki
pomocnicze jak smary, napetniacze, modyfikatory udarno$ci a zwtaszcza stabi-
lizatory termiczne i stabilizatory UV.

Na wiasciwosci kompozytu na osnowie PVC istotnie wptywa réwniez jego
stopien zzelowania, podobnie jak w wyrobach nienapelionych. W czasie prze-
tworstwa poli(chlorku winylu) nastepuje przeksztalcenie ziaren popolimery-
zacyjnych (wejsciowych) do posredniej postaci cieczy lepkosprezystej o okrelonej
zdolno$ci plynigcia, ktora po ochtodzeniu przyjmuje formeg gotowego wytworu.
Proces ten zachodzi pod wplywem dziatania ciepta, cisnienia, §cinania w obecnosci
srodkow pomocniczych i nazywany jest zelowaniem PVC.

Stwierdzono, ze w zaleznosci od sktadu mieszaniny, cech konstrukcyjnych
stosowanego urzadzenia i zmiennych warunkow prowadzenia przetworstwa
otrzymuje si¢ tworzywo o zroznicowanych wlasciwosciach. Dotyczy to zardowno
cech przetwarzanej mieszaniny w trakcie trwania procesu (cechy reologiczne,
wydajno$¢ 1 pobor mocy przez urzadzenie) jak i wilasciwosci wytworow
gotowych np. udarno$ci, wytrzymatosci na ci$nienie wewngtrzne w przypadku
rur, odpornosci na czynniki spgczniajace, itp. W celu uzyskania korzystnych
wilasciwosci uzytkowych wytworéw z mieszanin PVC konieczne jest monito-
rowanie przebiegu przetworstwa. Problem jest szczegodlnie istotny ze wzgledu na
to, ze optymalne wiasciwosci uzytkowe otrzymuje si¢ wowczas, gdy przetwo-
rzony PVC charakteryzuje si¢ odpowiednim stopniem zzelowania. Ponadto,
niejednorodnos¢ zzelowania, ktora wystepuje zarowno w wytworach gotowych
jak i granulatach przeznaczonych do dalszego przetworstwa, moze mieé
znaczacy wplyw na zachowanie niezmiennych wtasciwosci wyttoczyn.

Stopien zzelowania warunkuje rowniez skuteczno$¢ dziatania stabilizatorow.
Uwzgledniajac fakt, ze homogeniczno$¢ stopu wplywa takze na strukturg
I wlasciwosci PVC po przetworstwie, sily §cinajace 1 zaggszczajace dziatanie
cis$nienia nalezy uzna¢ za wazne czynniki warunkujace zelowanie PVC podczas
jego przetworstwa.

Surowiec stosowany do wytwarzania WPC moze by¢ rdznego pochodzenia
I moze mie¢ rézna postaé: drzazg, wioréw, zrgbkow itp. Moze pochodzi¢
z drzew iglastych (sosna, $wierk) i zdecydowanie rzadziej z drzew liSciastych
(dab, klon). Rozdrabnianie drewna prowadzi si¢ do uzyskania widkien
0 dlugosci od 0.5-30 mm i grubosci 0.02-0.04 mm; typowa dlugos¢ widkien
drzewnych to 2.5-3 mm i grubo$¢ 0.03 mm. Jednak przewaznie stosuje si¢
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czastki drzewne, ktorych dlugos$¢ zblizona jest do ich wymiaru poprzecznego
(od 0.07-2 mm). Czastki te poddaje si¢ nickiedy obrobce, zwlaszcza ich
powierzchni, prowadzac modyfikacje np. metoda acetylowania.

Napetniacz drzewny pochodzi¢ moze z odpaddéw powstajacych podczas
wyrebu drzew lub podczas pozniejszej ich obrobki (odpady potartaczne).
Do niektérych zastosowan moga by¢ wykorzystane drzewne odpady pouzyt-
kowe np. meble, palety a nawet rozdrobnione ptyty MDF. Ta ostatnia metoda
rokuje duze nadzieje ze wzgledow ekologicznych.

W jednym z projektow badawczych realizowanych w ZTP WTiICh UTP
w Bydgoszczy do badan nad wytwarzaniem kompozytow polimerowo-drzewnych
stosowano popularne w naszym kraju drewno buk i topole jako przedstawicieli
drzew lisciastych oraz dwa gatunki drewna z drzew iglastych sosng i $wierk.
Napeiacz drzewny mozna scharakteryzowac nastgpujacymi wielko$ciami:
stopniem rozdrobnienia,
rozktadem granulometrycznym,
gestoscia nasypowa,
katem usypu i sypkoscia.

Stopien rozdrobnienia mozna scharakteryzowaé¢ podajac jego rozktad
granulometryczny moéwiacy o udziale czastek o okreslonych wymiarach
ustalony na podstawie analizy sitowej. Interpretacja wynikow analizy sitowej
moze nastrgczaé jednak pewnych trudnos$ci ze wzgledu na fakt, Zze czastki
drzewne charakteryzuje tzw. smuktos¢ (stosunek L/D mierzonych w osi X-Y),
ktéra moze wynosi¢ w szczegolnym przypadku 1, ale czgsto rdéwniez
kilkadziesiat w przypadku, gdy mamy do czynienia z wtoknami.

Z punktu widzenia transportu i dozowania napelniacza na etapie prze-
tworstwa WPC istotna jest jego gesto$¢ nasypowa. Gesto$¢ nasypowa deter-
minuje ksztatt $limakow urzadzen dozujacych napetiacz do uktadu uplasty-
czniajacego, w ktorym znajduje si¢ stopiony polimer. Dozowanie tworzywa
W postaci granulatu przewaznie nie stanowi problemu, jest ono powtarzalne
I stabilne. Problemy moga wystapi¢ podczas wprowadzania napetniacza do
uktadu uplastyczniajacego i sa spowodowane zawieszaniem si¢ napetniacza nad
slimakiem lub §limakami, co w konsekwencji moze powodowa¢ niejednorodny
sktad wytloczyny.

Do wytworzenia odpowiedniej jakosci WPC czesto niezbgdne sa s$rodki
pomocnicze, ktore stosuje si¢ najczesciej w ilosciach od 1 do 4%. Przez dodatek
srodkow petnigcych funkcje promotoréw adhezji miedzyfazowej np. bezwodnika
maleinowego szczepionego na PP, uzyskuje si¢ odpowiednie potaczenie pomigdzy
hydrofilowa powierzchnia czastek drewna a hydrofobowa powierzchnia polimeru
co skutkuje polepszeniem m.in. wlasciwosci mechanicznych. W zalezno$ci
od zadanych wymagan stosuje si¢ inne $rodki pomocnicze: stabilizatory $wietlne
(od 0.1 do 0.25%), smary (od 0.25 do 2%), pigmenty oraz $rodki grzybobojcze
| zmniejszajace palno$é, a takze napeiacze nieorganiczne (np. kreda, mika, talk).
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Podstawy technologii wytwarzania kompozytéw

W technologii wytwarzania kompozytoéw polimerowo-drzewnych waznym
czynnikiem jest wilgotno$¢ drewna, ktora determinuje jego rozktad granulo-
metryczny po procesie rozdrabniania. Wilgotno$¢ moze wptywaé rowniez na
sypkos¢, a ta z kolei na wspomniana wczesniej stabilno$¢ dozowania. Dobra
jako§¢ wytlaczanego materiatu zalezy od jego struktury, ktora jest czgsto
zwigzana z iloscia wody zawartej w wytlaczanym materiale. Przyjmuje sig
ogolnie, ze zawarto$¢ wilgoci w kompozycie opuszczajacym glowice wytla-
czarska nie powinna by¢ wyzsza niz 1%. Moze to dotyczy¢ zaré6wno materiatu
opuszczajacego glowice w postaci granulatu, ktory moze by¢ bezposrednio
uzyty do dalszego przetworstwa metodami np. wytlaczania lub wtryskiwania jak
i wyttoczyny w postaci gotowego wyrobu. Wowczas wyttaczarka wspotpra-
cujaca z wytlaczarka granulujaca moze by¢ jednoslimakowa, a nawet nie
wyposazona w uklad odgazowujacy, a przez to moze by¢ maszyna tania.
Otrzymany granulat mozna réwniez zapakowa¢ w szczelne worki dla
zachowania poziomu wilgoci ponizej 1% w przypadku koniecznosci jego maga-
zynowania lub transportu. Nie jest w tym przypadku konieczne powtorne
suszenie wymagajace duzych naktadow energii.

Wilgotno$¢ maczki drzewnej moze by¢ obnizona w wytlaczarce
dwuslimakowej z odgazowaniem ale rOwniez moze by¢ usunigta jedna z metod
suszenia. Wysuszony napelniacz moze by¢ dozowany zaréwno do wyttaczarki
dwuslimakowej, lecz takze jednoslimakowej, pozbawionej nawet uktadu odga-
Zowujacego (podobnie jak w przypadku wytwarzania granulatu WPC).
Wiasciwie wysuszony napelniacz moze by¢ réwniez, po jego wymieszaniu
z granulatem, wykorzystany bezposrednio do zasilania wtryskarki w metodzie
jednoetapowej (patrz schemat rys. 2). Napelniacze, zwlaszcza o strukturze
wloknistej wplywaja nie tylko na wlasciwosci mechaniczne kompozytu ale takze
na szereg wlasciwosci przetworczych. Badanie wptywu maczki drzewnej na
zmiang tych wlasciwosci ma duze znaczenie, zwlaszcza dla przemystu tworzyw
polimerowych. Celem badan prowadzonych w Uniwersytecie Technologiczno-
Przyrodniczym w Bydgoszczy jest m.in. ustalenie czy posiadane maszyny,
zwlaszcza polskich przetworcow, beda nadawaly si¢ do wytwarzania WPC bez
wprowadzania znaczacych modyfikacji konstrukcyjnych.

Do wytwarzania materiatdw kompozytowych jako osnowe stosuje si¢
najczgsciej tworzywa wielkotonazowe poliolefiny i PVC. Przetworstwo
mieszanin tych polimeréw z maczka drzewna moze by¢ realizowane metoda
wytlaczania, wtryskiwania, prasowania, walcowania itp. Przewaznie stosowana
jest metoda dwuetapowa. W pierwszym etapie otrzymuje si¢ granulat zwykle
z zastosowaniem wytlaczarek dwuslimakowych. W drugim etapie formowany
jest gotowy wyréb. Przy doborze metody przetworstwa bierze si¢ pod uwage
rodzaj osnowy i maczki drzewnej, stopien jej rozdrobnienia a przede wszystkim
ilo$¢ w calej mieszaninie.
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Rys. 2. Schemat etapow wytwarzania WPC na osnowie PVC [opracowanie wlasne]
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Napetienie nie przekraczajace 45% umozliwia otrzymywanie wyrobow
metodami tradycyjnie stosowanymi w przetworstwie termoplastow. Dotyczy to
konfiguracji slimakow wyttaczarek i wtryskarek, gtowic 1 kalibratorow oraz form
wtryskowych. Wiekszy udzial napelniacza drzewnego (nawet do 80%) wymaga
modyfikacji tradycyjnych urzadzen przetworczych i ich oprzyrzadowania.

Wysokonapelnione kompozyty najlepiej przetwarza¢ za pomoca walcarki lub
wytlaczarek dwuslimakowych przeciwbieznych. Zapewniaja one krotki czas
przebywania, minimalizujacy mozliwo$¢ rozktadu tworzywa oraz daja dobre
efekty przy rozcieraniu materiatow czutych na ciepto jakimi sa drewno i PVC.
W przypadku dwuslimakowej wyttaczarki stozkowej duza $rednica $limakow
w strefie zasilania ulatwia transport mieszaniny zwlaszcza z duza zawartoscia
maczki drzewnej. Stozkowy ksztalt §limakéw potaczony z wysokim momentem
obrotowym przy niskich obrotach powoduje samoistne zmniejszenie objgtosci
wsadu i powolne jego uplastycznienie, czego efektem jest dobre wymieszanie
obu sktadnikow.

W przypadku, gdy osnowa kompozytow jest PVC metoda dwuetapowa
poprzedzona jest otrzymaniem mieszaniny ziaren PVC ze $rodkami pomoc-
niczymi zwanej dry blend (rzadziej sucha mieszanka) (patrz schemat rys. 2).
Niezaleznie od dalszej metody przetworstwa sucha mieszanka musi zostaé
uplastyczniona przewaznie w wytlaczarce dwuslimakowej stozkowej w celu
otrzymania granulatu, ktory u finalnego przetworcy stuzy do otrzymania
gotowego wyrobu. Mieszanka PVC moze zostaé rowniez wykorzystana do
produkcji  finalnego wyrobu z pominigciem etapu produkcji granulatu.
W przypadku WPC, mieszanka PVC w mieszaninie z maczka drzewna moze
zosta¢ wytloczona w postaci granulatu, z ktérego za pomoca innych urzadzen
przetworczych (wtryskarka, wytlaczarka jedno$limakowa, prasa) zostaje
przetworzona w gotowy wyrob. Mieszanka PVC moze shuzy¢ do otrzymania
granulatu, ktory w pofaczeniu z napetniaczem drzewnym (niekiedy w postaci
peletu) stuzy do otrzymania gotowego wyrobu, zwlaszcza z wykorzystaniem
wytlaczarek dwuslimakowych.

W przypadku wytwarzania WPC na osnowie poliolefin najczgsciej stosuje si¢
wytlaczarki dwuslimakowe wspotbiezne. Do wytwarzania kompozytow za-
wierajacych do 40% napelniacza mozliwe jest stosowanie wytlaczarek jedno-
slimakowych. Uklady uplastyczniajace dwuslimakowe W poréwnaniu z jedno-
slimakowymi charakteryzuja si¢ wigksza wydajnoscia wytlaczania, znaczna
efektywno$cia mieszania i lepsza jakoscia wytwordw dzigki efektywniejszemu
uplastycznianiu i ujednorodnianiu tworzywa.

Najwazniejsze maszyny do produkcji WPC, gléwnie w postaci granulatow
I wyrobow gotowych to wytlaczarki, szeroko stosowane w przetworstwie
tworzyw. Wykorzystywane sa one zaréwno jako urzadzenia do wykonywania
przedmieszek z drewna, tworzywa i srodkoéw pomocniczych jak i do whasciwego
przetworstwa w celu otrzymania koncowego wyrobu. Mozna wyodrebni¢ cztery
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rozne linie wyttaczarskie, w sktad ktorych wchodza: wyttaczarki dwuslimakowe
walcowe i stozkowe; przeciwbiezne lub wspotbiezne. Najbardziej rozpowszech-
nione sa wyttaczarki dwuslimakowe stozkowe przeciwbiezne. Nadaja si¢ one
szczegdlnie do bezposredniego wytlaczania profili liniowych, ktore sa naj-
wazniejsza grupa produktow z WPC.

W technologii wytwarzania wyrobow z WPC mozliwe jest potaczenie
metody wytlaczania i formowania granulatu z jego wtryskiwaniem lub wytta-
czaniem z pominigciem etapu chtodzenia i magazynowania. Ze wzgledu na to,
ze w praktyce produkcyjnej trudno jest zsynchronizowaé prace wytlaczarki
granulujacej z praca wytlaczarki wyrobu finalnego Iub wtryskarki, powstajacy
nadmiar granulatu musi by¢ pakowany w worki i magazynowany. Pominiecie
etapu formowania granulatu, poza korzyscia wynikajaca z jednokrotnego
,obciazenia termicznego” wrazliwych na cieplo skladnikow kompozytéw
pozwala zaoszczedzi¢ okoto 30% potrzebnej energii. W ZTP UTP prowadzone
sa rowniez badania nad wtryskiwaniem mieszanin polimer-napetniacz z pomi-
nigciem etapu granulowania. Dotyczy to zwlaszcza recyklatow PVC i poliolefin.
Napelniacz musi by¢é wowczas wstegpnie suszony do uzyskania odpowiedniej
wilgotnosci (0.5-1%). Wiecej na temat sporzadzania mieszanin polimerowych
z napeliaczem naturalnym, ich przetworstwa, wlasciwosci itp. mozna znalez¢
W polskojezycznych publikacjach ksiazkowych, w ktorych autorzy niniejszego
opracowania majg rowniez swoj udziat [1-3].

Wplyw $rodkéow pomocniczych na wlasciwosci kompozytéw

Wiasciwosci kompozytow zaleza istotnie od rodzaju, ilosci stosowanego
napetiacza 1 wielkosci jego czastek.

Poréwnujac wihasciwosci kompozytow polimerowo-drzewnych z innymi
materiatami a zwlaszcza polimerami oraz drewnem i tworzywami drzewnymi,
nalezy zauwazy¢, ze wypelniaja one istniejaca pomiedzy nimi luke. Ich wytrzy-
malo$¢ na zginanie oraz modut sa mniejsze niz w przypadku naturalnego
drewna, lecz porownywalne z wlasciwosciami ptyty OSB czy MDF. Kompozyty
wykazuja zdecydowanie mniejsza nasiakliwo$¢ niz powyzsze tworzywa. Plyty
OSB i MDF oraz najbardziej popularne ptyty wiérowe po 24 h przebywania
w wodzie wykazuja nasiakliwo$¢ rzedu kilkudziesigciu procent, co powoduje
ich nieodwracalne odksztatcenie. Dla poréwnania, WPC po tym okresie czasu
nasigkaja woda w ilosci kilku dziesiatych procent (rys. 3.). Na podkreslenie
zastuguje fakt, Zze nawet wielotygodniowe przebywanie w wodzie nie pozbawia
kompozytow ich poczatkowych dobrych cech uzytkowych.

Wiokna drzewne umieszczone w sposob nieuporzadkowany w catej masie
wyrobu powoduja, ze gotowy kompozyt nie ma zadnego uprzywilejowanego
wytrzymatosciowo kierunku, a zatem nie wykazuje wlasciwosci anizotropowych
charakterystycznych dla drewna czy wyrobéw zbrojonych np. widknem
szklanym lub weglowym. Efekt ten mozna zdefiniowa¢ w przypadku drewna,
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ktérego wlasciwosci mechaniczne sa okreslane w trzech ptaszczyznach. Wartos¢
np. modutu Younga biatej sosny baltyckiej podczas rozciagania w ptaszczyznie
wzdhuznej wynosi ok. 11 GPa, a dla ptaszczyzny promienistej ok. 0.7 GPa.
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Rys. 3. Porownanie chtonnoséci wody kompozytéw z maczka drzewna,
drewna sosnowego, MDF i ptyty wiorowej [opracowanie wlasne]

Wiasciwos$ci WPC zaleza od typu osnowy oraz rodzaju i iloSci zastosowanej
maczki drzewnej, wielkosci czastek, ich wspodtczynnika ksztaltu (stosunek
dlugoséci do przekroju), sktadnikow dodatkowych oraz metody wytwarzania.
Wazrost stopnia napetnienia powoduje zwiekszenie modutu sprezystosci (rys. 4),
lecz jednocze$nie zmniejszenie wytrzymatoSci na rozciaganie (rys. 5) oraz
udarnosci (rys. 6).
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Rys. 4. Wplyw zawartoéci napelniacza drzewnego na modut
sprezystosci WPC na osnowie PVC i PE-HD [opracowanie wiasne]
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Rys. 5. Wplyw zawarto$ci maczki drzewnej na wytrzymato$é na
rozciaganie WPC na osnowie PVC i PE-HD [opracowanie wlasne]
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Rys. 6. Wplyw zawarto$ci maczki drzewnej na udarnos¢ WPC na
osnowie PVC i PE-HD [opracowanie wiasne]

Whyniki prac badawczych nad kompozytami na oOsnowie termoplastow
z maczka drzewna wskazuja, ze wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci napelniacza
zwigksza si¢ sztywno$¢ oraz gestosc. Nalezy podkresli¢, ze powyzsze wtasciwo-
Sci zaleza gloéwnie od stezenia maczki drzewnej, w mniejszym stopniu od jej
rodzaju.

Odporno$¢ na UV i zachowanie pierwotnego ksztaltu w obecnosci wody sa
duzo lepsze w porownaniu z litym drewnem. Odporno$¢ kompozytow na swiatto
czy wilgo¢ mozna zwigkszy¢ przez dodatek odpowiednich substancji pomoc-
niczych. Ogolne zalety i wady WPC podano w tabeli 1.
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Tabela 1. Porownanie wilasciwosci drewna, kompozytu i polimeru: - wada, + zaleta [opra-
cowanie wiasne]

Wiasciwos¢ Drewno WPC Polimer
Absorpcja wilgoci - + ++
Sztywnos$¢ ++ ++ -
Udarnos$¢ ++ -- +
Odporno$¢ na starzenie -- - ++
Ognioodporno$é - + ++ (PVC)
Koniecznos¢ konserwacji -- ++ ++
Konieczno$¢ obrobki -- ++ ++
Cena + + -

Bardzo istotna z punktu widzenia przetworcow a zwlaszcza uzytkownikow
wyrobow z WPC jest temperatura migknienia wg Vicata. Jej podwyzszenie
0 kazdy dodatkowy stopien powyzej 90°C jest sporym osiagnigciem W przy-
padku PVC stosowanego np. na profile okienne. Temperatura migknienia jest
bowiem czgsto glownym kryterium wykorzystania tworzywa do produkcji
konkretnego wyrobu eksploatowanego w roznej temperaturze i przy ré6znym
obciazeniu. Dotyczy to réwniez poliolefin, chociaz w tym przypadku wptyw
stezenia maczki drzewnej na temperaturg migknienia Vicata jest mniejszy.
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Rys. 7. Zalezno$¢ temperatury migknienia WPC na osnowie PVC
i PE-HD od zawartos$ci maczki drzewnej [opracowanie wlasne]

Temperatura migknienia rosnie prawie liniowo wraz ze wzrostem zawartosci
napetniacza drzewnego (rys. 7). Wyniki naszych badan dowodza, ze wzrost ten
nieznacznie zalezy od wielkosci czastek napetniacza. Wplyw napetniacza
drzewnego na temperatur¢ migknienia jest szczegdlnie widoczny w przypadku
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kompozytow na osnowie PVC. Wprowadzenie do mieszanki 15 %, 30 % i 50 %
napetniacza powoduje wzrost temperatury migknienia odpowiednio o 10 °C,
30°C i prawie 50 °C w poréwnaniu do materiatu bez napetiacza. Jest to
rewelacyjna informacja dla uzytkownika, nalezy ja jednak potaczy¢ z wynikami
badan innych wilasciwosci, ktore rowniez w istotny sposéb moga zaleze¢ od
temperatury uzytkowania.

Do innych zalet WPC nalezy réwniez duza odporno$¢ na dziatanie
czynnikéw $rodowiskowych w poréwnaniu do materiatdéw drewnopochodnych
i drewna.

Materiaty WPC sa czeSciowo biodegradowalne, co jest zardbwno zaleta jak
i wada w zalezno$ci od zastosowan (w wielu przypadkach wymagana jest
odporno$¢ na dziatanie bakterii i grzyboéw). Wprowadzenie do powyzszych
kompozytow niewielkich ilosci nanoproszkéw krzemionkowych z trwale
wbudowanym w struktur¢ nanosrebrem lub nanomiedzig pozwala na uodpor-
nienie WPC na szkodliwe dziatanie mikroorganizméw, a w konsekwencji na
znaczne rozszerzenie zastosowan kompozytow na osnowie poliolefin i PVC.

W podjeciu decyzji odno$nie przetworstwa WPC przysziemu lub dziataja-
cemu juz przetworcy, moze pomoc istniejaca od niedawna w tym zakresie,
literatura naukowa. W ciagu ostatnich kilkunastu lat nastapil bowiem ogromny
postegp w badaniach WPC, w metodach ich przetworstwa i konkretnych
aplikacjach. Dotyczy to przewaznie panstw wysokorozwinigtych. W Polsce
dziedzina ta zaczgto si¢ zajmowal systematycznie w kilku uczelniach
i o$rodkach naukowo-badawczych od okoto 10 lat. Po lekturze istniejacych prac
potencjalny przetwérca WPC moze rozezna¢ swoje mozliwosci finansowe
i dostgpny park maszynowy lub dokona¢ zakupu konkretnej linii do
przetworstwa. Potrzebne do uruchomienia takiej linii urzadzenia dostgpne sa od
kilku lat w prawie wszystkich znaczacych firmach produkujacych je dla
typowego przemystu przetworstwa tworzyw.

Nastgpny krok to rozeznanie surowcowe, zar6wno we wiasnej okolicy, jak
ina rynku krajowym i zagranicznym. Wyroby z WPC mozna produkowaé
z dostgpnych u producentéw surowcdéw pierwotnych. Mozna réwniez wyko-
rzysta¢ w tym celu rynek odpadow, gtéwnie poliolefin i PVC. Druga wersja jest
korzystna ze wzgledu na ceng surowcow wejsciowych, trudniejsza jednak
w przetworstwie. Chodzi gléwnie o powtarzalno$¢ wilasciwosci surowcow
W kolejnej partii, ilo$¢ i rodzaj zanieczyszczen itp.

Kolejnym zagadnieniem, ktére nalezy rozwazy¢ jest wielko$¢ produkcji
i rodzaj wyrobu. W przypadku wielkotonazowej produkcji kupujemy kompletna
linig¢ od mieszania, do finalnego wyrobu. Kilku §wiatowych producentow oferuje
rowniez sprzedaz licencji. W przypadku produkcji mniejszej (z mozliwoscia
ewentualnego przestawienia maszyn na tworzywa polimerowe) zaczynamy od
peletoéw lub granulatu dostarczonego od wigkszego przetworcy, CO zmniejsza
ryzyko poniesienia dodatkowych kosztow.

192



W catos$ci przedsigwzigeia nalezy jeszcze uwzglednic laboratorium do badan
surowcoOw 1 produktu finalnego oraz rozwiazywania biezacych problemow
zwiazanych z produkcja. Duze firmy produkujace tworzywa lub urzadzenia do
ich przetworstwa dysponuja mniej lub bardziej rozwinigtym zapleczem
badawczym. Mate i $rednie przedsigbiorstwa oraz poczatkujacy przetworcy nie
muszg tworzy¢ specjalistycznego laboratorium badawczego. Moga bowiem
zasiggna¢ potrzebnych informacji w jednej z kilku zajmujacych sig
problematyka WPC uczelni w Polsce, jak réwniez nawiazaé stata wspolprace
np. przy opracowywaniu sktadow mieszanin kompozytowych, badaniu ich
wiasciwosci mechanicznych i1 przetworczych, jak rowniez wyrobow gotowych,
zgodnie z istniejacymi normami.

Autorzy powyzszego artykulu prowadza badania nad kompozytami
polimerowo-drzewnymi od kilkunastu lat, szczegdlnie w zakresie modyfikacji
ich wlasciwosci zarowno na etapie przetworstwa jak i wlasciwosci gotowych
wyrobow. Tres$¢ niniejszego rozdziatu opracowali na podstawie wynikow badan
zarowno wilasnych jaki i partnerow z innych polskich o$§rodkow naukowych.
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