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Materialy polimerowe o strukturze komorkowej

Streszczenie — W czesci wstepnej artykulu szczegétowo scharakteryzowano na podstawie litera-
tury zalezno$¢ przebiegu spieniania materialéw polimerowych od ich rodzaju, ze szczegdlnym
uwzglednieniem poliolefin (PE i PP). W ramach prac wtasnych zbadano proces spieniania odpa-
dow PE-LD oraz PP (liniowego i rozgatezionego) za pomoca chemicznego poroforu, poréwnujac
go ze spienianiem odpowiednich polimeréw pierwotnych. Otrzymano takze komoérkowe kompo-
zyty PP, w ktorych jako napetniacza uzyto maczki drzewnej (stosunek masowy napetniacz:poli-
mer =30:70). Opisano zastosowany uktad do wytlaczania spieniajacego oraz przebieg termicznego
rozktadu poroforu. Okreslono zaleznos¢ charakteru powstajacej spienionej struktury polimerow
i kompozytéw od rozmaitych warunkéw wytlaczania, np. obecnosci talku jako srodka pomocni-
czego, ci$nienia, szybkosci obrotéw $limaka, uzycia kalibratora, miejsca pobrania probki do badan
(cze$¢ zewnetrzna lub srodek) badz wprowadzenia sita spietrzajacego. Przedstawiono krzywe
lepkosci (zaleznosci lepkosci w temp. 190 °C od szybkosci odksztatcania) polimerow i kompozy-
tow. Porownano wybrane wiasciwosci uzytkowe PP oraz jego kompozytéw — litych i spienianych
— takie jak gesto$¢, wytrzymatos¢ na zginanie, HDT i przewodnictwo cieplne. W wyniku badan
uzyskano materialy porowate o matej gestosci (0,5—0,6 g/cm®) i dobrych wiasciwoéciach termo-
izolacyjnych, nadajace si¢ do stosowania przede wszystkim w transporcie i budownictwie.
Stowa kluczowe: spienianie, polietylen, polipropylen, kompozyty, struktura komoérkowa, wtasci-
wosci uzytkowe.

CELL-STRUCTURED POLYMERIC MATERIALS

Summary — A detailed description, based on the literature, of the dependence of the foaming pro-
cess on the type of applied polymeric materials with special reference to polyolefins (PE and PP)
was initially presented in the introductory section of this paper. The scope of the work involved
comparative studies on the foaming process of waste PE-LD and PP (linear and branched) perfor-
med with the aid of chemical foaming medium, and that of particular virgin polymers. Cell com-
posites comprising of PP filled with wood flour (filler-polymer weight ratio = 30:70) were also
manufactured. A description of the applied foam extrusion system (Fig. 1) and an evaluation of the
thermal decomposition of the blowing agents (Figs. 2 and 3) was made. The dependence of the
structure of the polymer and composites obtained in the foaming process on the various reactive
extrusion conditions such as the presence of talc as an auxillary medium, pressure, screw rotatio-
nal speed, the application of a calibrator, the position of sampling for studies (outer part or middle)
or the introduction of foam screen was also determined (Figs. 4—10, 13, 18 —22). The viscosity cur-
ves (dependence of viscosity at 190°C on the strain rate), melt viscosity of the polymers and compo-
sites (Figs. 11, 14, 16) were discussed. Some applicability-related parameters of PP in its bulk and
foamed composites such as density, stress, heat distortion temperature (HDT) and thermal con-
ductivity (Figs. 23—25, Table 1) were compared. In the presented studies, porous low-density
(0.5—0.6 g/cm®) materials with good heat insulation properties suitable for applications especially
in transport and construction were obtained.

Key words: foaming, polyethylene, polypropylene, composites, cell structure, application proper-
ties.

ZALEZNOSC PRZEBIEGU SPIENIANIA MATERIAEOW  kich odpadéw cech atrakcyjnych dla rynku — przede
POLIMEROWYCH OD ICH RODZAJU — wszystkim odpowiednich wlasciwosci uzytkowych oraz
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA ceny. Na podstawie obserwacji tendencji swiatowych,

w tym opracowan European Plastics Recyclers Associa-

Zagospodarowanie odpadow polimerowych wiaze sie  tion, mozna wnioskowac, ze zalecanym sposobem zmniej-

z koniecznoscig nadania produktom uzyskiwanym z ta-  szenia udziatu ilosci odpadow trafiajacych na bezuzytecz-
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ne sktadowiska jest recykling mechaniczny (materiatowy)
[1, 2]. Wielokrotne przetwarzanie materiatéw polimero-
wych wiaze si¢ jednak z niebezpieczenstwem ich degrada-
¢ji termomechanicznej, a w konsekwencji z pogorszeniem
parametréw wytrzymatosciowych [3, 4]. Poprawe wiasci-
wosci mozna uzyska¢ w wyniku sporzadzania mieszanin
recyklatow z innymi polimerami, wymaga jednak to wtas-
ciwego doboru komponentéw oraz modyfikacji oddziaty-
wan miedzyfazowych [5—7]. Innym sposobem uzyskiwa-
nia korzystnych wtasciwo$ci mechanicznych jest wytwa-
rzanie kompozytéow na podstawie odpaddw polimero-
wych z udziatem odpowiednio dobranych napetniaczy
[8—12]. W takim wypadku istotna role odgrywa takze do-
bér srodkéw pomocniczych (promotory adhezji, srodki
smarujace, stabilizatory).

Dalsze mozliwosci wykorzystania odpadéw polime-
rowych stanowi wytwarzanie z nich materiatéw porowa-
tych, ktorych zalete w poréwnaniu z materiatami litymi
stanowi mniejsza gestos¢, lepsze wtasciwosci termoizola-
cyjne, wieksza zdolnos¢ ttumienia drgan i oszczednosé
surowca. Cechy te sprawiaja, Ze na materialy o struktu-
rze komodrkowej istnieje zapotrzebowanie w motoryzacji,
budownictwie oraz w przemysle opakowan. Czynnika-
mi ograniczajacymi rozw¢j materiatéw porowatych sa
natomiast mniejsza wytrzymatos¢ mechaniczna, skomp-
likowane przetworstwo oraz wzgledy ekologiczne (nie-
ktore srodki spieniajace wywieraja szkodliwy wplyw na
warstwe ozonowa w ziemskiej atmosferze).

Strukture komoérkowa mozna wytwarza¢ w polime-
rach w sposob ciagly lub okresowy, za pomoca statych,
ciektych badz gazowych srodkéw spieniajacych, jednak
w kazdym wypadku procesy prowadzace do uzyskania
zamierzonych wlasciwosci pianek zaleza od rodzaju
uzytego tworzywa, wybranej technologii oraz parame-
trow przetworstwa. Ich prawidtowy wybor a takze wy-
magana precyzja stanowia wyzwanie, jakiemu mozna
sprostac jedynie dzigki znajomosci charakterystyki lep-
kosprezystej materiatu polimerowego, oddziatywan po-
limeru ze srodkiem spieniajgcym oraz wiedzy na temat
wplywu, jaki majg parametry technologiczne procesu
spieniania, w szczegélnos’ci temperatura, ci$nienie i czas,
na dynamike tworzenia struktury porowatej [13—19]. W
procesie tym wyrdznia sie nastepujace etapy:

— rozpuszczenie gazu w polimerze uzyskiwane w
warunkach wysokiego cisnienia (polimer w postaci sta-
lej) lub wysokiej temperatury i cisnienia (polimer w pos-
taci ciektej);

— nukleacja zarodkéw fazy gazowej w ukladzie, nas-
tepujaca wskutek gwattownej zmiany stanu termodyna-
micznego materiatlu w wyniku dekompresji i zmiany
temperatury;

— wzrost porow, ktorych ilos¢ i wielkos¢ zaleza od
zawartosci srodka spieniajacego, parametréw procesu i
wlasdciwosci tworzywa;

— utrwalenie struktury w wyniku schtodzenia do
temperatury nizszej od temperatury zeszklenia polimeru
lub jego usieciowania.

W zaleznosci od rodzaju uzytego polimeru uzyskuje
sie pianki sztywne lub migkkie, natomiast z punktu wi-
dzenia rodzaju, ilosci i wielko$ci poréw tworzywa poro-
wate klasyfikuje sie¢ pod wzgledem ciezaru wlasciwego
— na pianki o duzej (>240 kg/m?), posredniej (240— 1,6
kg/m?®) i matej (<1,6 kg/m®) gestosci, oraz wedtug rodzaju
poréw — na tworzywa o porach zamknietych lub otwar-
tych.

Rozréznia sie takze pianki klasyczne i mikrokomor-
kowe [13, 19, 20]. Te pierwsze zawieraja zwykle w 1 cm?®
10*—10° poréw o wielkosci przekraczajacej 100 pm, pod-
czas gdy pianki mikrokomdrkowe obejmujg znacznie
wieksza ilos¢ komorek (>109/cm3) o matych rozmiarach
(ok. 10 um). W minionych latach wiele prac badawczych
poswigcono tworzywom porowatym wiasnie tego dru-
giego rodzaju, poniewaz charakteryzuja si¢ one wigksza
wytrzymatoscig mechaniczng [21 —26].

Zwiekszenie sztywnosci i wytrzymatosci na napreze-
nia rozciagajace lub zginajace wielu polimeréw uzyskuje
sie na drodze sporzadzania ich kompozytéw z napetnia-
czami celulozowymi, co umozliwia wytwarzanie tzw.
»sztucznego drewna” [27—36]. Jest to takze metoda po-
prawy wiasciwosci wytrzymatosciowych odpaddéw poli-
merowych. Wada takiego materiatu jest jednak mniejsza
udarnos¢ niz polimeru osnowy oraz stosunkowa duza
gestos¢ — niemal dwukrotnie wieksza od gestosci natu-
ralnego drewna [37]. Z tego wzgledu podejmowane sa
badania nad spienianiem kompozytéw z udziatem polio-
lefin. Jest to jednak operacja trudna ze wzgledu na czes-
ciowa krystalicznos¢ polietylenu i propylenu, ktora za-
burza wieloparametrowy proces spieniania polimerdw.

Li i Matuana [38] stwierdzili, ze mikrostruktura pian-
ki wytworzonej z polietylenu duzej gestosci w niewiel-
kim tylko stopniu zalezy od rodzaju uzytego chemiczne-
go srodka spieniajacego, natomiast istotng role odgrywa
jego ilo$¢. Optymalna zawartos¢ poroforu wynosi ok.
1 %, w przypadku za$ kompozytu PE-HD z maczka
drzewna — ok. 0,5 %. Zawarto$¢ porow jest znacznie
wieksza w spienionym polietylenie (21—50 %) niz
w kompozycie (6—15 %), natomiast ich wielko$¢ w kom-
pozycie (45—51 um) jest mniejsza niz w spienionym
PE-HD (50—123 um).

Spitael i Macosco [39] badajac spienianie polipropyle-
nu (PP) przy uzyciu ditlenku wegla wykazali, ze duzy
wplyw na wytwarzang strukture wywiera budowa poli-
meru. Pianki o optymalnych wtasciwosciach zawierajace
duza ilo$¢ (10’ —10%/cm®) poréw o matej $rednicy (40—
60 um) uzyskano z mieszaniny polipropylenu liniowego
i rozgatezionego, co przypisano zjawisku tzw. strain
hardening (tzw. umocnienia pod wptywem odksztatce-
nia) zapobiegajacego laczeniu sie sasiadujacych komo-
rek.

Doroudiani i wspotpr. [40] stwierdzili, ze mikrostruk-
tura spienionych poliolefin zalezy od stopnia ich krysta-
licznosci, ktory wptywa na szybkos¢ dyfuzji i rozpusz-
czalno$¢ gazu w polimerze. Wykazano, ze tworzenie
struktury porowatej przebiega tatwiej w mieszaninach
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poliolefin niz w indywidualnych polimerach tego typu,
a to ze wzgledu na mata adhezje na granicy faz, gdzie
nastepuje nukleacja komorek [39, 41]. Obecnos¢ widkien
celulozowych w mieszaninach PE-HD/PP inhibituje jed-
nak proces spieniania w wyniku ograniczenia rozpusz-
czalnosci gazu w takim uktadzie i sprzyja jego dyfuzji na
zewnatrz spienianego materiatu [42].

Nukleacje poréw spowodowana obecnoscia talku wy-
kazat Lee [43], badajac spienianie PE-LD za pomoca chlo-
rofluoroweglowodoréw. Zostala ona przypisana obec-
nosci pustych przestrzeni na granicy faz napetiacz-sto-
piony polimer, powstajacych wskutek stabego zwilzania
powierzchni talku przez polietylen. Stwierdzono tez, ze
efekt ten zwigksza sie¢ wraz z szybko$cia $cinania. Nu-
kleujacy wptyw napelniaczy potwierdzono w szeregu in-
nych prac. Na przyktad Khorasani i wspotpr. [44] wyka-
zali, Zze proces spieniania PE-HD przebiega bardziej efek-
tywnie w obecnosci montmorylonitu (MMT). W nano-
kompozytach zawierajacych 2—6 % tego napelniacza
plytkowego tworzy sie znacznie wigcej komdrek
(10" —10"%/cm®) niz w polimerze nie zawierajacym MMT
(10°/ecm®). Podobne wnioski przedstawili inni badacze
[45, 46] na podstawie wynikéw badan spieniania poli-
propylenu w obecnosci MMT. Antunes i wspétpr. [47]
wykazali, Ze spieniajac nanokompozyty PP z montmory-
lonitem pod wplywem azodikarbonamidu uzyskuje sie
poszerzenie dopuszczalnych przedziatéw temperatury
i czasu przetworstwa.

Wiekszo$¢ cytowanych badan dotyczy spieniania w au-
toklawie niewielkich probek tworzywa. Taka technologia
przydatna jest, na przyklad, do otrzymywania jednostko-
wych polimerowych rusztowan (scaffolds) do hodowli tka-
nek na potrzeby chirurgii rekonstrukcyjnej, nie stosuje sie
jej jednak do wytwarzania w sposob seryjny wyrobdw
uzytkowych o znacznie wigkszych rozmiarach.

Stosunkowo dobrze poznany jest inny proces perio-
dycznego spieniania — wtryskiwanie porujace. Bielinski
opisat te technike porowania i przedstawit wtasciwosci
PP i PCV spienianego za pomocg chemicznych srodkow
spieniajacych [18]. W zaleznosci od parametréw procesu
i zawarto$ci poroforu (0,5—2 % mas.) uzyskiwane pory
miaty wielko$¢ 10—350 um i wykazywaty duzy rozrzut
wymiarow w analizowanym przekroju, a wlasciwosci
wytrzymatoSciowe tych materiatéw porowatych z reguty
ulegaty pogorszeniu w poréwnaniu z wiasciwosciami
odpowiedniego tworzywa litego.

Proces spieniania o charakterze ciaglym stanowi wy-
tlaczanie. Technologia ta jest wprawdzie stosowana
w przemysle, jednak wiele kwestii pozostaje jeszcze
otwartych i nie znalazto narazie wyjasnienia. Zalicza sie
do nich m.in. mozliwos¢ regulacji wielkosci porow, ich
rownomierng dystrybucje w materiale, zrozumienie me-
chanizmu krystalizacji polimeréw zawierajacych roz-
puszczony gaz, uzyskanie catkowitego rozpuszczenia
gazu w polimerze, zapewnienie stabilnego przebiegu
wytlaczania spieniajacego badz sposob wytwarzania
probek do badan wiasciwosci.

Wytlaczanie porowatego polietylenu badat m.in. Si-
kora [48], oceniajac wspdtprace stref wytlaczarki podczas
wytwarzania spienianych rur oraz wlasciwosci wytrzy-
matosciowe probek, ktorych gestos¢ pozorna wynosila
550—750 kg/m>. Wytlaczanie spieniajace kompozytéw
PE-HD z wiéknami drzewnymi przy uzyciu ditlenku
wegla opisat Park i wspotpr. [49]. Wykazali oni, ze do wy-
tworzenia prawidlowej struktury porowatej istotne jest
utrzymywanie temperatury dyszy <150 °C i szybkie
schlodzenie stopionej masy. W optymalnych warunkach
wytlaczania uzyskiwano gestos¢ spienionego kompozy-
tu mieszczaca si¢ w przedziale 600 —800 kg/m3.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie czynnikéw is-
totnych w uzyskiwaniu metoda wyttaczania w wariancie
technologii cigglej tworzyw porowatych z poliolefin pier-
wotnych (PE-LD i PP) albo odpadowych a takze z ich
kompozytéw z maczka drzewna, oraz przedstawienie
wplywu tych czynnikéw na morfologie i wlasciwosci
uzytkowe wytwarzanych materiatow. W wyborze poli-
merdw kierowano sie faktem, ze polietylen i polipropy-
len stanowiq tacznie niemal 50 % globalnej produkgji
tworzyw polimerowych i ponad 60 % masy zbieranych
odpaddéw. Spienianie poliolefin, ze wzgledu na ich czes-
ciowo krystaliczng strukture, jest znacznie trudniejsze
niz polimeréw amorficznych, jednak zalety uzytkowe
uzyskiwanych produktow powoduja, Ze proces ten jest
stale rozwijany [50]. W opisywanej ponizej pracy zasto-
sowalismy chemiczny srodek spieniajacy (CSS), ktory
umozliwia wprowadzenie gazu do stopionego polimeru
w znacznie prostszy technologicznie sposob, niz ma to
miejsce w wypadku bezposredniego uzycia gazu.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badano dwa gatunki polietylenu: pierwotny Malen E
MGWX23D0O22 z Blachowni (PEv-LD) oraz odpadowy
— pouzytkowsq folie typu stretch (PEe-LD), ktéra podda-
no aglomeracji i granulacji.

Stosowano takze trzy gatunki polipropylenu: mate-
riaty pierwotne Daploy WB130HMS produkgji firmy Bo-
realis o strukturze rozgatezionej (PP1) oraz liniowy
HP500] produkdji firmy Basell Orlen Polyolefins (PP2), a
takze produkt odpadowy po wielokrotnym wyttaczaniu
spieniajacym kompozytu z maczka drzewna opartego na
polimerze PP1.

Do otrzymywania kompozytow stosowano maczke z
drzew liSciastych Rettenmaier HB120 (0,2—0,4 mm) oraz
modyfikator ptynigcia (zastrzezenia dotyczace sktadu —
w trakcie postepowania patentowego).

W celu zwigkszenia adhezji miedzyfazowej stosowa-
no 2 % kompatybilizatora Licomont AR 504 firmy Cla-
riant, stanowiacego produkt szczepienia PP bezwodni-
kiem maleinowym.

Strukture porowatq wytwarzano przy uzyciu 2 % CSS
o efekcie endotermicznym typu Hydrocerol rowniez fir-
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my Clariant, ktérych rozktad nastepuje w temperaturze
przetwodrstwa poliolefin; mianowicie, w przypadku PE
wykorzystywano porofor PLC 742, natomiast PP — gatu-
nek CF40E.

Jako $rodek pomocniczy stosowano talk Talc Pre-
mium HTP1 firmy Imifabi o granulacji 5 pm (por. cyto-
wany powyzej odsylacz [43]).

Wytwarzanie kompozytéw i otrzymywanie probek
do badan

Kompozyty wytwarzano w wyniku zmieszania
maczki drzewnej ze stopionym PP w (stosunek 30/70)
w mieszalniku okresowym typu internal mixer Haake
Rheomix 600; temperatura mieszania wynosita 180 °C.

Spienianie prowadzono metoda ciagla w procesie wy-
ttaczania. W tym celu stosowano zestaw ztozony z dwu-
$limakowej wyttaczarki przeciwbieznej Haake CTW100
(W), dwoch mieszalnikéw statycznych (S), gtowicy for-
mujacej (G) z wymiennymi ustnikami, kalibratora (K)
oraz odciagu gasienicowego (O) (rys. 1). Podczas wytta-
czania rejestrowano wartos¢ momentu obrotowego, tem-

- ><|>cé /
I L | |
—
Rys. 1. Schemat uktadu do wyttaczania spieniajgcego (znacze-
nie symboli — por. tekst)

Fig. 1. Scheme of foam extrusion system (symbol illustrations
in text)

perature stref wytlaczarki, mieszalnikow i glowicy a tak-
ze cisnienie w cylindrze i glowicy wytlaczarki. Tempera-
ture poszczegodlnych elementéw zmieniano stosownie do
uzytego materiatu oraz uzyskiwanych efektéw spienia-
nia; problem ten oméwiono w dalszej czesci artykutu.
Probki miaty postac preta o przekroju kotowym lub pros-
tokatnym i o wymiarach zaleznych od uzyskanego efek-
tu spieniania. Badano takze materialy otrzymane bez
udziatu poroforu.

Probki do badan reologicznych wytwarzano metoda
prasowania, otrzymujac ptytki grubosci 1 mm przy uzy-
ciu prasy hydraulicznej z plytami grzejno-chtodzacymi
LabTech. Stosowane do badan wytrzymatosciowych
probki w ksztatcie beleczek i wiosetek otrzymywano me-
toda wtryskiwania z zastosowaniem mikrowtryskarki
pneumatycznej PROMA. Temperatura formowania proé-
bek polietylenowych wynosita 180 °C, natomiast opar-
tych na polipropylenie 200 °C.

Metody oceny wlasciwosci otrzymanych materialow

— Wiasciwosci lepkosprezyste materialéw w stanie
stopionym oznaczano przy uzyciu reometru rotacyjnego

Rotovisco RT20 (Haake), stosujac uktad pomiarowy ptyt-
ka/ptytka w trybie oscylacji. Wyznaczano przy tym lep-
ko$¢ oraz modut zachowawczy i modul stratnosci w
funkgji czestotliwosci deformacji; temperatura pomiaru
wynosita 190 °C.

— Wytrzymatos¢ stopionej masy okreslano przy uzy-
ciu aparatu Rheotens, mierzac wielko$¢ sity podczas roz-
ciagania strugi stopionego tworzywa wyttaczanego
przez dysze kotowa reometru kapilarnego RheoTester
1000 (Gottfert).

— Do analizy termograwimetrycznej zastosowano
aparat TGA7 (Perkin Elmer).

— Gestos¢ materialow badano metoda hydrostatycz-
na, stosujac wage WPB210/C/1 produkcji Radwag.

— Wytrzymatos$¢ na rozcigganie oraz zginanie okres-
lano w odniesieniu do znormalizowanych probek, wyko-
rzystujac maszyne wytrzymatosciowa Lloyd LR10K.

— Temperature ugiecia pod obcigzeniem oznaczano
przy uzyciu aparatu HDT3Vicat (Ceast); obcigzenie
probki wynosito 0,45 MPa, a szybko$¢ ogrzewania 120
deg/h.

— Morfologie materiatow scharakteryzowano za
pomoca mikroskopow optycznych Axiolmager M1m
(Zeiss) oraz Biolar (PZO), wyposazonych w system reje-
stracji obrazu. Probki do badan mikroskopowych gru-
bosci 0,1 mm przygotowywano przy uzyciu mikrotomu.
Obserwacje struktury mikroscinkéw prowadzono w
$wietle odbitym lub przechodzacym, do analizy zas ob-
razu stosowano programy AxioVision oraz IRYS.

— Wspdlczynnik przewodzenia ciepta oznaczano
przy uzyciu aparatu Thasys THAO1 (Hukseflux Thermal
Sensors), stosujac glicerol jako medium wypelniajace ko-
more¢ pomiarowa.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Dobor parametréw procesu spieniania wiaze si¢ z ro-
dzajem uzytych sktadnikéw. Podstawowe znaczenie ma
temperatura, np. w wypadku stosowania chemicznych
$rodkow spieniajacych temperatura musi by¢ na tyle wy-
soka, aby spowodowa¢ ich rozklad zapewniajacy wy-
dzielenie produktow gazowych w ilosci niezbednej do
wytworzenia struktury porowatej w stopionym polime-
rze, nie moze by¢ jednak zbyt wysoka, aby nie spowodo-
waé degradacji tworzywa. Ze wzgledu na obecnos¢
w omawianych tu materiatach napelniacza celulozowego
(maczki drzewnej) maksymalna dopuszczalna tempera-
tura wynosita 220 °C. Uwzgledniajac ten fakt, a takze ro-
dzaj uzytych polimerdéw oraz temperature ich przemian
fazowych wybrano wymienione uprzednio chemiczne
srodki spieniajace zawierajace kwas cytrynowy C,HgO,
oraz wodoroweglan sodu, ulegajace rozktadowi w prze-
dziale temp. 120—200 °C zgodnie z reakcja:

Ce¢HgO7 + 3 NaHCO3 — C¢HsNa3O7- 2 H;O + 3 CO + H,O (1)

Krzywe rozktadu termicznego stosowanych porofo-
row przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 2. Krzywe TG poroforu CF40E (=) i PCL 742 (---) prze-
prowadzonej w atmosferze powietrza

Fig. 2. TG curves of analysis performed in air obtained for
CF40E () and PCL 742 (---) blowing agents

Efektywne wykorzystanie CSS wymaga nie tylko od-
powiedniej temperatury, ale rowniez czasu niezbednego
do wytworzenia produktéw gazowych. W celu jego
okreslenia przeprowadzono badanie dynamiki rozkladu
w temp. 160 °C uzytego tu poroforu o wyzszej tempera-
turze rozktadu (CF-40E) (rys. 3); czas niezbedny dla
uzyskania istotnego rozktadu tego srodka wynosit wiec
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Rys. 3. Dynamika rozktadu poroforu CF40E w temp. 160 °C
Fig. 3. Decomposition of CF40E blowing agent at 160 °C

W
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ok. 5 min. Uwzgledniajac fakt, ze dystrybucja i rozpusz-
czenie wydzielonego gazu w stopionym polimerze row-
niez wymaga odpowiednio dtugiego czasu przebywania
oraz wytworzenia naprezen mechanicznych i przepty-
wow mieszajacych, zastosowano mieszalniki statyczne
(5) umieszczone przed glowica wytlaczarska (G) (por.
rys. 1). Zapewniaja one podziat strugi polimeru opusz-
czajacej cylinder wytlaczarki na szereg strumieni i ich in-
tensywne mieszanie, co umozliwia uzyskanie stabilnego
stanu termodynamicznego materiatu. Taka konfiguracja
uktadu wytlaczarskiego byla stosowana do spieniania
zarowno polietylenu, jak i polipropylenu.

Jak juz wspomniano, przeprowadzone przez nas ba-
dania mialy na celu optymalizacje warunkéw wytlacza-
nia spieniajacego poliolefin oraz ich kompozytéw z
maczka drzewna, przy czym szczegdlng uwage zwrdco-
no na morfologie materialéw, poniewaz ma ona bardzo

Spienianie polietylenu
Polimer pierwotny

Rysunek 4 ilustruje wplyw obecnosci talku na jakos¢
wytwarzanej struktury spienionego PE-LD. Materiat wy-
tworzony bez udziatu talku ma gestoé¢ 0,584 g/cm® i za-
wiera pory o $redniej powierzchni 39 - 10° um?, natomiast
polietylen zawierajacy 0,5 phr talku zawiera znacznie
wiecej poréw charakteryzujacych sie przy tym mniejszy-
mi wymiarami (§rednia powierzchnia 8,5 - 10> um?) i wy-

Rys. 4. Struktura spienionego pierwotnego polietylenu
(PE-LD) wyttaczanego bez talku (a) lub zawierajqcego 0,5 phr
talku (b)

Fig. 4. Structure of the virgin polyethylene (PE-LD) foam
extruded a) without talc and b) with 0.5 phr of talc

kazuje nieco mniejsza gestoéé, mianowicie 0,570 g/cm®.
Przedstawione wyniki potwierdzaja wnioski innych ba-
daczy, wskazujacych na korzystny wptyw dodatkéw nu-
kleujacych powstawanie poréw [43]; wyniki dalszych na-
szych badan nad poszukiwaniem optymalnych warun-
kéw spieniania polietylenu dotycza wiec materiatu za-
wierajacego dodatek talku.

Okreslajac wptyw warunkow wyttaczania na morfo-
logie spienianego materiatu stwierdziliSmy, ze udziat po-
row o matych wymiarach mozna takze zwielokrotnic¢
dzigki zwigkszeniu szybkosci wytlaczania (rys. 5). W wy-
padku szybkosci wyttaczania 30 obr./min uzyskalismy
materiat o $redniej powierzchni poréw 20 - 10> um?, w
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materiale za$ wyttaczanym z szybkoscig 40 obr./min —
8,5 - 10> um?; gestoé¢ obu materiatéw jest natomiast po-
réwnywalna i wynosi, odpowiednio, 0,570 g/cm? i
0,576 g/cm®. Obserwacje te mozna przypisa¢ uwalnianiu
pod wplywem naprezen mechanicznych czastek gazu
zaokludowanych w kawernach napelniacza [43]. Ponad-
to, zwigkszenie szybkosci procesu wyttaczania powodu-
je gwaltowniejszg zmiane stanu termodynamicznego
materiatu z chwila opuszczenia dyszy formujacej i nukle-
acje porow w wiekszej ilosci miejsc. Poniewaz w polime-
rze rozpuszczona jest skoniczona ilo$¢ gazu, z chwilg de-
kompresji stopionego tworzywa wzrost wigkszej ilosci
poréw konczy sie tu szybciej z powodu wyczerpania
dostepnego gazu, zatem ich wielkos¢ jest mniejsza.

ZaobserwowaliSmy takze, ze powstawaniu poréw
0 mniejszej powierzchni sprzyja generowanie wysokiego
ci$nienia w cylindrze. W opisanym ukladzie wyttaczar-
skim realizowano ten cel w wyniku dodatkowego stoso-
wania sit spietrzajacych. Rysunek 6a przedstawia morfo-
logie materiatu wyttaczanego pod ci$nieniem 8,0 - 10° Pa
(bez spietrzania), natomiast rys. 6b — przekrdj pianki PE
wytlaczanej pod cignieniem 22,2 - 10° Pa (wykorzystanie
jednego sita).

StwierdziliSmy przy tym, Ze spienianie polietylenu
w warunkach mniejszego cisnienia prowadzi do powsta-
wania porow o zréznicowanych wymiarach (50—
200 pm), natomiast zwiekszenie cisnienia pozwala na
wytwarzanie materiatu o bardziej jednorodnej struktu-
rze i znacznie mniejszej wielkosci poréw (50—100 pm).
Jest to spowodowane wigksza réznica cisnienia w stosun-
ku do atmosferycznego (po opuszczeniu przez stopiona
mase dyszy formujacej), a wiec i wigksza roznica stanu
termodynamicznego towarzyszacego przemianie jedno-

3

Rys. 5. Struktura spienionego poli-
etylenu wyttaczanego z szybkoscig
30 obr./min (a) albo 40 obr./min (b)
Fig. 5. Structure of polyethylene
foam extruded at: a) 30 rpm and b)
40 rpm

Rys. 6. Wplyw cisnienia wytlacza-
nia na strukture spienionego poli-
etylenu; cisnienie: 8,0 - 10° Pa (a)
Iub 22,2 - 10° Pa (b)

Fig. 6. Influence of extrusion pres-
sure on the structure of extruded
polyethylene foam; a) 8.0 x 10°Pa
and b) 22.2 x 10° Pa

fazowego roztworu gazu w polimerze w dwufazowy
uktad polimer/gaz. W mysl teorii nukleacji, szybkos¢
nukleacji poréw jest proporcjonalna do réznicy cisnienia,
jakiej podlega roztwdr gazu w polimerze po dekompres;ji
[51]. W zwiazku z tym nalezy spodziewac sie wigkszej
ilodci zarodkow poréw w materiale opuszczajacym gtlo-
wice w warunkach wiekszej réznicy ci$nienia wzgledem
atmosferycznego, co powoduje — wobec skoniczonej ilos-
cirozpuszczonego gazu — ze koncza one swoj wzrost juz
po osiagnieciu mniejszej $rednicy.

Obrazy mikroskopowe struktury materiatéw wyko-
rzystaliSmy do okre$lenia populacji komorek oraz ich
charakterystyki geometrycznej, poddajac analizie ok. 60
komorek ze Srodkowego obszaru prébek. llos¢ poréw N
na 1 cm® objetoéci obliczano z wyrazenia [39]:

ve[i]
A
gdzie: n — ilos¢ komdrek, A — pole powierzchni, na ktdrej zli-
czano komdrki.

Na rysunku 7 przedstawiono ilos¢ porow przypada-
jacych na 1 cm® PE spienianego w réznych warunkach
wyttaczania. Wyraznie widoczne sa dwie tendencje, mia-
nowicie zwigkszanie iloci porow zaréwno z szybkoscia
wytlaczania (rpm), jak i z ciSnieniem uzyskiwanym
w wyniku spietrzania stopionego tworzywa na sicie. Ten
kierunek zmian jest pozadany, poniewaz materialy za-
wierajace duza ilo§¢ porow o matych wymiarach wyka-
zuja korzystniejsze wtasciwosci wytrzymatosciowe.

Nalezy pamietac, ze zmiana stanu termodynamiczne-
go tworzywa w wyniku dekompresji po opuszczeniu
glowicy wyttaczarskiej przebiega w skonczonym czasie,
mierzonym do schfodzenia polimeru ponizej jego tempe-

@)



732

POLIMERY 2010, 55, nr 10

350

sito

(98]
S
S

3

N
W
(=]

bez
spigtrz.

-3

liczba poréow - 107, 1/cm

[\
(=]
(=]

bez sito
sito spigtrz.
150 —_—

100 pez —

spigtrz.
50 —

30 ' 40 ' 50

liczba obrotéw, rpm
Rys. 7. Wptyw warunkéw wyttaczania na populacje porow
w 1 cm?3 spienionego polietylenu
Fig. 7. Influence of extrusion parameters on cell density in
1 cm3 of polyethylene foam

a)

ratury zeszklenia. Wptyw dynamiki chtodzenia na wiel-
kos$¢ porow obserwowalismy poréwnujac morfologie
wytlaczanego profilu o gestosci 0,602 g/cm® w jego czedci
centralnej i zewnetrznej (rys. 8). Wielko$¢ porow w zew-
netrznej warstwie (a) jest znacznie mniejsza niz w srodku
probki (b), co wiaze sig z rdznica temperatury w tych
czesciach. Mianowicie, warstwa zewnetrzna po opusz-
czeniu ustnika formujacego w wyniku wymiany ciepta
z otoczeniem szybciej uzyskuje temperature nizsza od
przedziatu temperatury zeszklenia polimeru, co powo-
duje, ze tworzone pory musza zakonczy¢ proces wzrostu
wobec braku mozliwosci dalszego odksztalcania fazy

polimerowej. Natomiast w czesci centralnej profilu ta
mozliwos¢ jeszcze istnieje i w zwigzku z tym nastepuje
dalszy wzrost wielkosci poréw, a nawet taczenie sie
sasiadujacych komorek w duze pecherze, co prowadzi
do zapadania sie powierzchni i utraty zamierzonej struk-
tury geometrycznej wytlaczanej ksztattki.

W celu zapobiezenia tym niekorzystnym zjawiskom
zwigzanym z powolnym chlodzeniem atmosferycznym
mozna stosowac chtodzenie wymuszone w formie swo-
bodnej (nadmuch powietrza, chtodzenie w wodzie), lub z
kalibracja. W opisywanych tu badaniach stosowalismy
kalibrator chtodzony woda, wyposazony w kanaty proz-
niowe pozwalajace na utrzymanie prawidltowego
ksztattu probki.

Rysunek 9 ilustruje wpltyw sposobu chtodzenia na
morfologie spienionego PE. Zastosowanie kalibratora
pozwala wiec na uzyskanie materiatlu o matych porach
(50—100 um) i niewielkim rozrzucie ich wielkosci, nato-
miast swobodne chtodzenie w powietrzu prowadzi do
powstawania znacznie wiekszych poréw (200—250 pm).

Rys. 8. Struktura spienionego pro-
filu z polietylenu: a) czes¢ zew-
netrzna, b) srodek prébki

Fig. 8. Cross-sectional structure of
polyethylene at: a) surface and b)
core

Rys. 9. Struktura spienionego poliety-
lenu wyttaczanego z kalibracjq (a) lub
w warunkach swobodnego wyptywu
Fig. 9. Structure of extruded poly-
ethylene foam: a) with calibration and
b) under free flow conditions

Jest to spowodowane diuzej trwajacym procesem wzros-
tu poréw oraz ich taczenia w wigksze domeny.

Polimer odpadowy

Opisane powyzej obserwacje dotyczace wytlaczania
pierwotnego polietylenu (PEv-LD) zasadniczo potwier-
dzity sie¢ w badaniach polietylenu odpadowego
(PEe-LD). Nalezy jednak przy tym uwzglednic¢ fakt, ze o
efektywnosci spieniania decyduja wlasciwosci lepkosp-
rezyste polimerdéw oraz ich zdolnos¢ do odksztatcenn w
stanie stopionym. Na rys. 10 przedstawiono morfologie
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polietylenu pierwotnego (rys. 10) i odpadowego spienia-
nego w identycznych warunkach. Pory sa mate i do$¢jed-
nolite w wypadku PEv-LD (50—100 um), natomiast
struktura PEe-LD jest niejednorodna i obejmuje komarki
o znacznie wigkszych rozmiarach, co powoduje malq
gestos¢ materiatu (0,447 g/cm?).

Réznice te mozna wyjasni¢ na podstawie wynikow
badan cech reologicznych. Jak wynika z rys. 11, krzywe
lepkosci w temp. 190 °C obu polimeréw roznia sie zaréw-
no pod wzgledem wartosci n*, jak i przebiegu. Polietylen
pierwotny (krzywa 1) wykazuje wigksza lepkosc stopu w
obszarze matych szybkosci odksztalcania, co Swiadczy o
jego wiekszym ciezarze czasteczkowym niz polimeru
odpadowego. Ksztalt krzywej lepkosci odzwierciedla
roznice strukturalne obu typéw PE.
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Rys. 11. Krzywe lepkosci (m*) w temp. 190 °C PEv-LD (1)
i PEe-LD (2); ® — szybko$¢ odksztatcania

Fig. 11. Viscosity (n*) curves at 190 °C of PE,-LD (1), and
PE,-LD; ® — strain rate

Wyraznie zaznaczony charakter pseudoplastyczny
oraz niewielki przedzial przeptywu niutonowskiego su-
geruja wieksza polidyspersyjnosc i wigkszy udziat skta-
dowej sprezystej w reakcji stopionego PEv-LD na przy-
ktadane naprezenia. Potwierdzenie tych przypuszczen
stanowia wyniki badan rozciagania strugi stopionego
tworzywa (rys. 12). Sita powodujaca w tych warunkach
zerwanie polimeru pierwotnego wynosi 23 cN i jest
znacznie wigksza od sily rozrywajacej struge polimeru
PEe-LD (15 cN). Wprawdzie ten drugi materiat jest zdol-
ny do wiekszych deformacji niz pierwotny PEv, jednak

Rys. 10. Struktura spienionego poli-
etylenu pierwotnego (PEv-LD, rys.
a) i odpadowego (PEe, rys. b) wytta-
czanego z szybkoscig 40 obr./min
Fig. 10. Foam structure of virgin
[PE.-LD (Fig. a)] polyethylene and
recycled [PE,, Fig. b)] polyethylene
extruded at 40 rpm

nie jest on w stanie przenosi¢ znaczne naprezenia. Z tego
powodu komorki powstajace z zarodkow gazu uwolnio-
nego w stopionym polimerze w wyniku gwattownej de-
kompresji zwiekszaja swobodnie swoja objetos¢, napoty-
kajac na niewielki opor stopionego polimeru ze wzgledu
na mniejsza lepko$¢ PEe-LD niz PEv-LD. Jednoczesnie
$cianki sasiadujacych poréw poddawane sa napreze-
niom rozciagajacym i po przekroczeniu granicznej war-
tosci ich wytrzymatosci ulegaja rozerwaniu, co prowadzi
do potaczenia mniejszych poréw w wigksze. Taki wtas-
nie obraz obserwuje sie na zdjeciu przedstawiajacym
morfologie spienionego PEe-LD.

Zmiany strukturalne bedace nastepstwem zlozonej
historii termomechanicznej sq przyczyna pogorszenia
uzytkowych witasciwosci polimeréw odpadowych w po-
rownaniu z materiatami pierwotnymi. Wptyw zmian
strukturalnych na charakterystyke lepkosprezysta w sta-
nie stopionym ma istotne znaczenie w przetwodrstwie
tworzyw polimerowych, zwlaszcza za$ w wypadku tech-
nologii spieniania, kiedy to obie skladowe odgrywaja
wazna role na poszczegolnych etapach procesu. Kabam-
ba i Rodrigue [52] wykazali, ze w wyniku wielokrotnego
przetwdrstwa zmniejsza si¢ podatnos¢ do spieniania po-
lietylenu matej gestosci. Wraz z kolejnymi cyklami wytta-
czania ilo$¢ tworzonych poréw ulega zmniejszeniu, nato-
miast zwieksza sie ich wielko$¢. Obserwowane zalezno$-
ci zostaly przypisane zmianie wlasciwosci lepkosprezys-
tych stopionego wtdérnego tworzywa, w szczegdlnosci
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Rys. 12. Krzywe rozciggania stopionych PEv-LD (1) i PEe-LD
(2)

Fig. 12. Stress-strain curves of melts: (1) — PE,-LD; (2) —
PE-LD
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jego zdolnosci do deformacji pod wplywem naprezen
rozciagajacych. Stosujac jednak odpowiednie zabiegi
technologiczne mozna uzyskac¢ zadowalajacy efekt spie-
niania. W wypadku opisywanego tu materiatu (PEe-LD)
sprezenie stopionej masy za pomoca sita spowodowato
ok. 3,5-krotne zwigkszenie cisnienia w glowicy i dwu-
krotne zmniejszenie pola przekroju poréw. Na przyktad,
materiat wyttaczany z szybkoscig 30 obr./min pod ci$nie-
niem 22 - 10° Pa miat gesto$¢ 0,564 g/cm®, a iloéé poréw w
1 cm® przekraczata 128 000 (por. rys. 13).

Spienianie polipropylenu i jego kompozytow

Badania procesu spieniania polipropylenu i kompo-
zytow PP z maczka drzewngq zostaty poprzedzone ozna-
czeniami ich charakterystyki lepkosprezystej. Przebieg
krzywych lepkosci polimeru rozgatezionego Daploy
WB130HMS (PP1) w temp. 190 °C oraz jego kompozytu
przedstawiono na rys. 14. Ten gatunek polipropylenu ma
wiec wyrazny charakter pseudoplastyczny niemal w ca-
tym zakresie szybkosci deformacji. Kompozyt z maczka
drzewna wykazuje podobna jak PP1 lepkos¢ a takze wy-
razong podobnym katem nachylenia krzywej pseudo-
plastyczno$é. Niewielka roznica lepkosci wartosci n*,
wynikajaca z dodatku modyfikatora, pozwala na przewi-
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Rys. 14. Krzywe lepkosci w temp. 190 °C PP1 (1) oraz jego
kompozytu z mgczkq drzewnaq (2); ® — szybkosc odksztatcania
Fig. 14. Viscosity curves at 190 °C of (1) — PP1 and (2) — its
wood flour composite; ® — strain rate

Rys. 13. Struktura spienionego
PEe-LD wytlaczanego z 1 sitem
spietrzajgcym z szybkoscig
30 obr./min (a) lub 40 obr./min (b)

Fig. 13. Structure of recycled PE,
extruded with a single screen at:
a) 30 rpm and b) 40 rpm

dywanie w obu wypadkach podobnego charakteru
struktury spienionego materiatu.

Poréwnanie krzywych rozciggania stopionych mate-
rialow wskazuje jednak na istotne réznice ich wytrzyma-
losci. Mianowicie, maksymalna wartos¢ sity na krzywej
rozciggania polipropylenu PP1 wynosi 23 cN, natomiast
w wypadku kompozytu nie przekracza 7 cN (rys. 15). Su-
geruje to znacznie fatwiejsze w tym drugim uktadzie roz-
rywanie Scianek sasiadujacych komorek i taczenie ich
w pory o duzej powierzchni.
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Rys. 15. Krzywe rozciggania stopionego PP1 (1) oraz jego kom-
pozytu z maczkq drzewnq (2)
Fig. 15. Stress-strain curves of the melts: (1) — PP1 and (2) —
its wood flour composite

Charakterystyka lepkosprezysta w temp. 190 °C po-
lipropylenu HP500] (PP2) rézni sie od odpowiedniej cha-
rakterystyki rozgalezionego PP1 z rys. 14 mniej zazna-
czonym charakterem pseudoplastycznym oraz wieksza
lepkoscia stopionej masy w obszarze duzej szybkosci de-
formagcji (rys. 16). Kompozyt zawierajacy 30 % mas.
maczki drzewnej wykazuje w stanie stopionym w prze-
dziale niewielkich deformacji wigeksze opory niz PP2,
jednak w warunkach wytlaczania jego lepkos¢ niewiele
odbiega od wartosci n* polimeru stanowiacego osnowe.

Istotne réznice miedzy badanymi gatunkami polipro-
pylenu stwierdziliSmy na podstawie badan ich wytrzy-
matosci w stanie stopionym. Struga polimeru PP2 wy-
trzymuje site 9,5 cN i ulega zerwaniu po uptywie ok. 9 s
(rys. 17), podczas gdy w wypadku PP1 sa to, odpowied-
nio, wartosci 23 cN i 15 s. Z pordwnania tego wynika, ze
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Rys. 16. Krzywe lepkosci w temp. 190 °C PP2 (1) oraz jego
kompozytu z maczkq drzewnq (2)

Fig. 16. Viscosity curves at 190 °C of: (1) — PP2 and (2) — its
wood flour composite

polipropylen PP2 jest mniej przydatny do spieniania ze
wzgledu na wieksza podatno$¢ na rozrywanie scianek
sasiadujacych poréw podczas zwiekszania ich objetosci.
Przypuszczenia te znalazty potwierdzenie w probach
wytlaczania spieniajacego.

Jeszcze wigksze rdznice wystepuja pomiedzy wartos-
ciami wytrzymatosci na rozciaganie strug kompozytéw
obydwu tych typéw polimeréw. Kompozyt na osnowie
PP2 jest wprawdzie w stanie przenosi¢ podobne sity jak
kompozyt z PP1 (7 cN), ulega jednak zerwaniu juz po 14
s, podczas gdy w wypadku kompozytu na osnowie PP1
czas ten przekracza 30 s. Oznacza to, ze na etapie wzrostu
porow w kompozycie sporzadzonym przy uzyciu PP2
wystepuje znacznie wieksze prawdopodobienstwo roz-
rywania materialu poddanego naprezeniom rozciaga-

jacym.

Powyzsze przypuszczenia potwierdzity wyniki
spieniania kompozytu. Struktura porowata w kompo-
zycie na osnowie PP1 charakteryzuje si¢ komdrkami o
zblizonej wielkosci (130—200 pum) i réwnomiernym
rozmieszczeniu (rys. 18). W kompozycie wytworzo-
nym przy udziale PP2 rozrzut wielkosci porow jest
znacznie wiekszy (150—350 pm), co nalezy wiazaé
z rozrywaniem $cianek sgsiadujacych porow i facze-
niem kilku komorek.

a)

)

Rys. 17. Krzywe rozciggania stopionego PP2 (1) oraz jego kom-
pozytu z maczkq drzewnaq (2)

Fig. 17. Stress-strain curves of the melts: (1) — PP2 and (2) —
its wood flour composite

Ponizej przedstawiamy wyniki badan wptywu para-
metrow wytlaczania na jakos$¢ otrzymanych tworzyw
porowatych dotyczace kompozytéw wytworzonych na
osnowie polimeru o wiasciwosciach korzystniejszych do
spieniania, tj. polipropylenu PP1, oraz odpadu powstate-
go w wyniki wielokrotnego wyttaczania tego kompozy-
tu. Potwierdzono przy tym opisane juz tu obserwacje
uzyskane podczas wytlaczania spieniajacego PE-LD.
Mianowicie, struktura przekroju wyttaczanego profilu
kompozytu PP1 ro6zni si¢ w warstwie brzegoweji w srod-
ku (rys. 19), co wiaze si¢ z dynamika chtodzenia i mozli-
woscig deformacji polimeru.

Na granicy styku profilu ze $cianka kalibratora wys-
tepuje intensywna wymiana ciepta, co prowadzi do szyb-
kiego schtodzenia polimeru ponizej temperatury ze-
szklenia. Hamuje to wzrost porow i powoduje wytwo-
rzenie powtoki uniemozliwiajacej dyfuzje gazu z wne-
trza probki na zewnatrz. Natomiast w czesci centralnej,
gdzie temperatura tworzywa jest najwyzsza, do czasu
gdy zmniejszy si¢ ona do wartosci <T,, mozliwy jest pro-
ces wzrostu komorek i w tej czesci profilu sa one najwigk-
sze (100—300 um).

Efekt dynamiki chlodzenia zaznacza sie tez w proce-
sie wyttaczania z zastosowaniem kalibratora profili o
réznym przekroju. Gdy powierzchnia przekroju wynosi
50 mm? powstaja pory o stosunkowo réwnomiernej wiel-

Rys. 18. Struktura spienianych
kompozytéw z maqczkq drzewngq
polipropylenu PP1 (a) oraz PP2
(2)

Fig. 18. Structure of PP1 (a) and
PP2 (b) foam composites filled with
wood flour
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kosci (rys. 20a) (gesto$¢ materiatu wynosi 0,521 g/cm?),
natomiast zwiekszenie powierzchni przekroju kalibrato-
ra do 75 mm? wiaze sie z powstawaniem znacznie wiek-
szych komorek (rys. 20b) w materiale o gestosci
0,536 g/cm’. Wynika to z powolniejszej wymiany ciepta
w wypadku profilu o wigkszym przekroju i z tego wzgle-
du dtuzej trwajacego etapu wzrostu poréw.

Wielkos¢ komoérek w spienionym polipropylenie w
istotnym stopniu zalezy od zawartosci poroforu. Gdy je-
go ilos¢ wynosi 1 % tworza sie duze komorki ze wzgledu

na niewielkg ilo$¢ zarodkow nukleacji (rys. 21). Dwu-
krotne zwiekszenie zawartosci poroforu powoduje gene-
rowanie znacznie wiekszej ilosci zarodkéw pordw, ktore
zwigkszaja si¢ kosztem gazu rozpuszczonego w polime-
rze az do wyczerpania jego ilosci. Wobec wigkszej ilosci
miejsc nukleacji ostateczna wielko$¢ pordw jest zatem
wyraznie mniejsza.

Rys. 19. Struktura kompozytu PP1
z maqczkg drzewnq: a) cze$¢ zew-
netrzna, b) srodek probki

Fig. 19. Structure of PP1 wood
flour foam composite at: (a) the sur-
face and (b) the core

Roéwniez parametry przetworcze wyttaczania spie-
niajacego wywieraja znaczny wpltyw na charakter wy-
twarzanej struktury porowatej. Juz w badaniach doty-
czacych polietylenu wykazalismy korzystny wptyw wy-
sokiego cisnienia stopionej masy ze wzgledu na mozli-
wos¢ rozpuszczenia wowczas wigkszej ilosci gazu i,
w konsekwengji, uzyskania lepszego efektu spieniania
(rys. 22). Dobierajac jednak warunki optymalne nalezy
uwzglednic fakt, ze zbyt wysokie ci$nienie moze prowa-
dzi¢ do powstawania w $ciankach rosnacych komorek

Rys. 20. Struktura kompozytu PP1
z mgczkq drzewnq w warunkach chtodze-
nia materiatu w kalibratorze o wymia-
rach 5 x 10 mm (a) lub 5 x 15 mm (b)
Fig. 20. Structure of PP1 wood flour
composite foam cooled in calibrators of
dimensions: (a) 5 x 10 mm and (b) 5 x
15 mm

naprezen przekraczajgcych ich wytrzymatos¢. Wowczas
pekanie scianek prowadzi do taczenia wielu porow i po-
wstawania wewnatrz profila duzych pustych przestrze-
ni, powodujacych zapadanie si¢ powierzchni (rys. 22b).
Wilasciwosci wytrzymalosciowe spienianych materia-
tow zaleza od ich charakterystyki morfologicznej. Rysu-
nek 23 ilustruje wptyw gestosci na wytrzymatos¢ na zgi-

Rys. 21. Zaleznos¢ struktury
kompozytu PP1 z maqgczkg
drzewnq od ilosci poroforu:
a)1%,b)2 %

Fig. 21. Influence of amount of
chemical agent on the struc-
ture of PP1 wood flour compo-
site foam: a) 1 % and b) 2 %



POLIMERY 2010, 55, nr 10

737

nanie kompozytéw polipropylenu PP1. Obserwuje sig
przy tym spadek wytrzymaltosci wraz ze zmniejszaniem
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Rys. 23. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie (R.,) porowa-
tych kompozytow PP1 z mqczkq drzewng od gestosci (d): 4 —
materiat pierwotny, M — zawrdcony materiat odpadowy

Fig. 23. Dependence of bending strength (R.,) of the cellular
PP1 wood flour composites on density (d): € — virgin mate-
rial, B — recycled polymer
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Rys. 24. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie (R,y) porowa-

tych kompozytéw PP2 z mgczkq drzewnq od gestosci (d)

Fig. 24. Dependence of bending strength (R.,) of the cellular

PP2 wood flour composites on density (d)

Rys. 22. Wpltyw ci$nienia wytaczania na
strukture kompozytu PP1 z magczkq
drzewng; cisnienie: 37,7 - 10° Pa (a) lub
83,3 - 10° Pa (b)

Fig. 22. Influence of pressure on the struc-
ture of PP1 wood flour composite foam at
the melt pressures: a) 37.7 x 10° Pa and
b) 83.3 x 10° Pa

gestosci, co wiaze sie z wielkoscig i ilocia poréw. Cha-
rakter tej zalezno$ci nie zalezy przy tym od typu uzytego
polipropylenu, o czym $wiadczy rys. 24 dotyczacy kom-
pozytu z PP2; w tym drugim jednak wypadku wartosci
bezwzgledne sa mniejsze a wynika to z charakterystyki
obu polimeréw podanej w tabeli 1. Polipropylen Daploy
WB130HMS (PP1) wykazuje wigksza wytrzymato$¢ na
zginanie niz HP500] (PP2), podobnie jak kompozyt PP1
z maczka drzewna w poréwnaniu z jego odpowiedni-
kiem na podstawie PP2.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci obydwu badanych typow PP
oraz ich kompozytow drzewnych litych i spienianych

Table 1. Selected properties of both types (bulk and cellular)
of the studied PP and their wood composites

PP1 0,905 56,1 136,8
PP2 0,890 45,8 135,6
Kompozyt PP1 lity 1,011 70,1 149,3
Kompozyt PP2 lity 0,940 47,6 147,8
Kompozyt PP1 spieniany | 0,585 25,4 132,1
Kompozyt PP2 spieniany | 0,529 19,4 131,5

Y HDT — Heat Distortion Temperature — temperatura ugiecia ciepl-
nego pod obcigzeniem.

Porownujac wtasciwosci poszczegdlnych materia-
16w warto podkresli¢, ze wprawdzie obserwuje sie po-
gorszenie wytrzymatosci na zginanie porowatych
kompozytow PP z maczka drzewna w stosunku do
kompozytu litego, ale zmiany te w odniesieniu do po-
limeru osnowy sa wyraznie mniejsze. Porownywalne
z warto$ciami HDT litego polipropylenu sa odpowied-
nie wartosci porowatych kompozytéow PP, przy czym
cenng ceche tych drugich stanowi przede wszystkim
ich niewielka gestos¢ — o ok. 35 % mniejsza niz poli-
propylenuio ponad 40 % mniejsza od gestosci kompo-
zytéw z maczka drzewna, co znacznie przybliza te po-
rowate materiaty do ,,sztucznego drewna”.

Porowata struktura materialéw wiaze sie z wartoscig
ich wspodtczynnika przewodzenia ciepta (WPC). Na rys.
25 przedstawiono wartosci WPC badanych tworzyw
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polimerowych. Spienianie powoduje zmniejszenie WPC
samego polipropylenu PP1 o blisko 40 % (PPf), a jego
kompozytu z maczka drzewna o 60 % (PP/WEFf).

250
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=
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0 T
PP PPf PP/WF PP/WFf

Rys. 25. Wspédtczynniki przewodzenia ciepta (WPC) materia-
tow litych i spienianych: polipropylenu PP1 oraz kompozytu
PP1 z mgczkq drzewng; PP — polipropylen lity, PPf — poli-
propylen spieniony, PP/WF kompozyt lity, PP/WFf — kompo-
zyt spieniony

Fig. 25. Thermal conductivity coefficient (WPC) of bulk and
cellular materials: polypropylene (PP1) and its wood flour
composite; PP — bulk polypropylene, PPf — polypropylene
foam, PP/WF —bulk composite, PP/WEf — cellular composite

Przedstawione wilasciwosci wskazuja wigc kierunek
zastosowan omoéwionych porowatych materialéw wy-
twarzanych z polimeréw pierwotnych lub z odpaddéw
polimerowych, jako uzytecznych przede wszystkim
w transporcie i budownictwie ze wzgledu na ich mata
gestos¢ oraz dobre wtasciwosci termoizolacyjne.

WNIOSKI

— Technologia wytlaczania spieniajgcego moze by¢
wykorzystywana do wytwarzania materiatéw porowa-
tych z polietylenu i polipropylenu a takze ich kompozy-
tow z maczka drzewna oraz odpadow powstajacych w
wyniku wielokrotnego wyttaczania.

— Stosowanie chemicznych srodkéw spieniajacych
umozliwia wytwarzanie ta metoda materiatow o struktu-
rze porowatej z komoérkami o wielkosci wynoszacej
100—200 pm.

— Wykazano, ze o jakosci struktury komorkowej oraz
wlasciwosciach materiatéw porowatych decyduja naste-
pujace parametry wystepujace w procesie ich otrzymy-
wania:

® lepkos¢ i wytrzymatos¢ mechaniczna stopionego
materialu,

e ilos¢ uzytego poroforu,

e ciSnienie w glowicy formujacej,

® szybkos¢ chlodzenia spienionej ksztattki.

— Pod wzgledem wtasciwosci wytrzymatosciowych
materiaty porowate (polimer stanowiacy osnowe i kom-
pozyt) ustepuja odpowiednim materiatom litym.

— Temperatura stosowania kompozytéw porowa-
tych jest porownywalna z temperatura stosowania poli-
meru oSnowy.

— Spieniony kompozyt polipropylenu z maczka
drzewna charakteryzuje si¢ znacznie lepszymi wtasci-
wosciami termoizolacyjnymi niz polimer osnowy.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
Autorzy dziekujq dr. Markowi Rudowskiemu za opracowa-
nie statystyki zdje¢ mikroskopowych.
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