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Materia³y polimerowe o strukturze komórkowej

Streszczenie — W czêœci wstêpnej artyku³u szczegó³owo scharakteryzowano na podstawie litera-
tury zale¿noœæ przebiegu spieniania materia³ów polimerowych od ich rodzaju, ze szczególnym
uwzglêdnieniem poliolefin (PE i PP). W ramach prac w³asnych zbadano proces spieniania odpa-
dów PE-LD oraz PP (liniowego i rozga³êzionego) za pomoc¹ chemicznego poroforu, porównuj¹c
go ze spienianiem odpowiednich polimerów pierwotnych. Otrzymano tak¿e komórkowe kompo-
zyty PP, w których jako nape³niacza u¿yto m¹czki drzewnej (stosunek masowy nape³niacz:poli-
mer = 30:70). Opisano zastosowany uk³ad do wyt³aczania spieniaj¹cego oraz przebieg termicznego
rozk³adu poroforu. Okreœlono zale¿noœæ charakteru powstaj¹cej spienionej struktury polimerów
i kompozytów od rozmaitych warunków wyt³aczania, np. obecnoœci talku jako œrodka pomocni-
czego, ciœnienia, szybkoœci obrotów œlimaka, u¿ycia kalibratora, miejsca pobrania próbki do badañ
(czêœæ zewnêtrzna lub œrodek) b¹dŸ wprowadzenia sita spiêtrzaj¹cego. Przedstawiono krzywe
lepkoœci (zale¿noœci lepkoœci w temp. 190 °C od szybkoœci odkszta³cania) polimerów i kompozy-
tów. Porównano wybrane w³aœciwoœci u¿ytkowe PP oraz jego kompozytów — litych i spienianych
— takie jak gêstoœæ, wytrzyma³oœæ na zginanie, HDT i przewodnictwo cieplne. W wyniku badañ
uzyskano materia³y porowate o ma³ej gêstoœci (0,5—0,6 g/cm3) i dobrych w³aœciwoœciach termo-
izolacyjnych, nadaj¹ce siê do stosowania przede wszystkim w transporcie i budownictwie.
S³owa kluczowe: spienianie, polietylen, polipropylen, kompozyty, struktura komórkowa, w³aœci-
woœci u¿ytkowe.

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/cm3) 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.

ZALE¯NOŒÆ PRZEBIEGU SPIENIANIA MATERIA£ÓW
POLIMEROWYCH OD ICH RODZAJU —

CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Zagospodarowanie odpadów polimerowych wi¹¿e siê
z koniecznoœci¹ nadania produktom uzyskiwanym z ta-

kich odpadów cech atrakcyjnych dla rynku — przede
wszystkim odpowiednich w³aœciwoœci u¿ytkowych oraz
ceny. Na podstawie obserwacji tendencji œwiatowych,
w tym opracowañ European Plastics Recyclers Associa-
tion, mo¿na wnioskowaæ, ¿e zalecanym sposobem zmniej-
szenia udzia³u iloœci odpadów trafiaj¹cych na bezu¿ytecz-
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ne sk³adowiska jest recykling mechaniczny (materia³owy)
[1, 2]. Wielokrotne przetwarzanie materia³ów polimero-
wych wi¹¿e siê jednak z niebezpieczeñstwem ich degrada-
cji termomechanicznej, a w konsekwencji z pogorszeniem
parametrów wytrzyma³oœciowych [3, 4]. Poprawê w³aœci-
woœci mo¿na uzyskaæ w wyniku sporz¹dzania mieszanin
recyklatów z innymi polimerami, wymaga jednak to w³aœ-
ciwego doboru komponentów oraz modyfikacji oddzia³y-
wañ miêdzyfazowych [5—7]. Innym sposobem uzyskiwa-
nia korzystnych w³aœciwoœci mechanicznych jest wytwa-
rzanie kompozytów na podstawie odpadów polimero-
wych z udzia³em odpowiednio dobranych nape³niaczy
[8—12]. W takim wypadku istotn¹ rolê odgrywa tak¿e do-
bór œrodków pomocniczych (promotory adhezji, œrodki
smaruj¹ce, stabilizatory).

Dalsze mo¿liwoœci wykorzystania odpadów polime-
rowych stanowi wytwarzanie z nich materia³ów porowa-
tych, których zaletê w porównaniu z materia³ami litymi
stanowi mniejsza gêstoœæ, lepsze w³aœciwoœci termoizola-
cyjne, wiêksza zdolnoœæ t³umienia drgañ i oszczêdnoœæ
surowca. Cechy te sprawiaj¹, ¿e na materia³y o struktu-
rze komórkowej istnieje zapotrzebowanie w motoryzacji,
budownictwie oraz w przemyœle opakowañ. Czynnika-
mi ograniczaj¹cymi rozwój materia³ów porowatych s¹
natomiast mniejsza wytrzyma³oœæ mechaniczna, skomp-
likowane przetwórstwo oraz wzglêdy ekologiczne (nie-
które œrodki spieniaj¹ce wywieraj¹ szkodliwy wp³yw na
warstwê ozonow¹ w ziemskiej atmosferze).

Strukturê komórkow¹ mo¿na wytwarzaæ w polime-
rach w sposób ci¹g³y lub okresowy, za pomoc¹ sta³ych,
ciek³ych b¹dŸ gazowych œrodków spieniaj¹cych, jednak
w ka¿dym wypadku procesy prowadz¹ce do uzyskania
zamierzonych w³aœciwoœci pianek zale¿¹ od rodzaju
u¿ytego tworzywa, wybranej technologii oraz parame-
trów przetwórstwa. Ich prawid³owy wybór a tak¿e wy-
magana precyzja stanowi¹ wyzwanie, jakiemu mo¿na
sprostaæ jedynie dziêki znajomoœci charakterystyki lep-
kosprê¿ystej materia³u polimerowego, oddzia³ywañ po-
limeru ze œrodkiem spieniaj¹cym oraz wiedzy na temat
wp³ywu, jaki maj¹ parametry technologiczne procesu
spieniania, w szczególnoœci temperatura, ciœnienie i czas,
na dynamikê tworzenia struktury porowatej [13—19]. W
procesie tym wyró¿nia siê nastêpuj¹ce etapy:

— rozpuszczenie gazu w polimerze uzyskiwane w
warunkach wysokiego ciœnienia (polimer w postaci sta-
³ej) lub wysokiej temperatury i ciœnienia (polimer w pos-
taci ciek³ej);

— nukleacja zarodków fazy gazowej w uk³adzie, nas-
têpuj¹ca wskutek gwa³townej zmiany stanu termodyna-
micznego materia³u w wyniku dekompresji i zmiany
temperatury;

— wzrost porów, których iloœæ i wielkoœæ zale¿¹ od
zawartoœci œrodka spieniaj¹cego, parametrów procesu i
w³aœciwoœci tworzywa;

— utrwalenie struktury w wyniku sch³odzenia do
temperatury ni¿szej od temperatury zeszklenia polimeru
lub jego usieciowania.

W zale¿noœci od rodzaju u¿ytego polimeru uzyskuje
siê pianki sztywne lub miêkkie, natomiast z punktu wi-
dzenia rodzaju, iloœci i wielkoœci porów tworzywa poro-
wate klasyfikuje siê pod wzglêdem ciê¿aru w³aœciwego
— na pianki o du¿ej (>240 kg/m3), poœredniej (240— 1,6
kg/m3) i ma³ej (<1,6 kg/m3) gêstoœci, oraz wed³ug rodzaju
porów — na tworzywa o porach zamkniêtych lub otwar-
tych.

Rozró¿nia siê tak¿e pianki klasyczne i mikrokomór-
kowe [13, 19, 20]. Te pierwsze zawieraj¹ zwykle w 1 cm3

102—106 porów o wielkoœci przekraczaj¹cej 100 µm, pod-
czas gdy pianki mikrokomórkowe obejmuj¹ znacznie
wiêksz¹ iloœæ komórek (>109/cm3) o ma³ych rozmiarach
(ok. 10 µm). W minionych latach wiele prac badawczych
poœwiêcono tworzywom porowatym w³aœnie tego dru-
giego rodzaju, poniewa¿ charakteryzuj¹ siê one wiêksz¹
wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ [21—26].

Zwiêkszenie sztywnoœci i wytrzyma³oœci na naprê¿e-
nia rozci¹gaj¹ce lub zginaj¹ce wielu polimerów uzyskuje
siê na drodze sporz¹dzania ich kompozytów z nape³nia-
czami celulozowymi, co umo¿liwia wytwarzanie tzw.
„sztucznego drewna” [27—36]. Jest to tak¿e metoda po-
prawy w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych odpadów poli-
merowych. Wad¹ takiego materia³u jest jednak mniejsza
udarnoœæ ni¿ polimeru osnowy oraz stosunkowa du¿a
gêstoœæ — niemal dwukrotnie wiêksza od gêstoœci natu-
ralnego drewna [37]. Z tego wzglêdu podejmowane s¹
badania nad spienianiem kompozytów z udzia³em polio-
lefin. Jest to jednak operacja trudna ze wzglêdu na czêœ-
ciow¹ krystalicznoœæ polietylenu i propylenu, która za-
burza wieloparametrowy proces spieniania polimerów.

Li i Matuana [38] stwierdzili, ¿e mikrostruktura pian-
ki wytworzonej z polietylenu du¿ej gêstoœci w niewiel-
kim tylko stopniu zale¿y od rodzaju u¿ytego chemiczne-
go œrodka spieniaj¹cego, natomiast istotn¹ rolê odgrywa
jego iloœæ. Optymalna zawartoœæ poroforu wynosi ok.
1 %, w przypadku zaœ kompozytu PE-HD z m¹czk¹
drzewn¹ — ok. 0,5 %. Zawartoœæ porów jest znacznie
wiêksza w spienionym polietylenie (21—50 %) ni¿
w kompozycie (6—15 %), natomiast ich wielkoœæ w kom-
pozycie (45—51 µm) jest mniejsza ni¿ w spienionym
PE-HD (50—123 µm).

Spitael i Macosco [39] badaj¹c spienianie polipropyle-
nu (PP) przy u¿yciu ditlenku wêgla wykazali, ¿e du¿y
wp³yw na wytwarzan¹ strukturê wywiera budowa poli-
meru. Pianki o optymalnych w³aœciwoœciach zawieraj¹ce
du¿¹ iloœæ (107—108/cm3) porów o ma³ej œrednicy (40—
60 µm) uzyskano z mieszaniny polipropylenu liniowego
i rozga³êzionego, co przypisano zjawisku tzw. strain
hardening (tzw. umocnienia pod wp³ywem odkszta³ce-
nia) zapobiegaj¹cego ³¹czeniu siê s¹siaduj¹cych komó-
rek.

Doroudiani i wspó³pr. [40] stwierdzili, ¿e mikrostruk-
tura spienionych poliolefin zale¿y od stopnia ich krysta-
licznoœci, który wp³ywa na szybkoœæ dyfuzji i rozpusz-
czalnoœæ gazu w polimerze. Wykazano, ¿e tworzenie
struktury porowatej przebiega ³atwiej w mieszaninach
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poliolefin ni¿ w indywidualnych polimerach tego typu,
a to ze wzglêdu na ma³¹ adhezjê na granicy faz, gdzie
nastêpuje nukleacja komórek [39, 41]. Obecnoœæ w³ókien
celulozowych w mieszaninach PE-HD/PP inhibituje jed-
nak proces spieniania w wyniku ograniczenia rozpusz-
czalnoœci gazu w takim uk³adzie i sprzyja jego dyfuzji na
zewn¹trz spienianego materia³u [42].

Nukleacjê porów spowodowan¹ obecnoœci¹ talku wy-
kaza³ Lee [43], badaj¹c spienianie PE-LD za pomoc¹ chlo-
rofluorowêglowodorów. Zosta³a ona przypisana obec-
noœci pustych przestrzeni na granicy faz nape³niacz-sto-
piony polimer, powstaj¹cych wskutek s³abego zwil¿ania
powierzchni talku przez polietylen. Stwierdzono te¿, ¿e
efekt ten zwiêksza siê wraz z szybkoœci¹ œcinania. Nu-
kleuj¹cy wp³yw nape³niaczy potwierdzono w szeregu in-
nych prac. Na przyk³ad Khorasani i wspó³pr. [44] wyka-
zali, ¿e proces spieniania PE-HD przebiega bardziej efek-
tywnie w obecnoœci montmorylonitu (MMT). W nano-
kompozytach zawieraj¹cych 2—6 % tego nape³niacza
p³ytkowego tworzy siê znacznie wiêcej komórek
(1011—1012/cm3) ni¿ w polimerze nie zawieraj¹cym MMT
(109/cm3). Podobne wnioski przedstawili inni badacze
[45, 46] na podstawie wyników badañ spieniania poli-
propylenu w obecnoœci MMT. Antunes i wspó³pr. [47]
wykazali, ¿e spieniaj¹c nanokompozyty PP z montmory-
lonitem pod wp³ywem azodikarbonamidu uzyskuje siê
poszerzenie dopuszczalnych przedzia³ów temperatury
i czasu przetwórstwa.

Wiêkszoœæ cytowanych badañ dotyczy spieniania w au-
toklawie niewielkich próbek tworzywa. Taka technologia
przydatna jest, na przyk³ad, do otrzymywania jednostko-
wych polimerowych rusztowañ (scaffolds) do hodowli tka-
nek na potrzeby chirurgii rekonstrukcyjnej, nie stosuje siê
jej jednak do wytwarzania w sposób seryjny wyrobów
u¿ytkowych o znacznie wiêkszych rozmiarach.

Stosunkowo dobrze poznany jest inny proces perio-
dycznego spieniania — wtryskiwanie poruj¹ce. Bieliñski
opisa³ tê technikê porowania i przedstawi³ w³aœciwoœci
PP i PCV spienianego za pomoc¹ chemicznych œrodków
spieniaj¹cych [18]. W zale¿noœci od parametrów procesu
i zawartoœci poroforu (0,5—2 % mas.) uzyskiwane pory
mia³y wielkoœæ 10—350 µm i wykazywa³y du¿y rozrzut
wymiarów w analizowanym przekroju, a w³aœciwoœci
wytrzyma³oœciowe tych materia³ów porowatych z regu³y
ulega³y pogorszeniu w porównaniu z w³aœciwoœciami
odpowiedniego tworzywa litego.

Proces spieniania o charakterze ci¹g³ym stanowi wy-
t³aczanie. Technologia ta jest wprawdzie stosowana
w przemyœle, jednak wiele kwestii pozostaje jeszcze
otwartych i nie znalaz³o narazie wyjaœnienia. Zalicza siê
do nich m.in. mo¿liwoœæ regulacji wielkoœci porów, ich
równomiern¹ dystrybucjê w materiale, zrozumienie me-
chanizmu krystalizacji polimerów zawieraj¹cych roz-
puszczony gaz, uzyskanie ca³kowitego rozpuszczenia
gazu w polimerze, zapewnienie stabilnego przebiegu
wyt³aczania spieniaj¹cego b¹dŸ sposób wytwarzania
próbek do badañ w³aœciwoœci.

Wyt³aczanie porowatego polietylenu bada³ m.in. Si-
kora [48], oceniaj¹c wspó³pracê stref wyt³aczarki podczas
wytwarzania spienianych rur oraz w³aœciwoœci wytrzy-
ma³oœciowe próbek, których gêstoœæ pozorna wynosi³a
550—750 kg/m3. Wyt³aczanie spieniaj¹ce kompozytów
PE-HD z w³óknami drzewnymi przy u¿yciu ditlenku
wêgla opisa³ Park i wspó³pr. [49]. Wykazali oni, ¿e do wy-
tworzenia prawid³owej struktury porowatej istotne jest
utrzymywanie temperatury dyszy <150 °C i szybkie
sch³odzenie stopionej masy. W optymalnych warunkach
wyt³aczania uzyskiwano gêstoœæ spienionego kompozy-
tu mieszcz¹c¹ siê w przedziale 600—800 kg/m3.

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie czynników is-
totnych w uzyskiwaniu metod¹ wyt³aczania w wariancie
technologii ci¹g³ej tworzyw porowatych z poliolefin pier-
wotnych (PE-LD i PP) albo odpadowych a tak¿e z ich
kompozytów z m¹czk¹ drzewn¹, oraz przedstawienie
wp³ywu tych czynników na morfologiê i w³aœciwoœci
u¿ytkowe wytwarzanych materia³ów. W wyborze poli-
merów kierowano siê faktem, ¿e polietylen i polipropy-
len stanowi¹ ³¹cznie niemal 50 % globalnej produkcji
tworzyw polimerowych i ponad 60 % masy zbieranych
odpadów. Spienianie poliolefin, ze wzglêdu na ich czêœ-
ciowo krystaliczn¹ strukturê, jest znacznie trudniejsze
ni¿ polimerów amorficznych, jednak zalety u¿ytkowe
uzyskiwanych produktów powoduj¹, ¿e proces ten jest
stale rozwijany [50]. W opisywanej poni¿ej pracy zasto-
sowaliœmy chemiczny œrodek spieniaj¹cy (CSS), który
umo¿liwia wprowadzenie gazu do stopionego polimeru
w znacznie prostszy technologicznie sposób, ni¿ ma to
miejsce w wypadku bezpoœredniego u¿ycia gazu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badano dwa gatunki polietylenu: pierwotny Malen E
MGWX23DO22 z Blachowni (PEv-LD) oraz odpadowy
— pou¿ytkow¹ foliê typu stretch (PEe-LD), któr¹ podda-
no aglomeracji i granulacji.

Stosowano tak¿e trzy gatunki polipropylenu: mate-
ria³y pierwotne Daploy WB130HMS produkcji firmy Bo-
realis o strukturze rozga³êzionej (PP1) oraz liniowy
HP500J produkcji firmy Basell Orlen Polyolefins (PP2), a
tak¿e produkt odpadowy po wielokrotnym wyt³aczaniu
spieniaj¹cym kompozytu z m¹czk¹ drzewn¹ opartego na
polimerze PP1.

Do otrzymywania kompozytów stosowano m¹czkê z
drzew liœciastych Rettenmaier HB120 (0,2—0,4 mm) oraz
modyfikator p³yniêcia (zastrze¿enia dotycz¹ce sk³adu —
w trakcie postêpowania patentowego).

W celu zwiêkszenia adhezji miêdzyfazowej stosowa-
no 2 % kompatybilizatora Licomont AR 504 firmy Cla-
riant, stanowi¹cego produkt szczepienia PP bezwodni-
kiem maleinowym.

Strukturê porowat¹ wytwarzano przy u¿yciu 2 % CSS
o efekcie endotermicznym typu Hydrocerol równie¿ fir-
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my Clariant, których rozk³ad nastêpuje w temperaturze
przetwórstwa poliolefin; mianowicie, w przypadku PE
wykorzystywano porofor PLC 742, natomiast PP — gatu-
nek CF40E.

Jako œrodek pomocniczy stosowano talk Talc Pre-
mium HTP1 firmy Imifabi o granulacji 5 µm (por. cyto-
wany powy¿ej odsy³acz [43]).

Wytwarzanie kompozytów i otrzymywanie próbek
do badañ

Kompozyty wytwarzano w wyniku zmieszania
m¹czki drzewnej ze stopionym PP w (stosunek 30/70)
w mieszalniku okresowym typu internal mixer Haake
Rheomix 600; temperatura mieszania wynosi³a 180 °C.

Spienianie prowadzono metod¹ ci¹g³¹ w procesie wy-
t³aczania. W tym celu stosowano zestaw z³o¿ony z dwu-
œlimakowej wyt³aczarki przeciwbie¿nej Haake CTW100
(W), dwóch mieszalników statycznych (S), g³owicy for-
muj¹cej (G) z wymiennymi ustnikami, kalibratora (K)
oraz odci¹gu g¹sienicowego (O) (rys. 1). Podczas wyt³a-
czania rejestrowano wartoœæ momentu obrotowego, tem-

peraturê stref wyt³aczarki, mieszalników i g³owicy a tak-
¿e ciœnienie w cylindrze i g³owicy wyt³aczarki. Tempera-
turê poszczególnych elementów zmieniano stosownie do
u¿ytego materia³u oraz uzyskiwanych efektów spienia-
nia; problem ten omówiono w dalszej czêœci artyku³u.
Próbki mia³y postaæ prêta o przekroju ko³owym lub pros-
tok¹tnym i o wymiarach zale¿nych od uzyskanego efek-
tu spieniania. Badano tak¿e materia³y otrzymane bez
udzia³u poroforu.

Próbki do badañ reologicznych wytwarzano metod¹
prasowania, otrzymuj¹c p³ytki gruboœci 1 mm przy u¿y-
ciu prasy hydraulicznej z p³ytami grzejno-ch³odz¹cymi
LabTech. Stosowane do badañ wytrzyma³oœciowych
próbki w kszta³cie beleczek i wiose³ek otrzymywano me-
tod¹ wtryskiwania z zastosowaniem mikrowtryskarki
pneumatycznej PROMA. Temperatura formowania pró-
bek polietylenowych wynosi³a 180 °C, natomiast opar-
tych na polipropylenie 200 °C.

Metody oceny w³aœciwoœci otrzymanych materia³ów

— W³aœciwoœci lepkosprê¿yste materia³ów w stanie
stopionym oznaczano przy u¿yciu reometru rotacyjnego

Rotovisco RT20 (Haake), stosuj¹c uk³ad pomiarowy p³yt-
ka/p³ytka w trybie oscylacji. Wyznaczano przy tym lep-
koœæ oraz modu³ zachowawczy i modu³ stratnoœci w
funkcji czêstotliwoœci deformacji; temperatura pomiaru
wynosi³a 190 °C.

— Wytrzyma³oœæ stopionej masy okreœlano przy u¿y-
ciu aparatu Rheotens, mierz¹c wielkoœæ si³y podczas roz-
ci¹gania strugi stopionego tworzywa wyt³aczanego
przez dyszê ko³ow¹ reometru kapilarnego RheoTester
1000 (Göttfert).

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

— Gêstoœæ materia³ów badano metod¹ hydrostatycz-
n¹, stosuj¹c wagê WPB210/C/1 produkcji Radwag.

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie oraz zginanie okreœ-
lano w odniesieniu do znormalizowanych próbek, wyko-
rzystuj¹c maszynê wytrzyma³oœciow¹ Lloyd LR10K.

— Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem oznaczano
przy u¿yciu aparatu HDT3Vicat (Ceast); obci¹¿enie
próbki wynosi³o 0,45 MPa, a szybkoœæ ogrzewania 120
deg/h.

— Morfologiê materia³ów scharakteryzowano za
pomoc¹ mikroskopów optycznych AxioImager M1m
(Zeiss) oraz Biolar (PZO), wyposa¿onych w system reje-
stracji obrazu. Próbki do badañ mikroskopowych gru-
boœci 0,1 mm przygotowywano przy u¿yciu mikrotomu.
Obserwacje struktury mikroœcinków prowadzono w
œwietle odbitym lub przechodz¹cym, do analizy zaœ ob-
razu stosowano programy AxioVision oraz IRYS.

— Wspó³czynnik przewodzenia ciep³a oznaczano
przy u¿yciu aparatu Thasys THA01 (Hukseflux Thermal
Sensors), stosuj¹c glicerol jako medium wype³niaj¹ce ko-
morê pomiarow¹.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Dobór parametrów procesu spieniania wi¹¿e siê z ro-
dzajem u¿ytych sk³adników. Podstawowe znaczenie ma
temperatura, np. w wypadku stosowania chemicznych
œrodków spieniaj¹cych temperatura musi byæ na tyle wy-
soka, aby spowodowaæ ich rozk³ad zapewniaj¹cy wy-
dzielenie produktów gazowych w iloœci niezbêdnej do
wytworzenia struktury porowatej w stopionym polime-
rze, nie mo¿e byæ jednak zbyt wysoka, aby nie spowodo-
waæ degradacji tworzywa. Ze wzglêdu na obecnoœæ
w omawianych tu materia³ach nape³niacza celulozowego
(m¹czki drzewnej) maksymalna dopuszczalna tempera-
tura wynosi³a 220 °C. Uwzglêdniaj¹c ten fakt, a tak¿e ro-
dzaj u¿ytych polimerów oraz temperaturê ich przemian
fazowych wybrano wymienione uprzednio chemiczne
œrodki spieniaj¹ce zawieraj¹ce kwas cytrynowy C6H8O7
oraz wodorowêglan sodu, ulegaj¹ce rozk³adowi w prze-
dziale temp. 120—200 °C zgodnie z reakcj¹:

Krzywe rozk³adu termicznego stosowanych porofo-
rów przedstawiono na rys. 2.
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Rys. 1. Schemat uk³adu do wyt³aczania spieniaj¹cego (znacze-
nie symboli — por. tekst)
Fig. 1. Scheme of foam extrusion system (symbol illustrations
in text)

C6H8O7 + 3 NaHCO3 C6H5Na3O7 · 2 H2O + 3 CO + H2O (1)



Efektywne wykorzystanie CSS wymaga nie tylko od-
powiedniej temperatury, ale równie¿ czasu niezbêdnego
do wytworzenia produktów gazowych. W celu jego
okreœlenia przeprowadzono badanie dynamiki rozk³adu
w temp. 160 °C u¿ytego tu poroforu o wy¿szej tempera-
turze rozk³adu (CF-40E) (rys. 3); czas niezbêdny dla
uzyskania istotnego rozk³adu tego œrodka wynosi³ wiêc

ok. 5 min. Uwzglêdniaj¹c fakt, ¿e dystrybucja i rozpusz-
czenie wydzielonego gazu w stopionym polimerze rów-
nie¿ wymaga odpowiednio d³ugiego czasu przebywania
oraz wytworzenia naprê¿eñ mechanicznych i przep³y-
wów mieszaj¹cych, zastosowano mieszalniki statyczne
(S) umieszczone przed g³owic¹ wyt³aczarsk¹ (G) (por.
rys. 1). Zapewniaj¹ one podzia³ strugi polimeru opusz-
czaj¹cej cylinder wyt³aczarki na szereg strumieni i ich in-
tensywne mieszanie, co umo¿liwia uzyskanie stabilnego
stanu termodynamicznego materia³u. Taka konfiguracja
uk³adu wyt³aczarskiego by³a stosowana do spieniania
zarówno polietylenu, jak i polipropylenu.

Jak ju¿ wspomniano, przeprowadzone przez nas ba-
dania mia³y na celu optymalizacjê warunków wyt³acza-
nia spieniaj¹cego poliolefin oraz ich kompozytów z
m¹czk¹ drzewn¹, przy czym szczególn¹ uwagê zwróco-
no na morfologiê materia³ów, poniewa¿ ma ona bardzo

du¿e znaczenie w kszta³towaniu w³aœciwoœci u¿ytko-
wych, zw³aszcza w wypadku tworzyw spienianych.

Spienianie polietylenu

Polimer pierwotny

Rysunek 4 ilustruje wp³yw obecnoœci talku na jakoœæ
wytwarzanej struktury spienionego PE-LD. Materia³ wy-
tworzony bez udzia³u talku ma gêstoœæ 0,584 g/cm3 i za-
wiera pory o œredniej powierzchni 39 · 103 µm2, natomiast
polietylen zawieraj¹cy 0,5 phr talku zawiera znacznie
wiêcej porów charakteryzuj¹cych siê przy tym mniejszy-
mi wymiarami (œrednia powierzchnia 8,5 · 103 µm2) i wy-

kazuje nieco mniejsz¹ gêstoœæ, mianowicie 0,570 g/cm3.
Przedstawione wyniki potwierdzaj¹ wnioski innych ba-
daczy, wskazuj¹cych na korzystny wp³yw dodatków nu-
kleuj¹cych powstawanie porów [43]; wyniki dalszych na-
szych badañ nad poszukiwaniem optymalnych warun-
ków spieniania polietylenu dotycz¹ wiêc materia³u za-
wieraj¹cego dodatek talku.

Okreœlaj¹c wp³yw warunków wyt³aczania na morfo-
logiê spienianego materia³u stwierdziliœmy, ¿e udzia³ po-
rów o ma³ych wymiarach mo¿na tak¿e zwielokrotniæ
dziêki zwiêkszeniu szybkoœci wyt³aczania (rys. 5). W wy-
padku szybkoœci wyt³aczania 30 obr./min uzyskaliœmy
materia³ o œredniej powierzchni porów 20 · 103 µm2, w
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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
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Rys. 3. Dynamika rozk³adu poroforu CF40E w temp. 160 °C
Fig. 3. Decomposition of CF40E blowing agent at 160 °C

500 m�

a)

500 m�

b)

Rys. 4. Struktura spienionego pierwotnego polietylenu
(PE-LD) wyt³aczanego bez talku (a) lub zawieraj¹cego 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



materiale zaœ wyt³aczanym z szybkoœci¹ 40 obr./min —
8,5 · 103 µm2; gêstoœæ obu materia³ów jest natomiast po-
równywalna i wynosi, odpowiednio, 0,570 g/cm3 i
0,576 g/cm3. Obserwacje te mo¿na przypisaæ uwalnianiu
pod wp³ywem naprê¿eñ mechanicznych cz¹stek gazu
zaokludowanych w kawernach nape³niacza [43]. Ponad-
to, zwiêkszenie szybkoœci procesu wyt³aczania powodu-
je gwa³towniejsz¹ zmianê stanu termodynamicznego
materia³u z chwil¹ opuszczenia dyszy formuj¹cej i nukle-
acjê porów w wiêkszej iloœci miejsc. Poniewa¿ w polime-
rze rozpuszczona jest skoñczona iloœæ gazu, z chwil¹ de-
kompresji stopionego tworzywa wzrost wiêkszej iloœci
porów koñczy siê tu szybciej z powodu wyczerpania
dostêpnego gazu, zatem ich wielkoœæ jest mniejsza.

Zaobserwowaliœmy tak¿e, ¿e powstawaniu porów
o mniejszej powierzchni sprzyja generowanie wysokiego
ciœnienia w cylindrze. W opisanym uk³adzie wyt³aczar-
skim realizowano ten cel w wyniku dodatkowego stoso-
wania sit spiêtrzaj¹cych. Rysunek 6a przedstawia morfo-
logiê materia³u wyt³aczanego pod ciœnieniem 8,0 · 105 Pa
(bez spiêtrzania), natomiast rys. 6b — przekrój pianki PE
wyt³aczanej pod ciœnieniem 22,2 · 105 Pa (wykorzystanie
jednego sita).

Stwierdziliœmy przy tym, ¿e spienianie polietylenu
w warunkach mniejszego ciœnienia prowadzi do powsta-
wania porów o zró¿nicowanych wymiarach (50—
200 µm), natomiast zwiêkszenie ciœnienia pozwala na
wytwarzanie materia³u o bardziej jednorodnej struktu-
rze i znacznie mniejszej wielkoœci porów (50—100 µm).
Jest to spowodowane wiêksz¹ ró¿nic¹ ciœnienia w stosun-
ku do atmosferycznego (po opuszczeniu przez stopion¹
masê dyszy formuj¹cej), a wiêc i wiêksz¹ ró¿nic¹ stanu
termodynamicznego towarzysz¹cego przemianie jedno-

fazowego roztworu gazu w polimerze w dwufazowy
uk³ad polimer/gaz. W myœl teorii nukleacji, szybkoœæ
nukleacji porów jest proporcjonalna do ró¿nicy ciœnienia,
jakiej podlega roztwór gazu w polimerze po dekompresji
[51]. W zwi¹zku z tym nale¿y spodziewaæ siê wiêkszej
iloœci zarodków porów w materiale opuszczaj¹cym g³o-
wicê w warunkach wiêkszej ró¿nicy ciœnienia wzglêdem
atmosferycznego, co powoduje — wobec skoñczonej iloœ-
ci rozpuszczonego gazu — ¿e koñcz¹ one swój wzrost ju¿
po osi¹gniêciu mniejszej œrednicy.

Obrazy mikroskopowe struktury materia³ów wyko-
rzystaliœmy do okreœlenia populacji komórek oraz ich
charakterystyki geometrycznej, poddaj¹c analizie ok. 60
komórek ze œrodkowego obszaru próbek. Iloœæ porów N
na 1 cm3 objêtoœci obliczano z wyra¿enia [39]:

N
n

A
� �

��
�
�	

3
2

(2)

gdzie: n — iloœæ komórek, A — pole powierzchni, na której zli-
czano komórki.

Na rysunku 7 przedstawiono iloœæ porów przypada-
j¹cych na 1 cm3 PE spienianego w ró¿nych warunkach
wyt³aczania. WyraŸnie widoczne s¹ dwie tendencje, mia-
nowicie zwiêkszanie iloœci porów zarówno z szybkoœci¹
wyt³aczania (rpm), jak i z ciœnieniem uzyskiwanym
w wyniku spiêtrzania stopionego tworzywa na sicie. Ten
kierunek zmian jest po¿¹dany, poniewa¿ materia³y za-
wieraj¹ce du¿¹ iloœæ porów o ma³ych wymiarach wyka-
zuj¹ korzystniejsze w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe.

Nale¿y pamiêtaæ, ¿e zmiana stanu termodynamiczne-
go tworzywa w wyniku dekompresji po opuszczeniu
g³owicy wyt³aczarskiej przebiega w skoñczonym czasie,
mierzonym do sch³odzenia polimeru poni¿ej jego tempe-
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500 m� 500 m�

a) b)

Rys. 5. Struktura spienionego poli-
etylenu wyt³aczanego z szybkoœci¹
30 obr./min (a) albo 40 obr./min (b)
Fig. 5. Structure of polyethylene
foam extruded at: a) 30 rpm and b)
40 rpm

200 m� 200 m�

a) b)

Rys. 6. Wp³yw ciœnienia wyt³acza-
nia na strukturê spienionego poli-
etylenu; ciœnienie: 8,0 · 105 Pa (a)
lub 22,2 · 105 Pa (b)
Fig. 6. Influence of extrusion pres-
sure on the structure of extruded
polyethylene foam; a) 8.0 × 105Pa
and b) 22.2 × 105 Pa



ratury zeszklenia. Wp³yw dynamiki ch³odzenia na wiel-
koœæ porów obserwowaliœmy porównuj¹c morfologiê
wyt³aczanego profilu o gêstoœci 0,602 g/cm3 w jego czêœci
centralnej i zewnêtrznej (rys. 8). Wielkoœæ porów w zew-
nêtrznej warstwie (a) jest znacznie mniejsza ni¿ w œrodku
próbki (b), co wi¹¿e siê z ró¿nic¹ temperatury w tych
czêœciach. Mianowicie, warstwa zewnêtrzna po opusz-
czeniu ustnika formuj¹cego w wyniku wymiany ciep³a
z otoczeniem szybciej uzyskuje temperaturê ni¿sz¹ od
przedzia³u temperatury zeszklenia polimeru, co powo-
duje, ¿e tworzone pory musz¹ zakoñczyæ proces wzrostu
wobec braku mo¿liwoœci dalszego odkszta³cania fazy

polimerowej. Natomiast w czêœci centralnej profilu ta
mo¿liwoœæ jeszcze istnieje i w zwi¹zku z tym nastêpuje
dalszy wzrost wielkoœci porów, a nawet ³¹czenie siê
s¹siaduj¹cych komórek w du¿e pêcherze, co prowadzi
do zapadania siê powierzchni i utraty zamierzonej struk-
tury geometrycznej wyt³aczanej kszta³tki.

W celu zapobie¿enia tym niekorzystnym zjawiskom
zwi¹zanym z powolnym ch³odzeniem atmosferycznym
mo¿na stosowaæ ch³odzenie wymuszone w formie swo-
bodnej (nadmuch powietrza, ch³odzenie w wodzie), lub z
kalibracj¹. W opisywanych tu badaniach stosowaliœmy
kalibrator ch³odzony wod¹, wyposa¿ony w kana³y pró¿-
niowe pozwalaj¹ce na utrzymanie prawid³owego
kszta³tu próbki.

Rysunek 9 ilustruje wp³yw sposobu ch³odzenia na
morfologiê spienionego PE. Zastosowanie kalibratora
pozwala wiêc na uzyskanie materia³u o ma³ych porach
(50—100 µm) i niewielkim rozrzucie ich wielkoœci, nato-
miast swobodne ch³odzenie w powietrzu prowadzi do
powstawania znacznie wiêkszych porów (200—250 µm).

Jest to spowodowane d³u¿ej trwaj¹cym procesem wzros-
tu porów oraz ich ³¹czenia w wiêksze domeny.

Polimer odpadowy

Opisane powy¿ej obserwacje dotycz¹ce wyt³aczania
pierwotnego polietylenu (PEv-LD) zasadniczo potwier-
dzi³y siê w badaniach polietylenu odpadowego
(PEe-LD). Nale¿y jednak przy tym uwzglêdniæ fakt, ¿e o
efektywnoœci spieniania decyduj¹ w³aœciwoœci lepkosp-
rê¿yste polimerów oraz ich zdolnoœæ do odkszta³ceñ w
stanie stopionym. Na rys. 10 przedstawiono morfologiê
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200 m� 200 m�

a) b)

Rys. 8. Struktura spienionego pro-
filu z polietylenu: a) czêœæ zew-
nêtrzna, b) œrodek próbki
Fig. 8. Cross-sectional structure of
polyethylene at: a) surface and b)
core
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a) b)

Rys. 9. Struktura spienionego poliety-
lenu wyt³aczanego z kalibracj¹ (a) lub
w warunkach swobodnego wyp³ywu
Fig. 9. Structure of extruded poly-
ethylene foam: a) with calibration and
b) under free flow conditions
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Rys. 7. Wp³yw warunków wyt³aczania na populacjê porów
w 1 cm3 spienionego polietylenu
Fig. 7. Influence of extrusion parameters on cell density in
1 cm3 of polyethylene foam



polietylenu pierwotnego (rys. 10) i odpadowego spienia-
nego w identycznych warunkach. Pory s¹ ma³e i doœæ jed-
nolite w wypadku PEv-LD (50—100 µm), natomiast
struktura PEe-LD jest niejednorodna i obejmuje komórki
o znacznie wiêkszych rozmiarach, co powoduje ma³¹
gêstoœæ materia³u (0,447 g/cm3).

Ró¿nice te mo¿na wyjaœniæ na podstawie wyników
badañ cech reologicznych. Jak wynika z rys. 11, krzywe
lepkoœci w temp. 190 °C obu polimerów ró¿ni¹ siê zarów-
no pod wzglêdem wartoœci 
*, jak i przebiegu. Polietylen
pierwotny (krzywa 1) wykazuje wiêksz¹ lepkoœæ stopu w
obszarze ma³ych szybkoœci odkszta³cania, co œwiadczy o
jego wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym ni¿ polimeru
odpadowego. Kszta³t krzywej lepkoœci odzwierciedla
ró¿nice strukturalne obu typów PE.

WyraŸnie zaznaczony charakter pseudoplastyczny
oraz niewielki przedzia³ przep³ywu niutonowskiego su-
geruj¹ wiêksz¹ polidyspersyjnoœæ i wiêkszy udzia³ sk³a-
dowej sprê¿ystej w reakcji stopionego PEv-LD na przy-
k³adane naprê¿enia. Potwierdzenie tych przypuszczeñ
stanowi¹ wyniki badañ rozci¹gania strugi stopionego
tworzywa (rys. 12). Si³a powoduj¹ca w tych warunkach
zerwanie polimeru pierwotnego wynosi 23 cN i jest
znacznie wiêksza od si³y rozrywaj¹cej strugê polimeru
PEe-LD (15 cN). Wprawdzie ten drugi materia³ jest zdol-
ny do wiêkszych deformacji ni¿ pierwotny PEv, jednak

nie jest on w stanie przenosiæ znaczne naprê¿enia. Z tego
powodu komórki powstaj¹ce z zarodków gazu uwolnio-
nego w stopionym polimerze w wyniku gwa³townej de-
kompresji zwiêkszaj¹ swobodnie swoj¹ objêtoœæ, napoty-
kaj¹c na niewielki opór stopionego polimeru ze wzglêdu
na mniejsz¹ lepkoœæ PEe-LD ni¿ PEv-LD. Jednoczeœnie
œcianki s¹siaduj¹cych porów poddawane s¹ naprê¿e-
niom rozci¹gaj¹cym i po przekroczeniu granicznej war-
toœci ich wytrzyma³oœci ulegaj¹ rozerwaniu, co prowadzi
do po³¹czenia mniejszych porów w wiêksze. Taki w³aœ-
nie obraz obserwuje siê na zdjêciu przedstawiaj¹cym
morfologiê spienionego PEe-LD.

Zmiany strukturalne bêd¹ce nastêpstwem z³o¿onej
historii termomechanicznej s¹ przyczyn¹ pogorszenia
u¿ytkowych w³aœciwoœci polimerów odpadowych w po-
równaniu z materia³ami pierwotnymi. Wp³yw zmian
strukturalnych na charakterystykê lepkosprê¿yst¹ w sta-
nie stopionym ma istotne znaczenie w przetwórstwie
tworzyw polimerowych, zw³aszcza zaœ w wypadku tech-
nologii spieniania, kiedy to obie sk³adowe odgrywaj¹
wa¿n¹ rolê na poszczególnych etapach procesu. Kabam-
ba i Rodrigue [52] wykazali, ¿e w wyniku wielokrotnego
przetwórstwa zmniejsza siê podatnoœæ do spieniania po-
lietylenu ma³ej gêstoœci. Wraz z kolejnymi cyklami wyt³a-
czania iloœæ tworzonych porów ulega zmniejszeniu, nato-
miast zwiêksza siê ich wielkoœæ. Obserwowane zale¿noœ-
ci zosta³y przypisane zmianie w³aœciwoœci lepkosprê¿ys-
tych stopionego wtórnego tworzywa, w szczególnoœci
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a) b)

Rys. 10. Struktura spienionego poli-
etylenu pierwotnego (PEv-LD, rys.
a) i odpadowego (PEe, rys. b) wyt³a-
czanego z szybkoœci¹ 40 obr./min
Fig. 10. Foam structure of virgin
[PEv-LD (Fig. a)] polyethylene and
recycled [PEe, Fig. b)] polyethylene
extruded at 40 rpm
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Rys. 11. Krzywe lepkoœci (�*) w temp. 190 °C PEv-LD (1)
i PEe-LD (2); � — szybkoœæ odkszta³cania
Fig. 11. Viscosity (�*) curves at 190 °C of PEv-LD (1), and
PEe-LD; � — strain rate
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Rys. 12. Krzywe rozci¹gania stopionych PEv-LD (1) i PEe-LD
(2)
Fig. 12. Stress-strain curves of melts: (1) — PEv-LD; (2) —
PEe-LD



jego zdolnoœci do deformacji pod wp³ywem naprê¿eñ
rozci¹gaj¹cych. Stosuj¹c jednak odpowiednie zabiegi
technologiczne mo¿na uzyskaæ zadowalaj¹cy efekt spie-
niania. W wypadku opisywanego tu materia³u (PEe-LD)
sprê¿enie stopionej masy za pomoc¹ sita spowodowa³o
ok. 3,5-krotne zwiêkszenie ciœnienia w g³owicy i dwu-
krotne zmniejszenie pola przekroju porów. Na przyk³ad,
materia³ wyt³aczany z szybkoœci¹ 30 obr./min pod ciœnie-
niem 22 · 105 Pa mia³ gêstoœæ 0,564 g/cm3, a iloœæ porów w
1 cm3 przekracza³a 128 000 (por. rys. 13).

Spienianie polipropylenu i jego kompozytów

Badania procesu spieniania polipropylenu i kompo-
zytów PP z m¹czk¹ drzewn¹ zosta³y poprzedzone ozna-
czeniami ich charakterystyki lepkosprê¿ystej. Przebieg
krzywych lepkoœci polimeru rozga³êzionego Daploy
WB130HMS (PP1) w temp. 190 °C oraz jego kompozytu
przedstawiono na rys. 14. Ten gatunek polipropylenu ma
wiêc wyraŸny charakter pseudoplastyczny niemal w ca-
³ym zakresie szybkoœci deformacji. Kompozyt z m¹czk¹
drzewn¹ wykazuje podobn¹ jak PP1 lepkoœæ a tak¿e wy-
ra¿on¹ podobnym k¹tem nachylenia krzywej pseudo-
plastycznoœæ. Niewielka ró¿nica lepkoœci wartoœci 
*,
wynikaj¹ca z dodatku modyfikatora, pozwala na przewi-

dywanie w obu wypadkach podobnego charakteru
struktury spienionego materia³u.

Porównanie krzywych rozci¹gania stopionych mate-
ria³ów wskazuje jednak na istotne ró¿nice ich wytrzyma-
³oœci. Mianowicie, maksymalna wartoœæ si³y na krzywej
rozci¹gania polipropylenu PP1 wynosi 23 cN, natomiast
w wypadku kompozytu nie przekracza 7 cN (rys. 15). Su-
geruje to znacznie ³atwiejsze w tym drugim uk³adzie roz-
rywanie œcianek s¹siaduj¹cych komórek i ³¹czenie ich
w pory o du¿ej powierzchni.

Charakterystyka lepkosprê¿ysta w temp. 190 °C po-
lipropylenu HP500J (PP2) ró¿ni siê od odpowiedniej cha-
rakterystyki rozga³êzionego PP1 z rys. 14 mniej zazna-
czonym charakterem pseudoplastycznym oraz wiêksz¹
lepkoœci¹ stopionej masy w obszarze du¿ej szybkoœci de-
formacji (rys. 16). Kompozyt zawieraj¹cy 30 % mas.
m¹czki drzewnej wykazuje w stanie stopionym w prze-
dziale niewielkich deformacji wiêksze opory ni¿ PP2,
jednak w warunkach wyt³aczania jego lepkoœæ niewiele
odbiega od wartoœci 
* polimeru stanowi¹cego osnowê.

Istotne ró¿nice miêdzy badanymi gatunkami polipro-
pylenu stwierdziliœmy na podstawie badañ ich wytrzy-
ma³oœci w stanie stopionym. Struga polimeru PP2 wy-
trzymuje si³ê 9,5 cN i ulega zerwaniu po up³ywie ok. 9 s
(rys. 17), podczas gdy w wypadku PP1 s¹ to, odpowied-
nio, wartoœci 23 cN i 15 s. Z porównania tego wynika, ¿e
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a) b)

Rys. 13. Struktura spienionego
PEe-LD wyt³aczanego z 1 sitem
spiêtrzaj¹cym z szybkoœci¹
30 obr./min (a) lub 40 obr./min (b)
Fig. 13. Structure of recycled PEe

extruded with a single screen at:
a) 30 rpm and b) 40 rpm

100 000

10 000

1000

100
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00

�, rad/s



*

,
P

a·
s

1

2

Rys. 14. Krzywe lepkoœci w temp. 190 °C PP1 (1) oraz jego
kompozytu z m¹czk¹ drzewn¹ (2); � — szybkoœæ odkszta³cania
Fig. 14. Viscosity curves at 190 °C of (1) — PP1 and (2) — its
wood flour composite; � — strain rate
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Rys. 15. Krzywe rozci¹gania stopionego PP1 (1) oraz jego kom-
pozytu z m¹czk¹ drzewn¹ (2)
Fig. 15. Stress-strain curves of the melts: (1) — PP1 and (2) —
its wood flour composite



polipropylen PP2 jest mniej przydatny do spieniania ze
wzglêdu na wiêksz¹ podatnoœæ na rozrywanie œcianek
s¹siaduj¹cych porów podczas zwiêkszania ich objêtoœci.
Przypuszczenia te znalaz³y potwierdzenie w próbach
wyt³aczania spieniaj¹cego.

Jeszcze wiêksze ró¿nice wystêpuj¹ pomiêdzy wartoœ-
ciami wytrzyma³oœci na rozci¹ganie strug kompozytów
obydwu tych typów polimerów. Kompozyt na osnowie
PP2 jest wprawdzie w stanie przenosiæ podobne si³y jak
kompozyt z PP1 (7 cN), ulega jednak zerwaniu ju¿ po 14
s, podczas gdy w wypadku kompozytu na osnowie PP1
czas ten przekracza 30 s. Oznacza to, ¿e na etapie wzrostu
porów w kompozycie sporz¹dzonym przy u¿yciu PP2
wystêpuje znacznie wiêksze prawdopodobieñstwo roz-
rywania materia³u poddanego naprê¿eniom rozci¹ga-
j¹cym.

Powy¿sze przypuszczenia potwierdzi³y wyniki
spieniania kompozytu. Struktura porowata w kompo-
zycie na osnowie PP1 charakteryzuje siê komórkami o
zbli¿onej wielkoœci (130—200 µm) i równomiernym
rozmieszczeniu (rys. 18). W kompozycie wytworzo-
nym przy udziale PP2 rozrzut wielkoœci porów jest
znacznie wiêkszy (150—350 µm), co nale¿y wi¹zaæ
z rozrywaniem œcianek s¹siaduj¹cych porów i ³¹cze-
niem kilku komórek.

Poni¿ej przedstawiamy wyniki badañ wp³ywu para-
metrów wyt³aczania na jakoœæ otrzymanych tworzyw
porowatych dotycz¹ce kompozytów wytworzonych na
osnowie polimeru o w³aœciwoœciach korzystniejszych do
spieniania, tj. polipropylenu PP1, oraz odpadu powsta³e-
go w wyniki wielokrotnego wyt³aczania tego kompozy-
tu. Potwierdzono przy tym opisane ju¿ tu obserwacje
uzyskane podczas wyt³aczania spieniaj¹cego PE-LD.
Mianowicie, struktura przekroju wyt³aczanego profilu
kompozytu PP1 ró¿ni siê w warstwie brzegowej i w œrod-
ku (rys. 19), co wi¹¿e siê z dynamik¹ ch³odzenia i mo¿li-
woœci¹ deformacji polimeru.

Na granicy styku profilu ze œciank¹ kalibratora wys-
têpuje intensywna wymiana ciep³a, co prowadzi do szyb-
kiego sch³odzenia polimeru poni¿ej temperatury ze-
szklenia. Hamuje to wzrost porów i powoduje wytwo-
rzenie pow³oki uniemo¿liwiaj¹cej dyfuzjê gazu z wnê-
trza próbki na zewn¹trz. Natomiast w czêœci centralnej,
gdzie temperatura tworzywa jest najwy¿sza, do czasu
gdy zmniejszy siê ona do wartoœci <Tg, mo¿liwy jest pro-
ces wzrostu komórek i w tej czêœci profilu s¹ one najwiêk-
sze (100—300 µm).

Efekt dynamiki ch³odzenia zaznacza siê te¿ w proce-
sie wyt³aczania z zastosowaniem kalibratora profili o
ró¿nym przekroju. Gdy powierzchnia przekroju wynosi
50 mm2 powstaj¹ pory o stosunkowo równomiernej wiel-
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Rys. 16. Krzywe lepkoœci w temp. 190 °C PP2 (1) oraz jego
kompozytu z m¹czk¹ drzewn¹ (2)
Fig. 16. Viscosity curves at 190 °C of: (1) — PP2 and (2) — its
wood flour composite
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Rys. 17. Krzywe rozci¹gania stopionego PP2 (1) oraz jego kom-
pozytu z m¹czk¹ drzewn¹ (2)
Fig. 17. Stress-strain curves of the melts: (1) — PP2 and (2) —
its wood flour composite
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Rys. 18. Struktura spienianych
kompozytów z m¹czk¹ drzewn¹
polipropylenu PP1 (a) oraz PP2
(2)
Fig. 18. Structure of PP1 (a) and
PP2 (b) foam composites filled with
wood flour



koœci (rys. 20a) (gêstoœæ materia³u wynosi 0,521 g/cm3),
natomiast zwiêkszenie powierzchni przekroju kalibrato-
ra do 75 mm2 wi¹¿e siê z powstawaniem znacznie wiêk-
szych komórek (rys. 20b) w materiale o gêstoœci
0,536 g/cm3. Wynika to z powolniejszej wymiany ciep³a
w wypadku profilu o wiêkszym przekroju i z tego wzglê-
du d³u¿ej trwaj¹cego etapu wzrostu porów.

Wielkoœæ komórek w spienionym polipropylenie w
istotnym stopniu zale¿y od zawartoœci poroforu. Gdy je-
go iloœæ wynosi 1 % tworz¹ siê du¿e komórki ze wzglêdu

na niewielk¹ iloœæ zarodków nukleacji (rys. 21). Dwu-
krotne zwiêkszenie zawartoœci poroforu powoduje gene-
rowanie znacznie wiêkszej iloœci zarodków porów, które
zwiêkszaj¹ siê kosztem gazu rozpuszczonego w polime-
rze a¿ do wyczerpania jego iloœci. Wobec wiêkszej iloœci
miejsc nukleacji ostateczna wielkoœæ porów jest zatem
wyraŸnie mniejsza.

Równie¿ parametry przetwórcze wyt³aczania spie-
niaj¹cego wywieraj¹ znaczny wp³yw na charakter wy-
twarzanej struktury porowatej. Ju¿ w badaniach doty-
cz¹cych polietylenu wykazaliœmy korzystny wp³yw wy-
sokiego ciœnienia stopionej masy ze wzglêdu na mo¿li-
woœæ rozpuszczenia wówczas wiêkszej iloœci gazu i,
w konsekwencji, uzyskania lepszego efektu spieniania
(rys. 22). Dobieraj¹c jednak warunki optymalne nale¿y
uwzglêdniæ fakt, ¿e zbyt wysokie ciœnienie mo¿e prowa-
dziæ do powstawania w œciankach rosn¹cych komórek

naprê¿eñ przekraczaj¹cych ich wytrzyma³oœæ. Wówczas
pêkanie œcianek prowadzi do ³¹czenia wielu porów i po-
wstawania wewn¹trz profila du¿ych pustych przestrze-
ni, powoduj¹cych zapadanie siê powierzchni (rys. 22b).

W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe spienianych materia-
³ów zale¿¹ od ich charakterystyki morfologicznej. Rysu-
nek 23 ilustruje wp³yw gêstoœci na wytrzyma³oœæ na zgi-
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a) b)

Rys. 19. Struktura kompozytu PP1
z m¹czk¹ drzewn¹: a) czêœæ zew-
nêtrzna, b) œrodek próbki
Fig. 19. Structure of PP1 wood
flour foam composite at: (a) the sur-
face and (b) the core
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a) b)

Rys. 20. Struktura kompozytu PP1
z m¹czk¹ drzewn¹ w warunkach ch³odze-
nia materia³u w kalibratorze o wymia-
rach 5 × 10 mm (a) lub 5 × 15 mm (b)
Fig. 20. Structure of PP1 wood flour
composite foam cooled in calibrators of
dimensions: (a) 5 × 10 mm and (b) 5 ×
15 mm

500 m�500 m�

a) b)

Rys. 21. Zale¿noœæ struktury
kompozytu PP1 z m¹czk¹
drzewn¹ od iloœci 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 %



nanie kompozytów polipropylenu PP1. Obserwuje siê
przy tym spadek wytrzyma³oœci wraz ze zmniejszaniem

gêstoœci, co wi¹¿e siê z wielkoœci¹ i iloœci¹ porów. Cha-
rakter tej zale¿noœci nie zale¿y przy tym od typu u¿ytego
polipropylenu, o czym œwiadczy rys. 24 dotycz¹cy kom-
pozytu z PP2; w tym drugim jednak wypadku wartoœci
bezwzglêdne s¹ mniejsze a wynika to z charakterystyki
obu polimerów podanej w tabeli 1. Polipropylen Daploy
WB130HMS (PP1) wykazuje wiêksz¹ wytrzyma³oœæ na
zginanie ni¿ HP500J (PP2), podobnie jak kompozyt PP1
z m¹czk¹ drzewn¹ w porównaniu z jego odpowiedni-
kiem na podstawie PP2.

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci obydwu badanych typów PP
oraz ich kompozytów drzewnych litych i spienianych
T a b l e 1. Selected properties of both types (bulk and cellular)
of the studied PP and their wood composites

Materia³ Gêstoœæ
g/cm3

Wytrzyma³oœæ
na zginanie, MPa

HDT*)

°C

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

*) HDT — Heat Distortion Temperature — temperatura ugiêcia ciepl-
nego pod obci¹¿eniem.

Porównuj¹c w³aœciwoœci poszczególnych materia-
³ów warto podkreœliæ, ¿e wprawdzie obserwuje siê po-
gorszenie wytrzyma³oœci na zginanie porowatych
kompozytów PP z m¹czk¹ drzewn¹ w stosunku do
kompozytu litego, ale zmiany te w odniesieniu do po-
limeru osnowy s¹ wyraŸnie mniejsze. Porównywalne
z wartoœciami HDT litego polipropylenu s¹ odpowied-
nie wartoœci porowatych kompozytów PP, przy czym
cenn¹ cechê tych drugich stanowi przede wszystkim
ich niewielka gêstoœæ — o ok. 35 % mniejsza ni¿ poli-
propylenu i o ponad 40 % mniejsza od gêstoœci kompo-
zytów z m¹czk¹ drzewn¹, co znacznie przybli¿a te po-
rowate materia³y do „sztucznego drewna”.

Porowata struktura materia³ów wi¹¿e siê z wartoœci¹
ich wspó³czynnika przewodzenia ciep³a (WPC). Na rys.
25 przedstawiono wartoœci WPC badanych tworzyw
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a) b)

Rys. 22. Wp³yw ciœnienia wyt³aczania na
strukturê kompozytu PP1 z m¹czk¹
drzewn¹; ciœnienie: 37,7 · 105 Pa (a) lub
83,3 · 105 Pa (b)
Fig. 22. Influence of pressure on the struc-
ture of PP1 wood flour composite foam at
the melt pressures: a) 37.7 × 105 Pa and
b) 83.3 × 105 Pa
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Rys. 24. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na zginanie (Rzg) porowa-
tych kompozytów PP2 z m¹czk¹ drzewn¹ od gêstoœci (d)
Fig. 24. Dependence of bending strength (Rzg) of the cellular
PP2 wood flour composites on density (d)
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Rys. 23. Zale¿noœæ wytrzyma³oœci na zginanie (Rzg) porowa-
tych kompozytów PP1 z m¹czk¹ drzewn¹ od gêstoœci (d):�—
materia³ pierwotny, �— zawrócony materia³ odpadowy
Fig. 23. Dependence of bending strength (Rzg) of the cellular
PP1 wood flour composites on density (d):�— virgin mate-
rial, �— recycled polymer



polimerowych. Spienianie powoduje zmniejszenie WPC
samego polipropylenu PP1 o blisko 40 % (PPf), a jego
kompozytu z m¹czk¹ drzewn¹ o 60 % (PP/WFf).

Przedstawione w³aœciwoœci wskazuj¹ wiêc kierunek
zastosowañ omówionych porowatych materia³ów wy-
twarzanych z polimerów pierwotnych lub z odpadów
polimerowych, jako u¿ytecznych przede wszystkim
w transporcie i budownictwie ze wzglêdu na ich ma³¹
gêstoœæ oraz dobre w³aœciwoœci termoizolacyjne.

WNIOSKI

— Technologia wyt³aczania spieniaj¹cego mo¿e byæ
wykorzystywana do wytwarzania materia³ów porowa-
tych z polietylenu i polipropylenu a tak¿e ich kompozy-
tów z m¹czk¹ drzewn¹ oraz odpadów powstaj¹cych w
wyniku wielokrotnego wyt³aczania.

— Stosowanie chemicznych œrodków spieniaj¹cych
umo¿liwia wytwarzanie t¹ metod¹ materia³ów o struktu-
rze porowatej z komórkami o wielkoœci wynosz¹cej
100—200 µm.

— Wykazano, ¿e o jakoœci struktury komórkowej oraz
w³aœciwoœciach materia³ów porowatych decyduj¹ nastê-
puj¹ce parametry wystêpuj¹ce w procesie ich otrzymy-
wania:

• lepkoœæ i wytrzyma³oœæ mechaniczna stopionego
materia³u,

• iloœæ u¿ytego poroforu,
• ciœnienie w g³owicy formuj¹cej,
• szybkoœæ ch³odzenia spienionej kszta³tki.

— Pod wzglêdem w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowych
materia³y porowate (polimer stanowi¹cy osnowê i kom-
pozyt) ustêpuj¹ odpowiednim materia³om litym.

— Temperatura stosowania kompozytów porowa-
tych jest porównywalna z temperatur¹ stosowania poli-
meru osnowy.

— Spieniony kompozyt polipropylenu z m¹czk¹
drzewn¹ charakteryzuje siê znacznie lepszymi w³aœci-
woœciami termoizolacyjnymi ni¿ polimer osnowy.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
Autorzy dziêkuj¹ dr. Markowi Rudowskiemu za opracowa-

nie statystyki zdjêæ mikroskopowych.
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Rys. 25. Wspó³czynniki przewodzenia ciep³a (WPC) materia-
³ów litych i spienianych: polipropylenu PP1 oraz kompozytu
PP1 z m¹czk¹ drzewn¹; 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/WFf — cellular composite
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