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Wp³yw warunków wyt³aczania z rozdmuchiwaniem folii
polietylenowej na zmianê niektórych jej w³aœciwoœci∗)

Streszczenie — Omówiono podstawowe zagadnienia zwi¹zane z degradacj¹ tworzywa polimerowe-
go (w szczególnoœci polietylenu) zachodz¹c¹ w procesie wyt³aczania folii. Przedmiotem badañ w³as-
nych by³y ró¿ne handlowe odmiany PE-LD i PE-LLD przetwarzane z wykorzystaniem doœwiadczal-
nej linii technologicznej wyt³aczania z rozdmuchiwaniem. Podatnoœæ tworzywa na degradacjê ocenia-
no na podstawie zmian wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR), czasu indukcji utleniania
(OIT) oraz przebiegu termogramów DSC. Okreœlono wp³yw wybranych elementów intensywnego
mieszania lub œcinania œlimaka, a tak¿e warunków wyt³aczania (normalnych b¹dŸ ekstremalnych, w
zale¿noœci od rodzaju koñcówki mieszaj¹cej, stopnia zasypu uk³adu uplastyczniaj¹cego i wysokoœci
szczeliny œcinaj¹cej) na stopieñ degradacji polietylenu powoduj¹cej zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczko-
wego, a w efekcie zmianê w³aœciwoœci mechanicznych folii, zw³aszcza pogorszenie wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie. Okreœ³ono poziom migracji globalnej substancji z folii do p³ynów modelowych imituj¹-
cych ¿ywnoœæ stwierdzaj¹c, ¿e wp³yw stopnia degradacji PE na poziom migracji jest nieistotny.
S³owa kluczowe: wyt³aczanie z rozdmuchiwaniem, polietylen, folie, opakowania ¿ywnoœci, degrada-
cja, w³aœciwoœci u¿ytkowe.

THE INFLUENCE OF THE CONDITIONS OF BLOWING EXTRUSION OF POLYETHYLENE FILM
ON THE CHANGES OF SOME ITS PROPERTIES
Summary — The fundamental problems related to polymer (especially polyethylene) degradation,
going during extrusion of the film, are discussed. Various commercial PE-LD and PE-LLD grades,
processed in experimental technological line of blowing extrusion (Fig. 1), were the subjects of own
investigations. Polymer degradability was evaluated on the basis of melt flow rate (MFR) changes,
oxidation induction time (OIT) and DSC thermograms (Table 2). The effects of selected elements of
intensive mixing or shear of a screw (Fig. 2) as well as extrusion conditions (normal or extreme ones,
dependently on the type of mixing tip, shot degree of plasticizing system and shearing slot height on
the degree of polyethylene degradation were determined. Degradation causes lowering of polymer
molecular weight what results in changes of mechanical properties of the film especially deterioration
of tensile strength (Table 3 and 4). The levels of total migration of the substances from the films to
model liquids mimicking the food were determined (Table 3). It was found that the effect of PE
degradation degree on migration level was insignificant.
Key words: blowing extrusion, polyethylene, films, food packaging, degradation, functional proper-
ties.

WP£YW DEGRADACJI TWORZYWA
NA W£AŒCIWOŒCI WYT£ACZANEGO WYTWORU

Pod wp³ywem czynników fizycznych (np. ciep³a lub
naprê¿eñ œcinaj¹cych) i chemicznych (np. tlenu b¹dŸ
wody) w tworzywie polimerowym zachodz¹ nieodwra-
calne przemiany strukturalne powoduj¹ce zmniejszenie
ciê¿aru cz¹steczkowego (degradacjê) lub zmianê sk³adu
chemicznego (destrukcjê). Procesom przetwarzania two-

rzywa [1—6] towarzyszy w zwi¹zku z tym degradacja
mechaniczna wywo³ana przez naprê¿enia œcinaj¹ce oraz
destrukcjê cieplno-utleniaj¹c¹ pod wp³ywem oddzia³y-
wania ciep³a i œrodowiska (tlenu z powietrza).

We wspó³czesnych wyt³aczarkach strumieñ ciep³a
generowany wskutek tarcia tworzywa polimerowego
w uk³adzie uplastyczniaj¹cym w wiêkszoœci procesów
wyt³aczania — zw³aszcza w wyt³aczarkach szybkobie¿-
nych, zwanych te¿ autotermicznymi i charakteryzuj¹-
cych siê du¿¹ wydajnoœci¹ oraz znacznymi wartoœciami
szybkoœci œcinania — jest wystarczaj¹cy do podtrzymy-
wania przebiegu tego procesu (tzn. proces wyt³aczania
jest prowadzony autotermicznie) (tabela 1). Wystêpuj¹

∗) Artyku³ opiera siê na treœci referatu przedstawionego w ramach XII
Profesorskich Warsztatów Naukowych „Przetwórstwo tworzyw poli-
merowych” Toruñ—Bachotek, 4—6 czerwca 2007 r.

POLIMERY 2009, 54, nr 6 457



jednak przy tym problemy z uzyskaniem odpowiedniej
intensywnoœci przebiegu strumienia ciep³a generowane-
go w tworzywie wzd³u¿ uk³adu uplastyczniaj¹cego
i g³owicy wytaczarskiej, co powoduje miejscowe prze-
grzewanie przetwarzanego materia³u a nawet jego de-
gradacjê pogarszaj¹c¹ jakoœæ wytworu [8—15].

T a b e l a 1. Podstawowa charakterystyka powszechnie stoso-
wanych wyt³aczarek jednoœlimakowych ze œlimakiem œrednicy
75 mm [5—12]
T a b l e 1. Basic characteristics of commonly used single-screw
extruders with screw diameter 75 mm [5—12, 25]

Czynniki charakteryzuj¹ce
wyt³aczarkê

Typ wyt³aczarki
jednoœlimakowej

klasyczna autotermiczna

Œlimak
Stosunek d³ugoœci czêœci roboczej
do œrednicy zewnêtrznej, L/D
G³êbokoœæ kana³u, mm
Maksymalna szybkoœæ obrotowa,
s-1, (min-1)
Maksymalna prêdkoœæ obwodowa,
m/s

25÷36
(10÷12)*)

3 (180)

0,7

25÷36
(10÷12)*)

13,3 (800)

3,1

Uk³ad napêdu œlimaków:
Moc, kW
Moment napêdowy œlimaka, Nm

120
5700

320
4100

Szybkoœæ œcinania tworzywa, s-1

— kana³ œlimaka
— szczeliny elementów œcinaj¹cych
œlimaka

do 70

do 1400

do 300

do 6200

Wydajnoœæ wyt³aczania, kg/h
PP (rury, folia)
PE-HD (rury)
PS (folia)

350 (rury)
460
380

do 1500 (folia)
600

do 2000
*) G³êbokoœæ kana³u na koñcu strefy zasilania œlimaka.

Czynniki determinuj¹ce w procesie wyt³aczania sto-
pieñ degradacji tworzywa pod wp³ywem b¹dŸ oddzia-
³ywañ mechaniczno-cieplnych, b¹dŸ te¿ czynników che-
micznych to m.in. [1—7, 16]:

— lokalne wartoœci temperatury i jej rozk³ad wzd³u¿
uk³adu uplastyczniaj¹cego i g³owicy;

— intensywnoœæ odkszta³cania i czas przebywania
tworzywa w uk³adzie uplastyczniaj¹cym;

— obecnoœæ w uk³adzie uplastyczniaj¹cym tlenu oraz
innych czynników chemicznych;

— sk³ad œrodków pomocniczych, w tym stabilizato-
rów, np. przeciwutleniaczy.

Wp³yw pierwszych dwóch z wymienionych czynni-
ków na degradacjê tworzywa w sposób istotny zale¿y
od rozwi¹zania konstrukcyjnego uk³adu uplastyczniaj¹-
cego i g³owicy oraz warunków prowadzenia procesu
wyt³aczania, natomiast na czynnik kolejny, np. na obec-
noœæ tlenu, mo¿na wp³ywaæ dziêki zastosowaniu atmo-
sfery obojêtnej w zasobniku uk³adu uplastyczniaj¹cego,
tak jak np. w procesie wyt³aczania z granulowaniem po-

lipropylenu w postaci proszku. Ostatni spoœród powy¿-
szych czynników — oddzia³ywanie œrodków pomocni-
czych na degradacjê — nie bêdzie uwzglêdniany w dal-
szym tekœcie dotycz¹cym badañ w³asnych.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych tworzyw
polimerowych — czêsto stosowanym jako materia³ opa-
kowaniowy u¿ywany do kontaktu z ¿ywnoœci¹ — jest
polietylen (PE). Szczegó³owe badanie degradacji ró¿-
nych odmian polietylenu podczas ich wyt³aczania z po-
wlekaniem materia³ów opakowaniowych przeprowa-
dzono w szwedzkiej firmie Tetra Pak (Lund) pod kierun-
kiem T. Andersson [17]. W procesie tym PE uplastycz-
niony w wyt³aczarce do wysokiej temperatury
(280—325 oC) wyp³ywa z g³owicy szczelinowej na po-
wlekany materia³. Tak intensywnie uplastyczniane two-
rzywo ulega doœæ znacznej degradacji, w tym utlenia-
niu, co powoduje m.in. jego dobr¹ adhezjê do powleka-
nego materia³u.

Celem pracy przedstawionej w niniejszym artykule
by³a ocena stopnia degradacji polietylenu w procesie
wyt³aczania z rozdmuchiwaniem folii przeznaczonych
do kontaktu z ¿ywnoœci¹, zw³aszcza w krytycznych wa-
runkach wyt³aczania zmieniaj¹cych w³aœciwoœci two-
rzywa. Takie ekstremalne parametry wyt³aczania folii
uzyskano wskutek jednoczesnego zastosowania koñ-
cówki intensywnego œcinania œlimaka i nieca³kowitego
zasypu uk³adu uplastyczniaj¹cego. W efekcie prowadzi-
³o to do du¿ej szybkoœci œcinania tworzywa w po³¹cze-
niu z przed³u¿onym czasem jego przebywania w uk³a-
dzie uplastyczniaj¹cym. Istotne lokalne przegrzewania
tworzywa wystêpuj¹ przy tym w strefie intensywnego
uplastyczniana materia³u, na d³ugoœci elementów œcina-
j¹cych œlimaka [18]; jest to spowodowane ma³¹ wartoœci¹
wspó³czynnika przewodzenia ciep³a PE w stanie stopio-
nym, mniejsz¹ ni¿ w przypadku tworzywa w stanie sta-
³ym [2, 19].

Dalszy cel pracy stanowi³a te¿ ocena migracji z folii
do ¿ywnoœci niezidentyfikowanych substancji, które
utworzy³y siê m.in. w procesie degradacji tworzywa.
Uwzglêdnia siê przy tym wymagania zawarte w Dyrek-
tywie Komisji Europejskiej 2002/72/WE w sprawie ma-
teria³ów i wytworów z tworzyw przeznaczonych do
kontaktu ze œrodkami spo¿ywczymi [20]. Dyrektywê tê
wdra¿a w naszym kraju stosowne rozporz¹dzenie Mini-
stra Zdrowia z 2004 r. [21].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ u¿yto kilku odmian polietylenu w postaci
granulatu przeznaczonego do wyt³aczania z rozdmuchi-
waniem folii i jest on dopuszczony do kontaktu z ¿yw-
noœci¹. Stosowano nastêpuj¹ce odmiany polimeru:

a) PE-LD o nazwie handlowej „Malen” o symbolu
GGNX, 18-D003; MFR(190;2,16) = 0,3 g/10 min, gêstoœæ
921 kg/m3, tworzywo nie zawiera przeciwutleniaczy;
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b) PE-LD o symbolu FGNX, 23-D022; MFR(190; 2,16) =
1,6—2,5 g/10 min, gêstoœæ 925 kg/m3, tworzywo nie za-
wiera przeciwutleniaczy;

c) PE-LLD o symbolu ExxonMobil LL 1001 XV (ko-
monomer 1-buten); MFR(190;2,16) = 1 g/10 min, gêstoœæ
918 kg/m3, tworzywo zawiera stabilizator cieplny;

d) PE-LLD o symbolu Innovex LL 0209AA (komono-
mer 1-buten); MFR(190;2,16) = 0,9 g/10 min, gêstoœæ 920
kg/m3, tworzywo nie zawiera sk³adników dodatko-
wych;

e) PE-HD o symbolu Liten FB 29; MFR(190; 2,16) = 0,15
g/10 min, gêstoœæ 951 kg/m3, tworzywo jest kopolime-
rem.

Linia technologiczna i przygotowanie próbek folii

Badania przeprowadzono w Instytucie Przetwór-
stwa Tworzyw Sztucznych „Metalchem” w Toruniu,
wykorzystuj¹c doœwiadczaln¹ liniê technologiczn¹ wy-
t³aczania z rozdmuchiwaniem swobodnym pionowo
w górê (rys. 1); jej podstawowym elementem sk³ado-
wym jest wyt³aczarka jednoœlimakowa W-30D (l), o sto-

sunku czêœci roboczej œlimaka do jego œrednicy L/D = 30.
Wyt³aczarkê wyposa¿ono w silnik pr¹du sta³ego o mocy
4 kW i maksymalnej szybkoœci obrotowej 3,5 s-1 oraz w
uk³ad tyrystorowy umo¿liwiaj¹cy bezstopniow¹ regu-
lacjê szybkoœci obrotowej œlimaka. Cylinder w strefie za-
sypu i zasilania uk³adu uplastyczniaj¹cego wyt³aczarki
nie mia³ rowków. Dodatkowo w linii znajduj¹ siê: g³owi-
ca wyt³aczarska k¹towa (2) oraz urz¹dzenia nadmuchu-
j¹co-ch³odz¹ce, sp³aszczaj¹ce, odbieraj¹ce i nawijaj¹ce
foliê.

Œlimak (rys. 2) ma konstrukcjê umo¿liwiaj¹c¹ zmianê
elementu intensywnego mieszania lub œcinania zamon-
towanego w koñcowej czêœci œlimaka. Koñcówki inten-
sywnego œcinania pozwalaj¹ na uzyskanie zró¿nicowa-
nej wysokoœci s szczeliny (s = 0,3 lub 0,5 mm) miêdzy
walcow¹ powierzchni¹ zewnêtrzn¹ pierœcienia a po-
wierzchni¹ wewnêtrzna cylindra wyt³aczarki (rys. 2,
szczegó³ C).

K¹towa g³owica wyt³aczarska do wyt³aczania z roz-
dmuchiwaniem folii ma dyszê pierœcieniow¹ œrednicy
50 mm i szerokoœci 0,8 mm. Nad dysz¹ jest ustawiony
pierœcieñ do och³adzania folii. Powietrze rozdmuchuj¹ce
i ch³odz¹ce foliê doprowadza wentylator. Rozdmuchana
(stopieñ rozdmuchania ok. 1:3), och³odzona i sp³aszczo-
na folia zostaje wprowadzona pomiêdzy dwa walce
i nastêpnie nawijana w urz¹dzeniu nawijaj¹cym.

Warunki wyt³aczania folii by³y nastêpuj¹ce: tempera-
tura stref cylindra i g³owicy — PE-LD 170—180 oC,
PE-HD 180—200 oC natomiast szybkoœæ obrotow¹ œlima-

Rys. 1. Linia technologiczna wyt³aczania z rozdmuchiwaniem
folii: 1 — wyt³aczarka, 2 — g³owica, 3 — pierœcieñ ch³odz¹cy,
4 — uk³ad pomiaru gruboœci folii, 5 — kosz stabilizuj¹cy, 6 —
urz¹dzenie odbieraj¹ce foliê, 7 — urz¹dzenie nawijaj¹ce
Fig. 1. Technological line of blowing extrusion of the film: 1 —
extruder, 2 — head, 3 — cooling ring, 4 — measuring system
of film thickness, 5 — stabilizing basket, 6 — film collecting
system, 7 — wind-up reel

Rys. 2. Elementy geometryczne œlimaka; strefy œlimaka (1):
I — zasilanie, II — sprê¿anie, III — uplastycznianie, IV —
rozprê¿anie, V — mieszanie, VI — dozowanie, 2 — koñcówka
intensywnego mieszania, 3 — koñcówka intensywnego œcina-
nia, 4 — cylinder, s — wysokoœæ szczeliny œcinaj¹cej
Fig. 2. Geometrical screw elements; screw zones (1): I — feed-
ing zone, II — compression zone, III — plasticizing zone, IV
— decompression zone, V — mixing zone, VI — metering
zone, 2 — intensive mixing tip, 3 — intensive shearing tip, 4
— cylinder, s — shearing slot height
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ka ustalano ka¿dorazowo z uwzglêdnieniem rodzaju
koñcówki œlimaka oraz zak³adanej wydajnoœci procesu.

Po uzyskaniu wymaganych wartoœci temperatury
cylindra i g³owicy uruchamiano silnik wyt³aczarki
a tak¿e urz¹dzenia nadmuchuj¹co-ch³odz¹ce oraz od-
bieraj¹ce i rozpoczynano proces wyt³aczania z rozdmu-
chiwaniem. W ci¹gu 30 min nastêpowa³a stabilizacja
cieplna wyt³aczarki jak równie¿ ca³ego procesu wyt³a-
czania z rozdmuchiwaniem, tzn. stopieñ rozci¹gniêcia
folii w kierunku wzd³u¿nym i poprzecznym nie ulega³
ju¿ zmianie. Po ustabilizowaniu cieplnym procesu przy-
stêpowano do pomiarów czynników badanych.

W celu zwiêkszenia oddzia³ywañ mechaniczno-cie-
plnych na wyt³aczane tworzywo, badania procesu
wyt³aczania realizowano w warunkach zarówno pe³ne-
go, jak i niepe³nego zasypu tworzywem uk³adu uplas-
tyczniaj¹cego w jego strefie zasilania. W tym ostatnim
przypadku wyt³aczarkê ze œlimakiem i koñcówk¹ inten-
sywnego œcinania zasilano tworzywem za pomoc¹ do-
zownika objêtoœciowego ze sta³¹ wydajnoœci¹ 5 kg/h.
W wyniku tak realizowanego procesu wyt³aczania
uzyskiwano jednoczeœnie du¿¹ szybkoœæ œcinania i prze-
d³u¿ony czas przebywania tworzywa w uk³adzie uplas-
tyczniaj¹cym.

Metody badañ

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie
wzglêdne przy maksymalnym naprê¿eniu rozci¹gaj¹-
cym okreœlano z zastosowaniem maszyny wytrzyma³oœ-
ciowej TIRAtest 27025 firmy TIRA GmbH Schalkau,
Niemcy. Prêdkoœæ przesuwu szczêk maszyny wynosi³a
50 mm/min (wed³ug PN-EN ISO 527:1996, wiose³ka
typu 1A).

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR)
wyznaczano w temp. 190o C wg PN-EN ISO 1133 z za-
stosowaniem plastomeru obci¹¿nikowego typu LMI
4003 firmy Dynisco, USA.

— Metod¹ STA (jednoczesna analiza DSC i TG) przy
u¿yciu analizatora STA 625 firmy Polymer Labs. okreœla-
no temperaturê topnienia i obliczano stopieñ krystalicz-
noœci zgodnie z PN-EN ISO 11357-1:2002 oraz ISO 11357-
-3:1999. Poza tym metod¹ DSC okreœlano czas indukcji
utleniania (OIT), który oznaczano zgodnie z PN-EN
728:1999.

— Do oceny powstawania wi¹zañ chemicznych
w badanych foliach wykorzystano spektrofotometr Ge-
nesis Series FT-IR firmy Mattson. Próbki rozpuszczano
w ksylenie i odwirowywano. Stopieñ usieciowania PE
w foliach okreœlano zgodnie z PN-EN 579:2001 metod¹
ekstrakcji rozpuszczalnikiem.

— Do oceny rozk³adu ciê¿aru cz¹steczkowego pró-
bek pos³u¿ono siê metod¹ chromatografii ¿elowej GPC
(w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego). Próbki
rozpuszczano w 1,2,4-trichlorobenzenie z dodatkiem
stabilizatora Santanox-R w temp. 135 oC przez 6 h
(PE-LLD) lub 24 h (PE-HD). Analizê prowadzono w apa-

racie Alliance GPCV 2000 firmy Waters z ró¿nicowym
detektorem refraktometrycznym i detektorem reome-
trycznym.

— Pomiary migracji ca³kowitej (zwanej w [21] migra-
cj¹ globaln¹) folii, tj. ³¹cznej masy wszystkich substancji
przenikaj¹cych z folii, wykonywano zgodnie z wytycz-
nymi PN-EN 1186-1:2004 oraz EN 1186-3:2002, stosuj¹c
p³yn modelowy w postaci 10-proc. roztworu alkoholu
etylowego w ci¹gu 5 dni w temp. 70 oC. By³y to warunki
pomiaru bardzo rygorystyczne; uwzglêdniano przy tym
powierzchnie kontaktu próbki folii oraz czas jej badania
[20, 21]. Po zakoñczeniu migracji roztwory bêd¹ce
w kontakcie z próbkami odparowywano i wa¿ono. Za
wynik pomiaru przyjmowano masê pozosta³oœci po od-
parowaniu p³ynów modelowych. Pomiary migracji spe-
cyficznej 1-decenu i 1-dodecenu z folii do p³ynu modelo-
wego identycznego (jak w przypadku migracji ca³kowi-
tej) wykonywano zgodnie z PN-EN 13130-1: 2004, wg
metodyki przedstawionej w pracy [22].

— Organoleptycznie próbki folii oceniano w COBRO
Warszawa z zastosowaniem próby trójk¹towej zgodnie
z PN-0-79114:1987, u¿ywaj¹c przy tym jako substancji
wzorcowej wody pozbawionej zapachu i smaku. Ta me-
toda badañ jest zgodna z DIN 10955:2004. Ocenê prze-
prowadzano po up³ywie 24 h badania w temp. 23±2 oC.

WYNIKI BADAÑ I ICH INTERPRETACJA

Wstêpne badania procesu wyt³aczania ró¿nych
odmian PE

Rozpoznawcze wyt³aczanie folii prowadzono przy
u¿yciu œlimaka z koñcówk¹ œcinaj¹c¹ ze szczelin¹ œcina-
j¹c¹ wysokoœci s = 0,5 mm w nastêpuj¹cych warunkach:
niepe³ny zasyp uk³adu uplastyczniaj¹cego granulatem,
sta³a wydajnoœæ wyt³aczania 5 kg/h oraz szybkoœæ obro-
towa 3,4 s-1. Wyniki badañ wybranych w³aœciwoœci pró-
bek granulatów i tak otrzymanych folii z ró¿nych od-
mian PE przedstawiono w tabeli 2.

Badania czasu indukcji utleniania (OIT), bêd¹cego
miar¹ odpornoœci polimerów na utlenianie, wykaza³y is-
totne ró¿nice miêdzy poszczególnymi odmianami PE.
Najwiêksz¹ stabilnoœci¹ ciepln¹ charakteryzowa³y siê
PE-LLD Innovex i PE-HD Liten. Ró¿nice wartoœci OIT
wynikaj¹ przede wszystkim z jakoœci przeciwutleniaczy
stosowanych przez poszczególnych producentów poli-
etylenu. Wp³yw spowodowanej wyt³aczaniem degrada-
cji tworzywa na zmiany stopnia krystalicznoœci bada-
nych odmian polietylenu i na ich temperatury topnienia
by³ niewielki.

Analiza zmian wartoœci MFR omawianych materia-
³ów w procesie ich wyt³aczania wskazuje, ¿e spoœród
dwóch odmian PE-LD bardziej podatny na degradacjê
jest polietylen o ma³ej wartoœci MFR, mianowicie o sym-
bolu GGNX.

Do zasadniczych badañ wybrano tworzywa, w przy-
padku których zaobserwowano w wyniku procesu wy-
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t³aczania wyraŸne zmiany b¹dŸ w³aœciwoœci reologicz-
nych (wartoœci MFR), b¹dŸ struktury (stopnia krystalicz-
noœci), odpowiednio PE-HD Liten FB 29 oraz PE-LLD
ExxonMobil LL 1001 XV.

Badania podstawowe

Badano folie gruboœci 45 µm otrzymane przy u¿yciu
doœwiadczalnej linii technologicznej pracuj¹cej b¹dŸ

w warunkach normalnych (tj. z zastosowaniem œlimaka
z koñcówk¹ mieszaj¹c¹, z pe³nym zasypem uk³adu
uplastyczniaj¹cego œlimaka, nœl = 1,5 s-1, wydajnoœæ =
5 kg/h), b¹dŸ te¿ w warunkach ekstremalnych (tj. z wy-
dajnoœci¹ jak w warunkach normalnych lecz z niepe³-
nym zasypem œlimaka oraz nœl = 3,4 s-1). W tym drugim
przypadku badania wykonywano stosuj¹c dwie koñ-
cówki intensywnego œcinania, mianowicie ze szczelin¹
œcinaj¹c¹ wysokoœci s = 0,3 albo 0,5 mm.

T a b e l a 2. Podstawowe w³aœciwoœci próbek granulatów i folii, charakteryzuj¹ce stopieñ degradacji
T a b l e 2. Basic properties of PE granulates and films, characterizing degree of degradation

Odmiana PE
MFR(190; 2,16), g/10 min

Czas indukcji utleniania
(OIT) i temperatura

jego oznaczania

Stopieñ
krystalicznoœci, %

Temperatura
topnienia, oC

granulat folia granulat folia granulat folia granulat folia

FGNX, 23-0022 2,4 2,4
200 oC

25,4 25,6 120,7 112,4
3 0,6

GGNX, 18-D003 0,35 0,44
190 oC

37 34 115,5 111
0,7 0,7

ExxonMobil LL 1001 XV 0,96 1,4
190 oC

23 15 122,4 124,2
9,3 5,8

Innovex LL 0209AA 0,93 2,1
200 oC

36,3 28,9 122,8 123
27 5,8

Liten FB 29 0,17 0,37
200 oC

59 59 134 128,1
> 35 min 29,5

T a b e l a 3. Charakterystyka molekularna oraz wybrane w³aœciwoœci u¿ytkowe folii polietylenowej (z PE-LLD i PE-HD) uzyskanej
w ró¿nych warunkach wyt³aczania
T a b l e 3. Selected properties of polyethylene films prepared in various extrusion conditions

W³aœciwoœæ, metodyka badañ

Rodzaj tworzywa

PE-LLD
ExxonMobil

PE-HD
Liten

Warunki wyt³aczania

normalne ekstremalne normalne ekstremalne

koñcówka
mieszaj¹ca

szczelina œcinaj¹ca, mm koñcówka
mieszaj¹ca

szczelina œcinaj¹ca, mm

0,5 0,3 0,5 0,3

próbka: A B C D E F

Charakterystyka molekularna*):
— wagowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy (M •10-3)
— polidyspersyjnoœæ (Mw/Mn)

77,6
6

70,2
8

57,6
8,1

151,5
36,1

130,5
31,2

107,3
27,6

MFR (190 oC, 2,16 kg), g/10 min 0,79 1,4 3,1 0,17 0,28 0,67

Naprê¿enie zrywaj¹ce:
— wzd³u¿, MPa
— w poprzek, MPa

34
31,5

27,8
24

22,1
22,6

43,8
40,5

36,4
36,9

36,0
32,3

Wyd³u¿enie wzglêdne:
— wzd³u¿, %
— w poprzek, %

928
894

980
987

945
912

868
870

741
869

1117
994

Wytrzyma³oœæ na uderzenie spadaj¹cego grotu, N 1,8 0,72 0,37 0,67 0,5 <0,34

Migracja ca³kowita do 10-proc. alkoholu
etylowego, mg/dm3 0,15 0,15 0,15 1,7 1,6 1

*) Ciê¿ar cz¹steczkowy tworzyw w postaci granulatu: 1) ExxonMobil Mw = 80,9 tys., Mw/Mn = 6,9; 2) Liten FB 29 Mw = 160,1 tys., Mw/Mn = 27,1
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Tabela 3 zawiera zestawienie wyników obrazuj¹cych
wp³yw warunków wyt³aczania (normalne i ekstremal-
ne) wytypowanych dwóch rodzajów polietylenu na

w³aœciwoœci u¿ytkowe oraz charakterystykê moleku-
larn¹ uzyskiwanych z nich folii.

W ekstremalnych warunkach wyt³aczania folii
(szczelina œcinaj¹ca œlimaka s = 0,3 mm) nastêpowa³
wzrost szybkoœci œcinania tworzywa oraz przed³u¿enie
czasu jego przebywania w uk³adzie uplastyczniaj¹cym,
zatem wzrost stopnia degradacji tworzywa, a w konse-
kwencji — wyraŸne zmiany w³aœciwoœci folii. Polidys-
persyjnoœæ PE-LLD nie ulega³a przy tym istotnym zmia-
nom, a polidyspersyjnoœæ PE-HD wykazywa³a nie-
wielk¹ tendencjê wzrostow¹.

Zmniejszenie ciê¿aru cz¹steczkowego w wyniku de-
gradacji polimeru powoduje znaczny wzrost wartoœci
wskaŸnika MFR. Degradacja jest tak¿e przyczyn¹ spad-
ku wytrzyma³oœci na rozrywanie folii i na spadaj¹cy
grot. Na powierzchni zewnêtrznej próbek folii PE-LLD
oraz PE-HD uzyskanych w ekstremalnych warunkach
wyt³aczania (tabela 3, próbki C i F) zaobserwowano ob-
szary (œrednicy kilku mm) o jasnym zabarwieniu, tzw.
¿ele. Stopnie usieciowania PE-LLD nie przekracza³y
wartoœci 0,19 %, a PE-HD — wartoœci 0,4 %, s¹ wiêc
bardzo ma³e; fakt ten potwierdza nieznaczna liczba
punktowych uszkodzeñ wystêpuj¹cych na powierzchni
folii.

Migracja ca³kowita wszystkich substancji przenikaj¹-
cych z folii do p³ynu modelowego nie zwiêksza³a siê
w istotnym stopniu, mimo wspominanej ju¿ degradacji
tworzywa pod wp³ywem oddzia³ywañ mechaniczno-
cieplnych towarzysz¹cych wyt³aczaniu. Wyt³aczana
folia doskonale spe³nia wymagania formalne dotycz¹ce
dopuszczalnej wartoœci migracji ca³kowitej, która po-
winna wynosiæ mniej ni¿ 10 mg/dm2 [19, 20]. Mianowi-
cie wszystkie wartoœci odnosz¹ce siê do migracji ca³ko-
witej z folii uzyskanej w ekstremalnych warunkach wy-
t³aczania do p³ynu modelowego imituj¹cego ¿ywnoœæ s¹
mniejsze od 1,7 mg/dm3 i dlatego sprawdzanie zgod-
noœci z limitami migracji specyficznej nie jest obowi¹z-
kowe [19, 20]. Mimo to w naszym zespole przeprowa-
dzono jednak dodatkowe badania metod¹ chromatogra-
ficzn¹, sprawdzaj¹ce migracjê specyficzn¹ 1-decenu
oraz 1-dodecenu z folii do p³ynów modelowych. W p³y-
nach modelowych nie stwierdzono obecnoœci ¿adnego
z tych dwóch zwi¹zków [22].
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Rys. 3. Termogramy DSC PE-LLD ExxonMobil (oznaczenia
próbek folii wg tabeli 3): a) granulat, b) folia wyt³oczona przy
u¿yciu koñcówki mieszaj¹cej (próbka A), c) folia wyt³oczona
przy u¿yciu koñcówki intensywnego œcinania, (s = 0,5, próbka
B), d) folia wyt³oczona przy u¿yciu koñcówki intensywnego
œcinania (s = 0,3, próbka C)
Fig. 3. DSC thermograms of ExxonMobil PE-LLD (denota-
tions of films samples according to Table 3): a) granulated
product, b) film extruded with use of mixing tip (sample A), c)
film extruded with use of intensive shearing tip, s = 0.5 (sam-
ple B), d) film extruded with use of intensive shearing tip, s =
0.3 (sample C)
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Wybrane próbki folii wyt³oczone w warunkach eks-
tremalnych poddano ocenie organoleptycznej uzyskuj¹c
wynik pozytywny — nie stwierdzono ró¿nic w zapachu
oraz smaku próbek badanych i kontrolnych.

Analiza termogramów DSC granulatu i folii otrzy-
manych z PE-LLD ExxonMobil (rys. 3) wskazuje, ¿e w
niektórych próbkach tych folii prawdopodobnie tworz¹
siê dwie frakcje. Dotyczy to przypadków z zastosowa-
niem koñcówki z elementami intensywnego œcinania o s
= 0,5 mm lub s = 0,3 mm (rys 3c i 3d). Dlatego wykonano
badania uzupe³niaj¹ce tej odmiany PE-LLD wykorzys-
tuj¹c œlimak z koñcówk¹ œcinaj¹c¹ s = 0,3 mm w warun-
kach pe³nego zasypu uk³adu uplastyczniaj¹cego, a wiêc
odbiegaj¹cych od typowych warunków ekstremalnych.
Tak uzyskane dwie dodatkowe próbki oznaczono sym-
bolem H (wydajnoœæ wyt³aczania 6,5 kg/h, szybkoœæ ob-
rotowa œlimaka 2,5 s-1) oraz I (wydajnoœæ wyt³aczania
10,3 kg/h, szybkoœæ obrotowa œlimaka 3,4 s-1). W tabeli 4
zestawiono wyniki badañ wybranych w³aœciwoœci tych
próbek folii.

T a b e l a 4. Wybrane w³aœciwoœci dodatkowych próbek folii z
PE-LLD ExxonMobile
T a b l e 4. Selected properties of Exxon Mobile PE-LLD films

W³aœciwoœæ,
metodyka badañ

Warunki wyt³aczania

wed³ug
danych
produ-
centa

pe³ny zasyp uk³adu
uplastyczniaj¹cego

próbka H próbka I

gruboœæ
folii

0,03 mm

gruboœæ folii
0,06÷0,08 mm

Charakterystyka molekularna*):
— wagowo œredni ciê¿ar
cz¹steczkowy (M •10-3)
— polidyspersyjnoœæ (Mw/Mn)

80,9*)

6,9*)
66,1
6,2

58,2
6,1

MFR (190 oC, 2,16 kg), g/10 min 1,0 1,5 2,7

Naprê¿enie zrywaj¹ce:
— wzd³u¿, MPa
— w poprzek, MPa

37
32

25,3
23,6

19,9
20

Wyd³u¿enie wzglêdne:
— wzd³u¿, %
— w poprzek, %

630
720

1060
980

1022
1017

Wytrzyma³oœæ na uderzenie
spadaj¹cego grotu, N 2,7**) 1,2 0,5

*) Wartoœci dotycz¹ PE-LLD w postaci granulatu i by³y oznaczane
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego.
**) Wartoœæ dotyczy folii gruboœci 0,07 mm; uzyskano j¹ w wyniku
przeliczenia podanej przez producenta wartoœci wynosz¹cej 4 g/µm.

Analiza wyników z tabeli 4 wskazuje na znaczn¹
zmianê próbek folii H oraz I w porównaniu z w³aœci-
woœciami folii podanymi przez producenta. Zaobserwo-
wany wzrost MFR i wyd³u¿enia wzglêdnego w po³¹cze-
niu z pogorszeniem naprê¿enia zrywaj¹cego to skutek

zmniejszenia ciê¿aru cz¹steczkowego pod wp³ywem
opisywanych w niniejszej publikacji warunków wyt³a-
czania. Wraz ze wzrostem wydajnoœci procesu o ok.
60 % — z 6,5 kg/h (póbka H) do 10,3 kg/h (próbka I) —
nast¹pi³ spadek ciê¿aru cz¹steczkowego PE-LLD o 12 %,
co spowodowa³o zmniejszenie naprê¿enia zrywaj¹cego
o 21 % (wzd³u¿) b¹dŸ o 15 % (w poprzek).

Badania spektroskopowe FT-IR wykaza³y, ¿e widma
poszczególnych próbek folii ró¿ni¹ siê nieznacznie.

Rys. 4. Widma FT-IR próbek folii PE-LLD ExxonMobil w
przedziale liczby falowej 800—1100 cm-1 (oznaczenie próbek
wg tabel 3 i 4)
Fig. 4. FT-IR spectra of ExxonMobil PE-LLD films samples in
the range of wave number 800—1100 cm-1 (denotations of
films samples according to Table 3 and 4)

Rys. 5. Widma FT-IR próbek folii PE-LLD ExxonMobil
w przedziale liczby falowej 1600—1900 cm-1 (oznaczenie pró-
bek wg tabel 3 i 4)
Fig. 5. FT-IR spectra of ExxonMobil PE-LLD films samples in
the range of wave number 1600—1900 cm-1 (denotations of
films samples according to Table 3 and 4)
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Wystêpuj¹ w nich takie same pasma absorpcyjne, co
œwiadczy o podobnej budowie polimerów tworz¹cych te
folie. Porównywano widma transmisyjne w podczer-
wieni w zakresach liczb falowych od 800 do 1100 cm-1

oraz od 1600 do 1900 cm-1 próbek A, C, H oraz I, uw-
zglêdniaj¹c w tej analizie dane z literatury [23, 24]. W za-
kresie pierwszym (rys. 4) ocenie poddano pasma absor-
pcyjne o liczbach falowych 886 cm-1 (RR‘C=CH2),
908 cm-1 (RCH=CH2) oraz 990 cm-1 (RCH=CH2) (grupy
winylowe) i 960 cm-1 (RCH=CHR‘) (grupy winylenowe).
Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e w przypadku próbek folii C, H
oraz I wyt³aczanych z PE-LLD w warunkach ekstremal-
nych nastêpuje zmniejszenie intensywnoœci pasma przy
liczbie falowej 886 cm-1 oraz wzrost intensywnoœci pasm
przy liczbie falowej 908 cm-1 i 990 cm-1. Intensywnoœæ
pasma pochodz¹cego od grup winylenowych pozostaje
bez zmian.

Pasmo charakterystyczne w przedziale liczb falo-
wych od 1600 do 1900 cm-1 wystêpuj¹ w nastêpuj¹cych
po³o¿eniach: 1640 cm-1 (-C=C-), 1705 cm-1 (C=O kwaso-
wa), 1718 cm-1 (C=O ketonowa), 1730 cm-1 (C=O aldehy-
dowa). W widmach wspomnianych uprzednio próbek
(rys. 5) s¹ obecne pasma odpowiadaj¹ce absorpcji grup
ketonowych i aldehydowych oraz absorpcji wi¹zania
–C=C–.

PODSUMOWANIE

Degradacja polietylenu zachodz¹ca podczas wyt³a-
czania z rozdmuchiwaniem folii polietylenowych pro-
wadzi w konsekwencji do nieodwracalnych lub — rza-
dziej — odwracalnych zmian w³aœciwoœci i struktury
polimerowego tworzywa folii, co w nastêpstwie wywie-
ra niekorzystny na ogó³ wp³yw na walory u¿ytkowe
wytworów. Zmiany nieodwracalne s¹ powodowane
przede wszystkim przemianami chemicznymi wystêpu-
j¹cymi w toku degradacji, sieciowania i utleniania nato-
miast odwracalne s¹ g³ównie zmiany wywo³ywane,
dzia³aj¹cymi tak¿e w tych procesach czynnikami fizycz-
nymi, takimi jak krystalizacja i relaksacja naprê¿eñ. Zja-
wisko degradacji stanowi wiêc skutek jednoczesnego
przebiegu procesów chemicznych i fizycznych.

Degradacjê podczas wyt³aczania powoduj¹ naprê¿e-
nia œcinaj¹ce oraz temperatura a jej stopieñ zale¿y od
czasu dzia³ania tych czynników. Degradacja polega
w istocie na zmianach ciê¿aru cz¹steczkowego, które
z kolei zmieniaj¹ lepkoœæ produktu w stanie uplastycz-
nionym. Poniewa¿ lepkoœæ okreœla siê przy tym na ogó³
do celów przetwórczych, to jej miar¹ jest wartoœæ
wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR).

Opisane w niniejszej publikacji badania procesu wy-
t³aczania z rozdmuchiwaniem folii z ró¿nych odmian
polietylenu przeznaczonego do kontaktu z ¿ywnoœci¹
wykaza³y, ¿e w ekstremalnych warunkach wyt³aczania
zjawisko degradacji polimeru odgrywa bardzo istotn¹
rolê, poniewa¿ zmienia reologiczn¹ i mechaniczn¹ cha-
rakterystykê uzyskiwanej folii. Z porównania rezulta-

tów prób wyt³aczania z rozdmuchiwaniem w warun-
kach normalnych oraz w warunkach ekstremalnych wy-
nika wniosek, o znacznym spadku w wariancie ekstre-
malnym ciê¿aru cz¹steczkowego polimeru i zwi¹zanym
z tym wyraŸnym pogorszeniem wytrzyma³oœci folii na
rozci¹ganie.

Stopieñ degradacji polietylenu zale¿y nie tylko od
jego odmiany, ale tak¿e w bardzo znacznej mierze od
warunków przetwarzania, konstrukcji œlimaka, cylindra
i innych elementów uk³adu uplastyczniaj¹cego oraz od
szybkoœci obrotowej œlimaka. Czynniki te okreœlaj¹ m.in.
tak wa¿ny, wp³ywaj¹cy na degradacjê parametr jakim
jest szybkoœæ œcinania tworzywa w uk³adzie uplastycz-
niaj¹cym. Stopieñ degradacji przetworzonego materia³u
zale¿y równie¿ od rozwi¹zania konstrukcyjnego g³owi-
cy wyt³aczarskiej, przede wszystkim zaœ od przewod-
noœci kana³ów przep³ywowych g³owicy.

Uzyskane wartoœci ca³kowitej migracji substancji
z folii s¹ znacznie mniejsze od okreœlonej Rozporz¹dze-
niem Ministra Zdrowia wartoœci dopuszczalnej, która
wynosi 10 mg/dm2. Wp³yw stopnia degradacji poliety-
lenu na migracjê okaza³ siê nieistotny.

Praca finansowana z grantu MNiI nr 3 T08E 035 28.
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