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Wplyw warunkéw wytlaczania z rozdmuchiwaniem folii

polietylenowej na zmiane niektérych jej wlasciwosci”
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Streszczenie — Oméwiono podstawowe zagadnienia zwigzane z degradacja tworzywa polimerowe-
go (w szczeg6lnosci polietylenu) zachodzaca w procesie wytlaczania folii. Przedmiotem badan wlas-
nych byly rézne handlowe odmiany PE-LD i PE-LLD przetwarzane z wykorzystaniem do$wiadczal-
nej linii technologicznej wytlaczania z rozdmuchiwaniem. Podatnos¢ tworzywa na degradacje ocenia-
no na podstawie zmian warto$ci wskaznika szybkosci plyniecia (MFR), czasu indukgcji utleniania
(OIT) oraz przebiegu termograméw DSC. Okre$lono wplyw wybranych elementéw intensywnego
mieszania lub $cinania §limaka, a takze warunkéw wytlaczania (normalnych badz ekstremalnych, w
zalezno$ci od rodzaju koncowki mieszajacej, stopnia zasypu ukladu uplastyczniajacego i wysokosci
szczeliny écinajacej) na stopieft degradacji polietylenu powodujacej zmniejszenie ciezaru czasteczko-
wego, a w efekcie zmiane wlasciwosci mechanicznych folii, zwlaszcza pogorszenie wytrzymalosci na
rozciaganie. Okrestono poziom migracji globalnej substanciji z folii do ptynéw modelowych imituja-
cych zywnos¢ stwierdzajac, ze wplyw stopnia degradacji PE na poziom migracji jest nieistotny.
Stowa kluczowe: wyttaczanie z rozdmuchiwaniem, polietylen, folie, opakowania zywnosci, degrada-
cja, wlasciwosci uzytkowe.

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.

WPLYW DEGRADAC]JI TWORZYWA
NA WEASCIWOSCI WYTEACZANEGO WYTWORU

Pod wplywem czynnikéw fizycznych (np. ciepta lub
naprezen $cinajacych) i chemicznych (np. tlenu badz
wody) w tworzywie polimerowym zachodza nieodwra-
calne przemiany strukturalne powodujace zmniejszenie
ciezaru czasteczkowego (degradacje) lub zmiane sktadu
chemicznego (destrukcje). Procesom przetwarzania two-

K Artykul opiera sie na tresci referatu przedstawionego w ramach XII
Profesorskich Warsztatéw Naukowych , Przetwérstwo tworzyw poli-
merowych” Torun—Bachotek, 4—6 czerwca 2007 r.

rzywa [1—6] towarzyszy w zwiazku z tym degradacja
mechaniczna wywolana przez naprezenia Scinajace oraz
destrukcje cieplno-utleniajaca pod wplywem oddziaty-
wania ciepta i srodowiska (tlenu z powietrza).

We wspdlczesnych wytlaczarkach strumien ciepta
generowany wskutek tarcia tworzywa polimerowego
w ukladzie uplastyczniajacym w wiekszosci procesow
wyttaczania — zwlaszcza w wytlaczarkach szybkobiez-
nych, zwanych tez autotermicznymi i charakteryzuja-
cych sie duza wydajnoscia oraz znacznymi warto$ciami
szybkosci Scinania — jest wystarczajacy do podtrzymy-
wania przebiegu tego procesu (tzn. proces wytlaczania
jest prowadzony autotermicznie) (tabela 1). Wystepuja
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jednak przy tym problemy z uzyskaniem odpowiedniej
intensywno$ci przebiegu strumienia ciepla generowane-
go w tworzywie wzdluz ukladu uplastyczniajacego
i glowicy wytaczarskiej, co powoduje miejscowe prze-
grzewanie przetwarzanego materialu a nawet jego de-
gradacje pogarszajaca jakos¢ wytworu [8—15].

Tabela 1. Podstawowa charakterystyka powszechnie stoso-
wanych wytlaczarek jednodlimakowych ze Slimakiem $rednicy
75 mm [5—12]

T able 1. Basic characteristics of commonly used single-screw
extruders with screw diameter 75 mm [5—12, 25]

Typ wytlaczarki
Czynniki charakteryzujace jednoslimakowej
wytlaczarke
klasyczna | autotermiczna
Slimak
Stosunek dlugosci czesci roboczej
do $rednicy zewnetrznej, L/D 25+36 25+36
Gleboko$é kanatu, mm (10+12)” (10+12)”
Maksymalna szybkos$¢ obrotowa,
s, (min™) 3 (180) 13,3 (800)
Maksymalna predkos$é obwodowa,
m/s 0,7 3,1
Uklad napedu $limakéw:
Moc, kW 120 320
Moment napedowy slimaka, Nm 5700 4100
Szybkosé §cinania tworzywa, s
— kanat limaka do 70 do 300
— szczeliny elementéw $cinajacych
$limaka do 1400 do 6200
Wydajnos¢ wytlaczania, kg/h
PP (rury, folia) 350 (rury) | do 1500 (folia)
PE-HD (rury) 460 600
PS (folia) 380 do 2000

? Glebokos¢ kanatu na koricu strefy zasilania slimaka.

Czynniki determinujace w procesie wytlaczania sto-
pient degradacji tworzywa pod wplywem badz oddzia-
tywan mechaniczno-cieplnych, badz tez czynnikéw che-
micznych to m.in. [1—7, 16]:

— lokalne wartosci temperatury i jej rozkiad wzdtuz
ukladu uplastyczniajacego i gtowicy;

— intensywno$¢ odksztalcania i czas przebywania
tworzywa w ukladzie uplastyczniajacym;

— obecno$¢ w ukltadzie uplastyczniajacym tlenu oraz
innych czynnikéw chemicznych;

— sklad $rodkéw pomocniczych, w tym stabilizato-
réw, np. przeciwutleniaczy.

Wplyw pierwszych dwéch z wymienionych czynni-
kéw na degradacje tworzywa w sposéb istotny zalezy
od rozwiazania konstrukcyjnego ukladu uplastyczniaja-
cego i glowicy oraz warunkéw prowadzenia procesu
wytlaczania, natomiast na czynnik kolejny, np. na obec-
noé¢ tlenu, mozna wplywacé dzieki zastosowaniu atmo-
sfery obojetnej w zasobniku uktadu uplastyczniajacego,
tak jak np. w procesie wytlaczania z granulowaniem po-

lipropylenu w postaci proszku. Ostatni sposréd powyz-
szych czynnikéw — oddziatywanie srodkéw pomocni-
czych na degradacje — nie bedzie uwzgledniany w dal-
szym tekscie dotyczacym badan wlasnych.

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych tworzyw
polimerowych — czesto stosowanym jako material opa-
kowaniowy uzywany do kontaktu z zywnoscia — jest
polietylen (PE). Szczegélowe badanie degradacji réz-
nych odmian polietylenu podczas ich wyttaczania z po-
wlekaniem materialéw opakowaniowych przeprowa-
dzono w szwedzkiej firmie Tetra Pak (Lund) pod kierun-
kiem T. Andersson [17]. W procesie tym PE uplastycz-
niony w wyttaczarce do wysokiej temperatury
(280—325 °C) wyplywa z glowicy szczelinowej na po-
wlekany materiat. Tak intensywnie uplastyczniane two-
rzywo ulega dos¢ znacznej degradacji, w tym utlenia-
niu, co powoduje m.in. jego dobra adhezje do powleka-
nego materiatu.

Celem pracy przedstawionej w niniejszym artykule
byla ocena stopnia degradacji polietylenu w procesie
wytlaczania z rozdmuchiwaniem folii przeznaczonych
do kontaktu z zywnoscia, zwlaszcza w krytycznych wa-
runkach wytlaczania zmieniajacych wiasciwosci two-
rzywa. Takie ekstremalne parametry wytlaczania folii
uzyskano wskutek jednoczesnego zastosowania kon-
cOwki intensywnego Scinania §limaka i niecatkowitego
zasypu ukladu uplastyczniajacego. W efekcie prowadzi-
1o to do duzej szybkosci Scinania tworzywa w potacze-
niu z przedluzonym czasem jego przebywania w ukta-
dzie uplastyczniajacym. Istotne lokalne przegrzewania
tworzywa wystepuja przy tym w strefie intensywnego
uplastyczniana materiatu, na dtugosci elementéw $cina-
jacych §limaka [18]; jest to spowodowane mata wartoscia
wspoélczynnika przewodzenia ciepta PE w stanie stopio-
nym, mniejsza niz w przypadku tworzywa w stanie sta-
tym [2, 19].

Dalszy cel pracy stanowila tez ocena migracji z folii
do zywnosci niezidentyfikowanych substancji, ktére
utworzyly sie m.in. w procesie degradacji tworzywa.
Uwzglednia sie przy tym wymagania zawarte w Dyrek-
tywie Komisji Europejskiej 2002/72/WE w sprawie ma-
terialéw i wytworéw z tworzyw przeznaczonych do
kontaktu ze srodkami spozywczymi [20]. Dyrektywe te
wdraza w naszym kraju stosowne rozporzadzenie Mini-
stra Zdrowia z 2004 r. [21].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do badan uzyto kilku odmian polietylenu w postaci
granulatu przeznaczonego do wytlaczania z rozdmuchi-
waniem folii i jest on dopuszczony do kontaktu z zyw-
noscia. Stosowano nastepujace odmiany polimeru:

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

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

d) PE-LLD o symbolu Innovex LL 0209AA (komono-
mer 1-buten); MFR@902,16) = 0,9 g/10 min, gestos¢ 920
kg/ m?®, tworzywo nie zawiera sktadnikéw dodatko-
wych;

e) PE-HD o symbolu Liten FB 29; MFR19. 2,16) = 0,15
/10 min, gestos¢ 951 kg/m?, tworzywo jest kopolime-
rem.

Linia technologiczna i przygotowanie prébek folii

Badania przeprowadzono w Instytucie Przetwor-
stwa Tworzyw Sztucznych ,Metalchem” w Toruniu,
wykorzystujac doswiadczalna linie technologiczng wy-
tlaczania z rozdmuchiwaniem swobodnym pionowo
w gore (rys. 1); jej podstawowym elementem sklado-
wym jest wyttaczarka jednoslimakowa W-30D (1), o sto-

Rys. 1. Linia technologiczna wytlaczania z rozdmuchiwaniem
folii: 1 — wytlaczarka, 2 — glowica, 3 — pierscieri chlodzqcy,
4 — uktad pomiaru grubosci folii, 5 — kosz stabilizujgcy, 6 —
urzqdzenie odbierajqce folie, 7 — urzqdzenie nawijajgce

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

pl | bl W L | ] |

Rys. 2. Elementy geometryczne $limaka; strefy slimaka (1):
I — zasilanie, Il — sprezanie, IIl — uplastycznianie, IV —
rozprezanie, V — mieszanie, VI — dozowanie, 2 — koficowka
intensywnego mieszania, 3 — kovicowka intensywnego Scina-
nia, 4 — cylinder, s — wysokos¢ szczeliny Scinajqcej

Fig. 2. Geometrical screw elements; screw zones (1): I — feed-
ing zone, I — compression zone, IIl — 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

sunku czesci roboczej $limaka do jego Srednicy L/D = 30.
Wytlaczarke wyposazono w silnik pradu stalego o mocy
4 kW i maksymalnej szybkosci obrotowej 3,5 s oraz w
uklad tyrystorowy umozliwiajacy bezstopniowa regu-
lacje szybkosci obrotowej §limaka. Cylinder w strefie za-
sypu i zasilania uktadu uplastyczniajacego wyttaczarki
nie miat rowkéw. Dodatkowo w linii znajduja sie: glowi-
ca wytlaczarska katowa (2) oraz urzadzenia nadmuchu-
jaco-chtodzace, splaszczajace, odbierajace i nawijajace
folie.

Slimak (rys. 2) ma konstrukcje umozliwiajaca zmiane
elementu intensywnego mieszania lub $cinania zamon-
towanego w konicowej czesci §limaka. Koficowki inten-
sywnego Scinania pozwalaja na uzyskanie zréznicowa-
nej wysokosci s szczeliny (s = 0,3 lub 0,5 mm) miedzy
walcowa powierzchnia zewnetrzna pierécienia a po-
wierzchnia wewnetrzna cylindra wyttaczarki (rys. 2,
szczegbt C).

Katowa glowica wytlaczarska do wytlaczania z roz-
dmuchiwaniem folii ma dysze pierScieniowa Srednicy
50 mm i szerokosci 0,8 mm. Nad dysza jest ustawiony
piersciefi do ochladzania folii. Powietrze rozdmuchujace
i chlodzace folie doprowadza wentylator. Rozdmuchana
(stopient rozdmuchania ok. 1:3), ochtodzona i splaszczo-
na folia zostaje wprowadzona pomiedzy dwa walce
i nastepnie nawijana w urzadzeniu nawijajacym.

Warunki wytlaczania folii byty nastepujace: tempera-
tura stref cylindra i glowicy — PE-LD 170—180 °C,
PE-HD 180—200 °C natomiast szybko$¢ obrotowa $lima-
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ka ustalano kazdorazowo z uwzglednieniem rodzaju
konicowki §limaka oraz zakladanej wydajnosci procesu.

Po uzyskaniu wymaganych wartosci temperatury
cylindra i gtowicy uruchamiano silnik wyttaczarki
a takze urzadzenia nadmuchujaco-chlodzace oraz od-
bierajace i rozpoczynano proces wytlaczania z rozdmu-
chiwaniem. W ciagu 30 min nastepowala stabilizacja
cieplna wytlaczarki jak réwniez catego procesu wytla-
czania z rozdmuchiwaniem, tzn. stopief rozciagniecia
folii w kierunku wzdltuznym i poprzecznym nie ulegat
juz zmianie. Po ustabilizowaniu cieplnym procesu przy-
stepowano do pomiaréw czynnikéw badanych.

W celu zwigkszenia oddzialywan mechaniczno-cie-
plnych na wytlaczane tworzywo, badania procesu
wytlaczania realizowano w warunkach zaré6wno petne-
go, jak i niepelnego zasypu tworzywem ukladu uplas-
tyczniajacego w jego strefie zasilania. W tym ostatnim
przypadku wytlaczarke ze §limakiem i koficéwka inten-
sywnego Scinania zasilano tworzywem za pomoca do-
zownika objetoSciowego ze stala wydajnoscia 5 kg/h.
W wyniku tak realizowanego procesu wyttaczania
uzyskiwano jednocze$nie duza szybkos¢ Scinania i prze-
dluzony czas przebywania tworzywa w ukladzie uplas-
tyczniajacym.

Metody badan

— Wytrzymatoéé na rozciaganie i wydluzenie
wzgledne przy maksymalnym naprezeniu rozciagaja-
cym okreslano z zastosowaniem maszyny wytrzymatos-
ciowej TIRAtest 27025 firmy TIRA GmbH Schalkau,
Niemcy. Predkos¢ przesuwu szczek maszyny wynosila
50 mm/min (wedltug PN-EN ISO 527:1996, wiosetka
typu 1A).

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR)
wyznaczano w temp. 190° C wg PN-EN ISO 1133 z za-
stosowaniem plastomeru obciaznikowego typu LMI
4003 firmy Dynisco, USA.

— Metoda STA (jednoczesna analiza DSC i TG) przy
uzyciu analizatora STA 625 firmy Polymer Labs. okresla-
no temperature topnienia i obliczano stopien krystalicz-
nosci zgodnie z PN-EN ISO 11357-1:2002 oraz ISO 11357-
-3:1999. Poza tym metoda DSC okreslano czas indukcji
utleniania (OIT), ktéry oznaczano zgodnie z PN-EN
728:1999.

— Do oceny powstawania wiazan chemicznych
w badanych foliach wykorzystano spektrofotometr Ge-
nesis Series FT-IR firmy Mattson. Prébki rozpuszczano
w ksylenie i odwirowywano. Stopien usieciowania PE
w foliach okreslano zgodnie z PN-EN 579:2001 metoda
ekstrakcji rozpuszczalnikiem.

— Do oceny rozkladu ciezaru czasteczkowego pro-
bek postuzono sie metoda chromatografii zelowej GPC
(w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego). Prébki
rozpuszczano w 1,2,4-trichlorobenzenie z dodatkiem
stabilizatora Santanox-R w temp. 135 °C przez 6 h
(PE-LLD) lub 24 h (PE-HD). Analize prowadzono w apa-

racie Alliance GPCV 2000 firmy Waters z réznicowym
detektorem refraktometrycznym i detektorem reome-
trycznym.

— Pomiary migracji catkowitej (zwanej w [21] migra-
cja globalna) folii, tj. Iacznej masy wszystkich substancji
przenikajacych z folii, wykonywano zgodnie z wytycz-
nymi PN-EN 1186-1:2004 oraz EN 1186-3:2002, stosujac
plyn modelowy w postaci 10-proc. roztworu alkoholu
etylowego w ciagu 5 dni w temp. 70 °C. Byly to warunki
pomiaru bardzo rygorystyczne; uwzgledniano przy tym
powierzchnie kontaktu prébki folii oraz czas jej badania
[20, 21]. Po zakoniczeniu migracji roztwory bedace
w kontakcie z prébkami odparowywano i wazono. Za
wynik pomiaru przyjmowano mase pozostalosci po od-
parowaniu plynéw modelowych. Pomiary migracji spe-
cyficznej 1-decenu i 1-dodecenu z folii do ptynu modelo-
wego identycznego (jak w przypadku migracji catkowi-
tej) wykonywano zgodnie z PN-EN 13130-1: 2004, wg
metodyki przedstawionej w pracy [22].

— Organoleptycznie prébki folii oceniano w COBRO
Warszawa z zastosowaniem proby tréjkatowej zgodnie
z PN-0-79114:1987, uzywajac przy tym jako substancji
wzorcowej wody pozbawionej zapachu i smaku. Ta me-
toda badan jest zgodna z DIN 10955:2004. Ocene prze-
prowadzano po uplywie 24 h badania w temp. 2312 °C.

WYNIKI BADAN I ICH INTERPRETACJA

Wstepne badania procesu wytlaczania réznych
odmian PE

Rozpoznawcze wytlaczanie folii prowadzono przy
uzyciu §limaka z koficowka Scinajaca ze szczeling $cina-
jaca wysokosci s = 0,5 mm w nastepujacych warunkach:
niepelny zasyp uktadu uplastyczniajacego granulatem,
stata wyda%'noéc’: wytlaczania 5 kg/h oraz szybko$¢ obro-
towa 3,4 s”. Wyniki badanit wybranych wtasciwosci proé-
bek granulatéow i tak otrzymanych folii z réznych od-
mian PE przedstawiono w tabeli 2.

Badania czasu indukcji utleniania (OIT), bedacego
miarg odpornosci polimeréw na utlenianie, wykazaly is-
totne réznice miedzy poszczegélnymi odmianami PE.
Najwieksza stabilnoscia cieplna charakteryzowaly sie
PE-LLD Innovex i PE-HD Liten. R6znice wartosci OIT
wynikaja przede wszystkim z jakosci przeciwutleniaczy
stosowanych przez poszczegélnych producentéw poli-
etylenu. Wplyw spowodowanej wytlaczaniem degrada-
¢ji tworzywa na zmiany stopnia krystalicznosci bada-
nych odmian polietylenu i na ich temperatury topnienia
byt niewielki.

Analiza zmian wartosci MFR omawianych materia-
léw w procesie ich wytlaczania wskazuje, ze sposréd
dwoch odmian PE-LD bardziej podatny na degradacje
jest polietylen o malej wartosci MFR, mianowicie o sym-
bolu GGNX.

Do zasadniczych badaii wybrano tworzywa, w przy-
padku ktérych zaobserwowano w wyniku procesu wy-
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Tabela 2. Podstawowe wlasciwosci prébek granulatéw i folii, charakteryzujace stopien degradacji
Table 2. Basic properties of PE granulates and films, characterizing degree of degradation
Czas indukgji utleniania Stopiett Temperatura
: MFR 150,216 /10 min (OIT) i temperatura kr stali?zlfoéci % toe nri):niau"C
Odmiana PE jego oznaczania y 0 P ’
granulat folia granulat ‘ folia granulat folia granulat folia
O,
FGNYX, 23-0022 24 24 3 200‘ ¢ 06 25,4 25,6 120,7 1124
190 °C
GGNX, 18-D003 0,35 0,44 0.7 ‘ 0.7 37 34 115,5 111
. 190 °C
ExxonMobil LL 1001 XV 0,96 1,4 93 ‘ 58 23 15 122,4 124,2
200 °C
Innovex LL 0209AA 0,93 2,1 27 ‘ 58 36,3 28,9 122,8 123
. 200 °C
Liten FB 29 0,17 0,37 > 35 min ‘ 295 59 59 134 128,1

Tabela 3. Charakterystyka molekularna oraz wybrane wlasciwosci uzytkowe folii polietylenowej (z PE-LLD i PE-HD) uzyskanej

w réznych warunkach wyttaczania

Table 3. Selected properties of polyethylene films prepared in various extrusion conditions

Rodzaj tworzywa

PE-LLD PE-HD
ExxonMobil Liten
Warunki wytlaczania
Wiasciwos¢, metodyka badan normalne ekstremalne normalne ekstremalne
koricéwka szczelina Scinajaca, mm koricéwka szczelina Scinajaca, mm
mieszajaca 0,5 03 mieszajaca 0,5 0,3
prébka: A B C D E F
Charakterystyka molekularna”: .
— wagowo $redni cigzar czasteczkowy (M - 109 77,6 70,2 57,6 151,5 130,5 107,3
— polidyspersyjnosé (Muw/My) 6 8 81 36,1 31,2 27,6
MFR (190 °C, 2,16 kg), g/10 min 0,79 14 3,1 0,17 0,28 0,67
Naprezenie zrywajace:
— wzdluz, MPa 34 27,8 22,1 43,8 36,4 36,0
— w poprzek, MPa 31,5 24 22,6 40,5 36,9 32,3
Widluzjf;l : V.;Zgledne: 928 980 945 868 741 117
wedtuz, o 894 987 912 870 869 994
— w poprzek, %
Wytrzymalosé na uderzenie spadajacego grotu, N 1,8 0,72 0,37 0,67 0,5 <0,34
Migracja catkowita dcs) 10-proc. alkoholu 015 015 015 17 16 1
etylowego, mg/dm

K Ciezar czasteczkowy tworzyw w postaci granulatu: 1) ExxonMobil My = 80,9 tys., Mw/ﬂn =6,9; 2) Liten FB 29 Muw = 160,1 tys., Mw/ﬁn =271

ttaczania wyrazne zmiany badz wlasciwosci reologicz-
nych (warto$ci MFR), badz struktury (stopnia krystalicz-

nosci), odpowiednio PE-HD Liten FB 29 o
ExxonMobil LL 1001 XV.

Badania podstawowe

Badano folie grubosci 45 um otrzymane

doswiadczalnej linii technologicznej pracujacej badz

raz PE-LLD

w warunkach normalnych (tj. z zastosowaniem slimaka
z konicéwka mieszajaca, z pelnym zasypem ukladu
uplastyczniajacego $limaka, ng = 1,5 s, wydajnos¢ =

5kg/h), badz tez w warunkach ekstremalnych (tj. z wy-
dajnoscia jak w warunkach normalnych lecz z niepel-
nym zasypem §limaka oraz ng = 3,4 s W tym drugim
przypadku badania wykonywano stosujac dwie kon-

przy uzyciu

cowki intensywnego $cinania, mianowicie ze szczeling
Scinajaca wysokosci s = 0,3 albo 0,5 mm.
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Rys. 3. Termogramy DSC PE-LLD ExxonMobil (oznaczenia
probek folii wg tabeli 3): a) granulat, b) folia wyttoczona przy
uzyciu koricowki mieszajqcej (prébka A), c) folia wyttoczona
przy uzyciu koricowki intensywnego Scinania, (s = 0,5, probka
B), d) folia wyttoczona przy uzyciu koricowki intensywnego
Scinania (s = 0,3, prébka 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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Tabela 3 zawiera zestawienie wynikéw obrazujacych
wplyw warunkéw wytlaczania (normalne i ekstremal-
ne) wytypowanych dwoch rodzajéw polietylenu na

wlasciwosci uzytkowe oraz charakterystyke moleku-
larng uzyskiwanych z nich folii.

W ekstremalnych warunkach wyttaczania folii
(szczelina $cinajaca $limaka s = 0,3 mm) nastepowat
wzrost szybkosci §cinania tworzywa oraz przediuzenie
czasu jego przebywania w ukladzie uplastyczniajacym,
zatem wzrost stopnia degradacji tworzywa, a w konse-
kwencji — wyrazne zmiany wlasciwosci folii. Polidys-
persyjno$¢ PE-LLD nie ulegala przy tym istotnym zmia-
nom, a polidyspersyjnos¢ PE-HD wykazywata nie-
wielka tendencje wzrostowa.

Zmniejszenie cigzaru czasteczkowego w wyniku de-
gradacji polimeru powoduje znaczny wzrost wartosci
wskaznika MFR. Degradacja jest takze przyczyna spad-
ku wytrzymalosci na rozrywanie folii i na spadajacy
grot. Na powierzchni zewnetrznej prébek folii PE-LLD
oraz PE-HD uzyskanych w ekstremalnych warunkach
wytlaczania (tabela 3, probki C i F) zaobserwowano ob-
szary (Srednicy kilku mm) o jasnym zabarwieniu, tzw.
zele. Stopnie usieciowania PE-LLD nie przekraczaly
wartosci 0,19 %, a PE-HD — wartosci 0,4 %, sa wiec
bardzo male; fakt ten potwierdza nieznaczna liczba
punktowych uszkodzen wystepujacych na powierzchni
folii.

Migracja catkowita wszystkich substancji przenikaja-
cych z folii do plynu modelowego nie zwiekszala sie
w istotnym stopniu, mimo wspominanej juz degradacji
tworzywa pod wplywem oddziatywan mechaniczno-
cieplnych towarzyszacych wytlaczaniu. Wytlaczana
folia doskonale speilnia wymagania formalne dotyczace
dopuszczalnej wartosci migracji calkowitej, ktéra po-
winna wynosi¢ mniej niz 10 mg/ dm? [19, 20]. Mianowi-
cie wszystkie wartosci odnoszace sie do migracji catko-
witej z folii uzyskanej w ekstremalnych warunkach wy-
tlaczania do plynu modelowego imitujacego zywnos¢ sa
mniejsze od 1,7 mg/dm?® i dlatego sprawdzanie zgod-
nosci z limitami migracji specyficznej nie jest obowiaz-
kowe [19, 20]. Mimo to w naszym zespole przeprowa-
dzono jednak dodatkowe badania metoda chromatogra-
ficzna, sprawdzajace migracje specyficzna 1-decenu
oraz 1-dodecenu z folii do ptynéw modelowych. W pty-
nach modelowych nie stwierdzono obecnosci zadnego
z tych dwoch zwiazkow [22].
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Wybrane probki folii wyttoczone w warunkach eks-
tremalnych poddano ocenie organoleptycznej uzyskujac
wynik pozytywny — nie stwierdzono réznic w zapachu
oraz smaku probek badanych i kontrolnych.

Analiza termograméw DSC granulatu i folii otrzy-
manych z PE-LLD ExxonMobil (rys. 3) wskazuje, ze w
niektérych prébkach tych folii prawdopodobnie tworza
sie¢ dwie frakcje. Dotyczy to przypadkéw z zastosowa-
niem konicéwki z elementami intensywnego Scinania o s
=0,5mm lub s = 0,3 mm (rys 3c i 3d). Dlatego wykonano
badania uzupelniajace tej odmiany PE-LLD wykorzys-
tujac §limak z koficéwka $cinajaca s = 0,3 mm w warun-
kach pelnego zasypu ukladu uplastyczniajacego, a wiec
odbiegajacych od typowych warunkéw ekstremalnych.
Tak uzyskane dwie dodatkowe prébki oznaczono sym-
bolem H (wydajnos$¢ wytlaczania 6,5 kg/h, szybkos¢ ob-
rotowa $limaka 2,5 s™!) oraz I (wydajnos¢ wytlaczania
10,3 kg/h, szybkos¢ obrotowa $limaka 3,4 s1). W tabeli 4
zestawiono wyniki badan wybranych wiasciwosci tych
probek folii.

Tabela 4 Wybrane wlasciwosci dodatkowych prébek folii z
PE-LLD ExxonMobile
Table 4. Selected properties of Exxon Mobile PE-LLD films

Warunki wyttaczania
wedlug | pelny zasyp ukladu
danych uplastyczniajacego

Wilasciwosé, produ-
metodyka badan centa prébka H | prébka I
grubosé PO
folii grubos¢ folii
0,03 mm 0,06+0,08 mm
Charakterystyka molekularna’;
— wagowo $redni ciezar
czasteczkowy (M- 107) 80,9” 66,1 58,2
— polidyspersyjnosé (Mw/M) 69" 6,2 6,1
MFR (190 °C, 2,16 kg), g/10 min 1,0 1,5 2,7
Naprezenie zrywajace:
— wzdluz, MPa 37 25,3 19,9
— w poprzek, MPa 32 23,6 20
Wydluzenie wzgledne:
— wzdtuz, % 630 1060 1022
— w poprzek, % 720 980 1017
Wytrzymalos¢ na uderzenie
spadajacego grotu, N 2,7%*%) 1,2 0,5

" Wartosci dotycza PE-LLD w postaci granulatu i byly oznaczane
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Opolskiego.

" Wartosé dotyczy folii grubosci 0,07 mm; uzyskano ja w wyniku
przeliczenia podanej przez producenta wartosci wynoszacej 4 g/um.

Analiza wynikéw z tabeli 4 wskazuje na znaczna
zmiane prébek folii H oraz I w poréwnaniu z wiasci-
wosciami folii podanymi przez producenta. Zaobserwo-
wany wzrost MFR i wydluzenia wzglednego w polacze-
niu z pogorszeniem naprezenia zrywajacego to skutek

zmniejszenia cigezaru czasteczkowego pod wplywem
opisywanych w niniejszej publikacji warunkéw wytla-
czania. Wraz ze wzrostem wydajnosci procesu o ok.
60 % — z 6,5 kg/h (pébka H) do 10,3 kg/h (prébka I) —
nastapil spadek ciezaru czasteczkowego PE-LLD o0 12 %,
co spowodowato zmniejszenie naprezenia zrywajacego
021 % (wzdtuz) badz o 15 % (w poprzek).

Badania spektroskopowe FI-IR wykazaty, ze widma
poszczegodlnych prébek folii réznig sie nieznacznie.
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Rys. 4. Widma FT-IR probek folii PE-LLD ExxonMobil w
przedziale liczby falowej 800—1100 cm™ (oznaczenie probek
wg tabel 3 14)

Fig. 4. FT-IR spectra of ExxonMobil PE-LLD films samples in
the range of wave number 800—1100 cm™ (denotations of
films samples according to Table 3 and 4)
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Rys. 5. Widma FT-IR prébek folii PE-LLD ExxonMobil
w przedziale liczby falowej 1600—1900 cm™ (0znaczenie proé-
bek wq tabel 3 i4)

Fig. 5. FT-IR spectra of ExxonMobil PE-LLD films samples in
the range of wave number 1600—1900 cm™ (denotations of
films samples according to Table 3 and 4)
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Wystepuja w nich takie same pasma absorpcyjne, co
$wiadczy o podobnejbudowie polimeréw tworzacych te
folie. Poréwnywano widma transmisyjne w podczer-
wieni w zakresach liczb falowych od 800 do 1100 cm™
oraz od 1600 do 1900 cm™! probek A, C, H oraz I, uw-
zgledniajac w tej analizie dane z literatury [23, 24]. W za-
kresie pierwszym (rys. 4) ocenie poddano pasma absor-
pcyjne o liczbach falowych 886 em™ (RR‘C=CH),),
908 cm™ (RCH=CH),) oraz 990 cm™! (RCH=CHp) (grupy
winylowe) i 960 cm™ (RCH=CHR") (grupy winylenowe).
Mozna zauwazy¢, ze w przypadku prébek folii C, H
oraz I wytlaczanych z PE-LLD w warunkach ekstremal-
nych nastepuje zmniejszenie intensywno$ci pasma przy
liczbie falowej 886 cm™! oraz wzrost intensywnoéci pasm
przy liczbie falowej 908 cm™ i 990 cm™. Intensywnos¢
pasma pochodzacego od grup winylenowych pozostaje
bez zmian.

Pasmo charakterystyczne w przedziale liczb falo-
wych od 1600 do 1900 cm™ wystepuja w nastepujacych
potozeniach: 1640 cm™ (-C=C-), 1705 cm™ (C=0 kwaso-
wa), 1718 em’! (C=0 ketonowa), 1730 cm™! (C=0 aldehy-
dowa). W widmach wspomnianych uprzednio prébek
(rys. 5) sa obecne pasma odpowiadajace absorpcji grup
ketonowych i aldehydowych oraz absorpcji wiazania
-C=C-.

PODSUMOWANIE

Degradacja polietylenu zachodzaca podczas wytla-
czania z rozdmuchiwaniem folii polietylenowych pro-
wadzi w konsekwencji do nieodwracalnych lub — rza-
dziej — odwracalnych zmian wtasciwosci i struktury
polimerowego tworzywa folii, co w nastepstwie wywie-
ra niekorzystny na ogél wplyw na walory uzytkowe
wytworéw. Zmiany nieodwracalne sa3 powodowane
przede wszystkim przemianami chemicznymi wystepu-
jacymi w toku degradacji, sieciowania i utleniania nato-
miast odwracalne sa gléwnie zmiany wywolywane,
dzialajacymi takze w tych procesach czynnikami fizycz-
nymi, takimi jak krystalizacja i relaksacja naprezen. Zja-
wisko degradacji stanowi wiec skutek jednoczesnego
przebiegu proceséw chemicznych i fizycznych.

Degradacje podczas wytlaczania powoduja napreze-
nia Scinajace oraz temperatura a jej stopien zalezy od
czasu dzialania tych czynnikéw. Degradacja polega
w istocie na zmianach ciezaru czasteczkowego, ktére
z kolei zmieniaja lepkos¢ produktu w stanie uplastycz-
nionym. Poniewaz lepkos¢ okresla sie przy tym na ogot
do celow przetworczych, to jej miara jest wartosé
wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR).

Opisane w niniejszej publikacji badania procesu wy-
tlaczania z rozdmuchiwaniem folii z réznych odmian
polietylenu przeznaczonego do kontaktu z zywnoscia
wykazaly, ze w ekstremalnych warunkach wyttaczania
zjawisko degradacji polimeru odgrywa bardzo istotna
role, poniewaz zmienia reologiczna i mechaniczna cha-
rakterystyke uzyskiwanej folii. Z poréwnania rezulta-

téw préb wytlaczania z rozdmuchiwaniem w warun-
kach normalnych oraz w warunkach ekstremalnych wy-
nika wniosek, o znacznym spadku w wariancie ekstre-
malnym ciezaru czasteczkowego polimeru i zwigzanym
z tym wyraznym pogorszeniem wytrzymatosci folii na
rozcigganie.

Stopieft degradacji polietylenu zalezy nie tylko od
jego odmiany, ale takze w bardzo znacznej mierze od
warunkOw przetwarzania, konstrukeji §limaka, cylindra
i innych elementéw uktadu uplastyczniajacego oraz od
szybkosci obrotowej §limaka. Czynniki te okreslaja m.in.
tak wazny, wplywajacy na degradacje parametr jakim
jest szybko$¢ Scinania tworzywa w ukladzie uplastycz-
niajacym. Stopiefi degradacji przetworzonego materiatu
zalezy réwniez od rozwiazania konstrukcyjnego gtowi-
cy wytlaczarskiej, przede wszystkim zas od przewod-
nosci kanatéw przeptywowych glowicy.

Uzyskane wartosci catkowitej migracji substancji
z folii sa znacznie mniejsze od okreslonej Rozporzadze-
niem Ministra Zdrowia wartoéci dopuszczalnej, ktéra
wynosi 10 mg/dm? Wplyw stopnia degradacji poliety-
lenu na migracje okazat sie nieistotny.

Praca finansowana z grantu MNil nr 3 TOSE 035 28.
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