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STRESZCZENIE
 Celem niniejszej pracy dyplomowej było wytworzenie i zbadanie
 kompozytów z oksy-biodegradowalnego polietylenu z napełniaczami
 drewnopochodnymi. Wytworzono kompozyt z dwoma rodzajami napełniacza:
 Lignocel C120 i HB120 TR. Materiały te zostały wykonane za pomocą dwóch
 procesów technologicznych. Kompozyty zawierały różną ilość napełniacza:
 20%, 40% i 60%. Kompozyty były wytwarzane z surowców pochodzących z
 recyklingu.
 W celu zbadania właściwości fizycznych, mechanicznych i termicznych
 wykonano trzynaście eksperymentów m.in. oznaczenie gęstości, badanie
 analizatorem termograficznym (TGA), pomiar udarności, czy wytrzymałość na
 rozciąganie.
 Badania dowiodły, że właściwości kompozytów napełnianych różnego
 rodzaju mączką zależą od rodzaju i ilości użytego napełniacza oraz
 zastosowanej metody wytwarzania. Znając te zależności można projektować
 nowe materiały WPC lub ulepszać właściwość już stosowanych kompozytów
 polimer-drewno.
 Słowa kluczowe: polimery oksybiodegradowalne, WPC, recykling
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ABSTRACT
 The purpose of the present M.A. thesis was to generate and examine
 composites of oxo-biodegradable polyethylene with wood-derivative fillers. The
 composites were prepared with two types of filler, namely Lignocel C120 and
 HB120 TR. These materials were made using two technology processes. The
 composites contained different amounts of filler i.e. 20%, 40% and 60%. They
 were made from recycled materials.
 In order to examine physical, mechanical and thermal properties 13
 experiments were performed, i.a. : density determination, TGA measurements,
 elongation at break and tensile strength.
 Researches proved that properties of composites with various wood filler
 depend on the sort and quantity of the used wood filler as well as production
 process applied. Knowing these relationships we can design new WPC or
 improve properties of the wood-polymer composites already in use.
 Key words: oxo-biodegradable polymers , WPC, recycling
 2

Page 3
                        

SPIS TREŚCI
 SPIS TREŚCI................................................................................................................3
 I. CZĘŚĆ TEORETYCZNA....................................................................................6
 1. WSTĘP.............................................................................................................62. PRZEGLĄD LITERATURY...........................................................................73. RYNEK TWORZYW SZTUCZNYCH...........................................................74. POLSKI RYNEK POLIETYLENU NA TLE ŚWIATOWYM.....................115. BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI POLIETYLENU..........................................13
 5.1. Metody otrzymywania polietylenu.........................................................145.1.1 Polimeryzacja wysokociśnieniowa......................................................14
 5.2. Rodzaje polietylenu................................................................................145.2.1 Polietylen o małej gęstości (PE-LD)...................................................145.2.2 Polietylen liniowy o małej gęstości (PE-LLD)....................................155.2.3 Polietylen o dużej gęstości (PE-HD)..................................................155.2.4 Polietylen o dużym ciężarze cząsteczkowym (PE-HD-HMW)............16
 5.3. Właściwości polietylenu.........................................................................165.4. Przetwórstwo polietylenu........................................................................185.5. Zastosowanie polietylenu........................................................................20
 6. DEGRADOWALNE TWORZYWA SZTUCZNE........................................246.1. Fotodegradowalne tworzywa sztuczne...................................................256.2. Tworzywa sztuczne biodegradowalne....................................................266.3. Oksybiodegradowalne tworzywa sztuczne.............................................31
 7. KOMPOZYTY...............................................................................................367.1. Klasyfikacja kompozytów......................................................................367.2. Kompozyty polimerowe..........................................................................377.3. Kompozyty z napełniaczem drzewnym..................................................397.4. Metody przetwórstwa kompozytów polimerowych................................41
 7.4.1 Proces wytłaczania.............................................................................417.4.2 Proces wtrysku....................................................................................437.4.3 Kalandrowanie....................................................................................44
 8. RECYKLING TWORZYW SZTUCZNYCH................................................448.1. Recykling mechaniczny..........................................................................468.2. Recykling surowcowy.............................................................................47
 8.2.1 Metanoliza...........................................................................................488.2.2 Hydroliza.............................................................................................48
 8.3. Recykling termiczny...............................................................................488.3.1 Piroliza................................................................................................498.3.2 Hydrokraking......................................................................................498.3.3 Zgazowanie.........................................................................................508.3.4 Spalanie...............................................................................................50
 8.4. Koncepcje zagospodarowania odpadów z tworzyw sztucznych............519. RECYKLING POLIETYLENU.....................................................................55
 3

Page 4
                        

II. CEL PRACY......................................................................................................57
 III. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA............................................................................58
 10. ZAKRES PRAC......................................................................................5811. MATERIAŁY.........................................................................................58
 11.1.1 Osnowa...............................................................................................5811.1.2 Napełniacze.........................................................................................5811.1.3 Kompozyty...........................................................................................59
 11.2. Wykonanie i przygotowanie próbek.......................................................6011.3. Metodyka badań......................................................................................62
 11.3.1 Oznaczenie gęstości............................................................................6211.3.2 Oznaczenie chłonności wody..............................................................6311.3.3 Pomiar udarności................................................................................6311.3.4 Pomiar twardości metodą Brinella.....................................................6411.3.5 Badanie właściwości przy rozciąganiu...............................................6411.3.6 Oznaczenie wilgotności.......................................................................6511.3.7 Oznaczenie ciepła spalania.................................................................6611.3.8 Indeks tlenowy.....................................................................................6711.3.9 Próba gotowania.................................................................................7111.3.10 Badanie różnicowym kalorymetrem skaningowym (DSC).................7111.3.11 Badanie analizatorem termograwimetrycznym (TGA)......................7211.3.12 Badanie dynamicznym analizatorem termochemicznym Q800 (DMA)
 7311.3.13 Badanie spektroskopem furierowskim (FTIR)...................................7411.3.14 Analiza błędów pomiaru....................................................................75
 12. WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA WYNIKÓW.............................................7712.1. Wyniki badań kompozytów o osnowie z oksybiodegradowalnego polietylenu wypełnione mączką drzewną HB120 TR i wytworzone metodą jednoetapową......................................................................................................77
 12.1.1 Gęstość................................................................................................7712.1.2 Chłonność wody..................................................................................7812.1.3 Udarność.............................................................................................7912.1.4 Twardość - metoda Brinella................................................................8012.1.5 Właściwościowości przy rozciąganiu.................................................8112.1.6 Wilgotność...........................................................................................8212.1.7 Ciepło spalania...................................................................................8312.1.8 Indeks tlenowy.....................................................................................8412.1.9 Próba gotowania.................................................................................8512.1.10 Różnicowy kalorymetr skaningowy (DSC).........................................8612.1.11 Analizator termograwimetryczny (TGA)............................................8712.1.12 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)..........................88
 12.2. Wyniki badań kompozytów o osnowie z polietylenu wypełnione mączką drzewną C120 i wytworzone metodą dwuetapową............................................90
 12.2.1 Gęstość................................................................................................9012.2.2 Chłonność wody..................................................................................9112.2.3 Udarność.............................................................................................91
 4

Page 5
                        

12.2.4 Twardość - metoda Brinella................................................................9312.2.5 Właściwości przy rozciąganiu.............................................................9412.2.6 Wilgotność...........................................................................................9512.2.7 Ciepło spalania...................................................................................9612.2.8 Indeks tlenowy.....................................................................................9712.2.9 Próba gotowania.................................................................................9812.2.10 Różnicowy kalorymetr skaningowy (DSC).........................................9912.2.11 Analizator termograwimetryczny (TGA)..........................................10012.2.12 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)........................10112.2.13 Spektrofotometria w podczerwieni (FTIR).......................................103
 12.3. Wyniki badań kompozytów o osnowie z polietylenu wypełnione dwoma rodzajami mączki drzewnej o zawartości 20%.................................................105
 12.3.1 Gęstość..............................................................................................10512.3.2 Chłonność wody................................................................................10612.3.3 Udarność...........................................................................................10712.3.4 Twardość – metoda Brinella.............................................................10812.3.5 Właściwości przy rozciąganiu...........................................................10912.3.6 Wilgotność.........................................................................................11112.3.7 Ciepło spalania.................................................................................11112.3.8 Indeks tlenowy...................................................................................11212.3.9 Próba gotowania...............................................................................11312.3.10 Analizator termograwimetryczny (TGA)..........................................11412.3.11 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)........................115
 13. PODSUMOWANIE I WNIOSKI.................................................................117
 14. BIBLIOGRAFIA..............................................................................................119
 15. SPIS RYSUNKÓW......................................................................................12616. SPIS TABEL................................................................................................12917. SPIS ZDJĘĆ.................................................................................................131
 5

Page 6
                        

I. CZĘŚĆ TEORETYCZNA
 1. WSTĘP
 Tworzywa sztuczne systematycznie zwiększają swój udział w rynku
 materiałów. Ich podstawowe zalety to niska cena, odporność na korozję oraz łatwość
 formowania z nich wyrobów, sprawiły, że zaczęły zastępować inne grupy
 materiałów tj. szkło, papier i drewno. Materiały polimerowe i kompozytowe znalazły
 zastosowanie prawie we wszystkich aspektach życia człowieka. Jednak najczęściej
 używane są do produkcji opakowań [1].
 Zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne cały czas rośnie, a co za tym idzie,
 również produkcja tych materiałów zwiększa się z każdym rokiem. Wiąże się to z
 coraz większą ilością odpadów z tworzyw sztucznych i zanieczyszczeniem
 środowiska [2]. Ilość tych odpadów stała się poważnym problemem w obecnym
 świecie. Jedną z metod na rozwiązanie tego problemu jest recykling. Ponowne
 wykorzystanie materiałów daje szansę na rozwiązanie niektórych problemów
 ekologicznych. Innym sposobem jest wytwarzanie tworzyw sztucznych takich, aby
 pod wpływem wody, powietrza, słońca ulegały rozpadowi na składniki organiczne.
 W ostatnim czasie bardzo popularne stały się opakowania jednorazowe, a zwłaszcza
 reklamówki wykonane z polietylenu z dodatkiem nazywanym, prodegradantem który
 to powoduje ich degradacje. Materiały opakowaniowe cechuje bardzo krótki czas
 życia od 2 tygodni do kilku miesięcy. Po takim okresie materiały te są cennym
 surowcem do ponownego wykorzystania. Dotyczy to także polimerów z
 prodegradantem.
 Sposobem na zmniejszenie ilości odpadów z tworzyw sztucznych i drewna w
 ostatnich latach stało się wytwarzanie kompozytów polimer-drewno (WPC).
 Kompozyty te mogą zastąpić drewno lub tworzywa sztuczne w różnych produktach
 np. w przemyśle meblarskim, jako artykuły ogrodowe czy ozdoby drewniane [3].
 Dzięki wytwarzaniu WPC z odpadów można ograniczyć ich ilość oraz ich
 negatywny wpływ na środowisko.
 Przedmiotem badań tej pracy są kompozyty o osnowie z polietylenu oksy-
 biodegradowalnego napełniane materiałami z odpadów drewna.
 6
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Głównym celem autora pracy jest ocena wpływu rodzaju i zawartości napełniacza
 oraz metody wytwarzania na strukturę i właściwości kompozytów polimerowo-
 drzewnych.
 W wyniku połączenia tych dwóch składników, powstaje nowy materiał.
 Właściwości polimerowej osnowy zostają zmienione przez wprowadzenie
 napełniacza w postaci proszku. Kluczowy dla właściwości jest udział
 poszczególnych składników, co ma wpływ na właściwości ostatecznego materiału.
 2. PRZEGLĄD LITERATURY
 Przedmiotem pracy są kompozyty polietylen z drewnem, z tego powodu w
 przeglądzie literatury uwzględniono zagadnienia związane z właściwościami i
 budową polietylenu oraz kompozytów powstałych z tych materiałów. Omówione
 zostaną również technologie otrzymywania i przetwarzania tych materiałów.
 Opisany zostanie materiał oksy-biodegradowalny. Poruszone zostaną też kwestie
 recyklingu tworzyw sztucznych.
 3. RYNEK TWORZYW SZTUCZNYCH
 Obniżają zużycie paliw w samochodach i samolotach, powodują że płaci się
 mniejsze opłaty za ogrzewanie mieszkań, a także zwiększają wydajność turbin
 wiatrowych i kolektorów słonecznych. Wiadomo nie od dziś, że w przemyśle
 samochodowym używane są tworzywa sztuczne. Jednak, nie wiele osób zdaje sobie
 sprawę, że aż 40% z tych tworzyw stosowane jest po to, aby zmniejszyć masę auta, a
 co za tym idzie obniżyć zużycie paliwa i emisję CO2. Mniejsza masa w
 nowoczesnych samochodach pozwala w ciągu roku zaoszczędzić 500 litrów paliwa!
 Tworzywa sztuczne również mają bardzo dobre właściwości izolacyjne, przez co
 pozwalają na zarówno utrzymanie ciepła w budynkach jak i nie dopuszczają do ich
 niepotrzebnego nagrzewania. Ponieważ aż 40% energii na świecie jest używane do
 ogrzewania mieszkań, izolacja ich stała się niezmiernie ważna [4]
 7
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Rysunek 1. Wzrost światowej produkcji tworzyw sztucznych [1]
 Stowarzyszenie PlasticsEurope przedstawiło wyniki dotyczące światowej
 produkcji (rys.1) i zapotrzebowania przetwórców na tworzywa sztuczne oraz popytu
 na nie wedle rodzaju i zastosowań [5]. Od 1950 r. globalna produkcja i zużycie
 tworzyw sztucznych rośnie średnio o 9 proc. rocznie. To zaś oznacza, że wielkość
 światowej produkcji wzrosła z 1,5 mln ton w 1950 roku do 245 mln ton w 2008 roku.
 Trend wzrostowy uległ odwróceniu dopiero w 2008 roku co wynikało bezpośrednio
 z ogólnoświatowego kryzysu gospodarczego. Analiza zużycia tworzyw w
 przeliczeniu na osobę wykazuje wzrost do ok. 100-110 kg w krajach należących do
 NAFTA (USA, Kanada i Meksyk) i w Europie Zachodniej. Regiony te mają
 możliwość dalszego wzrostu zużycia do 140 kg na osobę do roku 2015. Największy
 potencjał w tym zakresie mają szybko rozwijające się obszary Azji z wyłączeniem
 Japonii, gdzie zużycie w przeliczeniu na mieszkańca wynosi zaledwie 20 kg. Z kolei
 w Europie wzrost oczekiwany jest w nowych państwach członkowskich UE. W
 Europie Wschodniej obecnie zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne wynosi 22-25
 kg/osobę, a prognoza mówi o 32kg/osobę już na koniec 2010 roku [5]. Jeśli chodzi o
 produkcję i zapotrzebowania na tworzywa na Starym Kontynencie, to wytwarzanych
 jest tutaj ok. 60 mln ton tworzyw, co stanowi 25 proc. światowej produkcji. Jest to
 wartość nieco większa niż w krajach należących do NAFTA, na które przypada 23
 proc. Największym europejskim producentem tworzyw są Niemcy, dostarczające 7,5
 proc. produkcji światowej. Za nimi plasują się kraje Beneluksu (4,5 proc.), Francja (3 8
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proc.), Włochy (2 proc.) oraz Wielka Brytania i Hiszpania (1 proc.).
 Zapotrzebowanie przetwórców w Europie wynosi obecnie ok. 48,5 mln ton.
 Największy popyt generują gospodarki Niemiec i Włoch, które wspólnie
 przetwarzają ok. 40 proc. wszystkich tworzyw w Europie. Dla porównania Polska
 przetwarza ok. 2,25 mln ton tworzyw i jest to najlepszy wynik w tej części Europy.
 Za nami plasują się Czesi (1,05 mln) oraz Węgrzy (0,84 mln). Przewiduje się, że w
 najbliższych latach przemysł przetwórczy w wielu nowych państwach
 członkowskich rozwinie się do poziomu przekraczającego europejską średnią.
 Warto jeszcze przeanalizować zapotrzebowanie przetwórców według rodzaju
 tworzyw i ich zastosowań. To istotne, bo przecież istnieje ok. 20 różnych typów
 tworzyw, a każdy z nich występuje dodatkowo w licznych odmianach. Jak wiadomo
 wyróżnia się pięć wielkich grup tworzyw wysokotonażowych. Pierwsza z nich to
 polietylen, który obejmuje polietylen niskiej gęstości, polietylen wysokiej gęstości
 oraz polietylen liniowy niskiej gęstości. Pozostałe grupy tworzyw to polipropylen
 (PP), polichlorek winylu (PVC), polistyren stały (PS) oraz spieniany (EPS) oraz
 Poli(etylenotereftalan) (PET). Ta wielka piątka pokrywa 75 proc. europejskiego
 zapotrzebowania na wszystkie tworzywa. W 2008 r. odnotowano spadek popytu na
 wszystkie z wymienionych tworzyw w zakresie od 1 do 11 proc. przy czym średnia
 wartość spadku wynosiła ok. 7,5 proc. Największym odbiorcą tworzyw sztucznych
 jest branża opakowaniowa (38 proc.). W dalszej kolejności znajdują się
 budownictwo (21 proc.), motoryzacja (7 proc.) i branża elektryczno – elektroniczna
 (6 proc.). Pozostałe gałęzie m.in. medycyna, wypoczynek i sport pochłaniają 28 proc.
 zapotrzebowania na tworzywa [6].
 W tej chwili wedle szacunków Polskiej Izby Opakowań w Polsce na rynku
 opakowaniowym działa ok. 4,3 tys. Firm [7]. Ponad połowa z nich to producenci, 1,2
 tys. to podmioty zajmujące się usługami opakowaniowymi lub obsługujące przemysł
 opakowaniowy, pozostałe 800 firm to dystrybutorzy. Branża opakowań generuje ok.
 2 proc. PKB.
 Najwięcej firm w kraju koncentruje się na produkcji opakowań z tworzyw
 sztucznych. W związku z tym, nie dziwi fakt, że sama liczba tego rodzaju odpadów
 też jest największa.
 Tym, co charakteryzuje nasz rynek jest fakt iż zarówno w produkcji jak i
 projektowaniu duży nacisk kładzie się na jakości wykonania wyrobów i materiałów,
 9
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przy dużej dbałości o poziom kosztów. Na pewno stanowimy idealne miejsce dla
 zachodnich koncernów do przygotowania ekspansji na wschód. Z tego powodu
 nowości technologiczne i materiałowe szybko spływają do Polski. Najwięcej
 opakowań z tworzyw sztucznych przeznaczone jest na potrzeby branży spożywczej
 (61 proc.), artykułów przemysłowych (30 proc.), kosmetyków (5 proc.) i lekarstw (4
 proc.). Polski rynek opakowań z tworzyw sztucznych wyceniany jest na 1,42 mld
 euro. Jego wartość rośnie stopniowo od początku czasów transformacji, co jest
 bezpośrednio związane z coraz większym zużyciem opakowań z tworzyw na jednego
 mieszkańca. Jeszcze w 1990 r. przykładowy Polak zużywał 4,8 kg opakowań
 rocznie, a w 2008 r. jest to już 21 kg. Oczywiście najwięcej produkuje się butelek
 PET, folii i wyrobów z folii.
 Rysunek 2. Rynek opakowaniowy w Polsce [2]
 Opakowania giętkie mają największy udział w rynku (42,4 proc.). Na te
 materiały składają się folie i opakowania z foli polietylenowej (2/3 sektora),
 orientowane folie polipropylenowe i wylewane folie polipropylenowe (12 proc.
 sektora) (rys.2). Reszta czyli folie termokurczliwe i rozciągliwe z PVC, folie z PET,
 laminaty oraz folie współwytłaczane, termokurczliwe folie barierowe stanowią
 pozostałe 20 proc (rys. 2). Branża związana z polietylenem jest bardzo rozdrobniona
 dlatego trudno tu wymienić głównych producentów.
 10
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Opakowania formowane rozdmuchem zajmują drugie miejsce (33,4 proc.).
 Tutaj największą grupę stanowią butelki PET (68 proc. sektora) , drugie i tak
 naprawdę ostanie liczące się produkty to butelki z PP i PE (24 proc.). Spośród
 producentów butelek PET, największym jest światowy koncern Alpla (120 zakładów
 w 37 krajach). W Polsce koncern ten ma dwa zakłady i zajmuje się produkcją i
 projektowaniem butelek, zakrętek oraz systemów opakowaniowych z tworzyw
 sztucznych.
 Opakowania formowane metodą wtrysku to przede wszystkim produkty z PE-
 HD (skrzynki transportowe, wiadra, kanistry). Drugą grupą są opakowania z
 polipropylenu (pudełka i słoiki do kosmetyków i środków farmaceutycznych,
 skrzynki transportowe, wiadra do produktów chemicznych). Największym
 producentem jest koncern Zeller Plastik Poland, wchodzący w skład grupy Global
 Closure Systems, lidera na światowym rynku opakowań z tworzyw sztucznych.
 Na rynku opakowań termoformowalnych liderem jest firma Inline Poland.
 Jako jedna z pierwszych rozpoczęła w naszym kraju produkcję opakowań z OPS w
 technologii termoformowania. Od lat konsekwentnie realizuje strategię ekspansji na
 rynki Europy Środkowo-Wschodniej . W tym roku firma uruchomiła swoją drugą
 fabrykę w Polsce, gdyż moce produkcyjne przeznaczone na nasz rynek zostały już
 wyczerpane, a zapotrzebowanie na produkty firmy wciąż rośnie [7].
 4. POLSKI RYNEK POLIETYLENU NA TLE ŚWIATOWYM
 Producenci opakowań z folii polietylenowej stanowią ważną część branży
 opakowaniowej i branży tworzyw sztucznych. W tej chwili w Polsce działa ponad
 230 firm zajmujących się tego typu produkcją. Sektor od lat dynamicznie się rozwija,
 a jego aktualna wartość to blisko 1 mld zł. I tak cztery lata temu wytworzono w
 Polsce 145 tys. ton opakowań z polietylenu, dwa lata temu było to już 9 tys. więcej.
 W pierwszym półroczu 2009 roku wyprodukowano 57 tys. ton worków i toreb z
 polietylenu. Wartość sprzedaży tych opakowań w 2005 r. sięgała 892 mln zł, a w
 poprzednim roku było to już powyżej 980 mln zł. Światowa produkcja polietylenu
 wzrastała z poziomu 26 mln ton w roku 1994 do obecnego poziomu
 przekraczającego 75 mln ton. To oznacza zaś, że zwiększyła się trzykrotnie w
 okresie ostatnich 15 lat. Produkcja europejska kształtuje się na poziomie 15 mln ton,
 stanowiąc jedną piątą produkcji globalnej.
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Folia jest stosowana w różnych gałęziach przemysłu, przede wszystkim
 jednak w przemyśle spożywczym i biurowo-papierniczym. Coraz powszechniejsze
 zastosowanie znajduje także w uprawach rolnych jako podłoże gleby, a także w
 pomieszczeniach dla inwentarza żywego oraz w robotach budowlanych przy
 budowie i rozmaitych innych konstrukcji inżynieryjnych, izolacji fundamentów,
 ścian, dachów oraz podłóg jako tzw. membrany. Ponad 75 proc. całej produkcji folii
 przeznaczone jest jednak na potrzeby branży opakowaniowej. Ponad 60 proc. ogółu
 używanych tworzyw do produkcji folii stanowi polietylen niskiej gęstości PE-LD
 (przede wszystkim folie stretch). Znacznie niższe jest zużycie w produkcji folii
 polietylenu wysokiej gęstości PE-HD (folie na gotowe produkty spożywcze i torby
 do zakupów detalicznych) [8].
 Około 40 proc. produkowanego polietylenu w odmianach PE-LD, PE-HD,
 PE-LLD zużywa się do produkcji folii. Oznacza to, że w ostatnich latach zużywa się
 na świecie 29 mln ton PE rocznie do produkcji różnego rodzaju folii
 opakowaniowych, spożywczych i przemysłowych. Przeznaczenie polietylenu do
 produkcji innych elementów, jak rury, detale wtryskowe, pojemniki, detale do
 powlekania itp. sumuje się do pozostałych 44 mln ton.
 Produkcja wytworzona jak i sprzedana worków i toreb z polietylenu jest
 zdecydowanie wyższa niż produkcja tych samych opakowań z tworzyw sztucznych
 innych niż polietylen i stanowi ok. 84 proc. produkcji wszystkich worków i toreb z
 tworzyw sztucznych. Wartościowo produkcja sprzedana stanowiła w 2008 r. kwotę
 wynoszącą blisko 1 mld zł, a ilościowo produkcja ta wynosiła ponad 150 tys. ton. W
 latach wcześniejszych stanowiła również znaczącą wartość i ilość. Jeśli chodzi o
 eksport worków i toreb z polietylenu to jego ilość prezentowana jest poniżej na
 Rysunku 3.
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Rysunek 3. Wielkość eksportu opakowań polietylenowych [3]
 Ponad połowa (61 proc.) wytwarzanych worków i toreb z polimerów etylenu
 jest eksportowana. W przypadku innych worków i toreb udział eksportu sięga 94
 proc. Porównując ilość i wartość eksportu oraz importu worków i toreb z polietylenu
 z danymi o imporcie oraz eksporcie worków i toreb z pozostałych tworzyw
 sztucznych, można odnotować duże znacznie handlu zagranicznego dla branży. W
 ostatnich czterech latach kupowano i sprzedawano za granicę wyraźnie więcej
 worków i toreb z polietylenu niż worków i toreb z innych tworzyw [8].
 5. BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI POLIETYLENU
 Na świecie najwięcej wśród tworzyw sztucznych produkuje się polietylenu.
 Stanowi on aż 40% światowego zużycia tworzyw sztucznych.
 Polietyleny należą do miękkich i elastycznych termoplastów, są częściowo
 krystaliczne. Znane są od 1937 roku. Są łatwo przerabiane oraz zaliczane do
 najtańszych tworzyw polimeryzacyjnych. Metoda otrzymywania wywiera duży
 wpływ na strukturę i właściwości uzyskanego produktu. Różnice w strukturze
 polimeru wpływają na jego właściwości takie jak; ciężar cząsteczkowy, stopień
 krystaliczności i gęstość.
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5.1. Metody otrzymywania polietylenu
 „Polietylen otrzymuje się w wyniku polimeryzacji etylenu:
 nCH2= CH2→―[― CH2― CH2―]n―
 Proces polimeryzacji etylenu jest egzotermiczny, a ciepło reakcji wynosi
 93*10³ J/mol. Etylen można polimeryzować według mechanizmu rodnikowego w
 fazie gazowej pod dużym ciśnieniem oraz według mechanizmu jonowego w
 roztworze” [9].
 Polietylen otrzymuje się na skalę przemysłową trzema podstawowymi
 metodami, przez:
 Polimeryzację wysokociśnieniową,
 Polimeryzację średniociśnieniową,
 Polimeryzację niskociśnieniową.
 5.1.1 Polimeryzacja wysokociśnieniowa
 Metody wysokociśnieniowe polimeryzacji etylenu opracowano i wdrożono w
 latach trzydziestych ubiegłego wieku.
 Polimeryzacja metodą wysokociśnieniową przebiega w reaktorach
 adiabatycznych typu rurowego lub autoklawowego w obecności inicjatorów
 wolnorodnikowych, którymi są wodorotlenki lub tlen atmosferyczny.
 5.2. Rodzaje polietylenu
 5.2.1 Polietylen o małej gęstości (PE-LD)
 Wysokociśnieniowa metoda syntezy polietylenu stała się podstawą
 przemysłowej produkcji LDPE rozpoczętej w 1939. PE-LD (PE low density)-
 polietylen o małej gęstości (rozgałęzione łańcuchy polietylenu "nie pasują" do siebie,
 co powoduje mniejszą gęstość). „Otrzymuje się, w procesie wysokociśnieniowym
 (ICI-1939), w autoklawach i reaktorach rurowych, z etylenu wobec 0,05-0,1% tlenu
 lub nadtlenków jako katalizatorów, pod ciśnieniem 1000-3000 bar, w temperaturze
 150-300°C. Powstaje silnie rozgałęziony PE z rozgałęzieniami o zróżnicowanej
 długości. Stopień krystaliczności wynosi 40-50%, gęstość 0,915-0,935 g/cm³, a
 średni ciężar cząsteczkowy do 600 000 g/mol” [10]. Temperatura topnienia 105-
 118°C, moduł Younga 200-400MPa, wydłużenie na granicy plastyczności ok. 20%.14
 http://pl.wikipedia.org/wiki/1939

Page 15
                        

5.2.2 Polietylen liniowy o małej gęstości (PE-LLD)
 PE-LLD (PE linear low density) - wysokociśnieniowy liniowy polietylen o
 niskiej gęstości (krótkie, nierozgałęzione łańcuchy powstają w wyniku
 kopolimeryzacji etenu z alkenami o dłuższych łańcuchach). Wprowadzenie do
 makrocząsteczko polietylenu ugrupowań pochodzących z wyższej 1-olefiny
 powoduje rozgałęzienie łańcucha. W takiej sytuacji podstawniki boczne zachowują
 jednakową długość. Jest to cecha odróżniająca PE-LLD od PE-HD mającego mały
 stopień rozgałęzienia oraz od PE-LD mającego duży stopień rozgałęzienia, ale
 znaczne zróżnicowanie długości grup bocznych [11]. „Stosując układy wysoko
 sprawnych katalizatorów, można także przystosować instalacje PE-LD do
 otrzymywania PE-LLD. Polimery PE-LLD otrzymuje się wobec wysokosprawnych
 katalizatorów w formie kompleksów metali czterema różnymi metodami: w procesie
 niskociśnieniowym z fazy gazowej, z roztworu lub w zawiesinie i w
 zmodyfikowanym procesie wysokociśnieniowym. Uzyskiwane duże ciężary
 cząsteczkowe tych słabo rozgałęzionych produktów zapewniają korzystne
 właściwości” [10]. Stopień krystaliczności wynosi 40-50%, gęstość ok. 0,935 g/cm³,
 a średni ciężar cząsteczkowy do 600 000 g/mol. Temperatura topnienia 126°C,
 moduł Younga 300-700MPa, wydłużenie na granicy plastyczności ok. 15%.
 5.2.3 Polietylen o dużej gęstości (PE-HD)
 PE-HD (PE high density)- polietylen o dużej gęstości (nierozgałęzione
 łańcuchy zapewniają wysoką gęstość i duże siły oddziaływania
 międzycząsteczkowego). Otrzymuje się metodą średniociśnieniową (Philipsa) lub
 niskociśnieniową (Zieglera). „W metodzie Philipsa ciśnienie wynosi 30-40 bar,
 temperatura 85-180°C, a jako katalizator stosuje się tlenek chromu. Ciężary
 cząsteczkowe osiągają 50 000 g/mol. W metodzie Zieglera ciśnienie wynosi 1-50
 bar, temperatura 20-150°C, a katalizatorami są chlorowcotytany, estry tytanowe i
 alkilki glinu. Uzyskuje się ciężary cząsteczkowe 200*10³-400*10³ g/mol” [10].
 Polimeryzacja jest prowadzona na ogół w roztworze, zawiesinie, masie lub fazie
 gazowej. Stopień krystaliczności wynosi 60-80%, gęstość ok. 0,942-0,965 g/cm³.
 Temperatura topnienia 126-135°C, moduł Younga 600-1400MPa, wydłużenie na
 granicy plastyczności ok. 8-12%.
 15

Page 16
                        

5.2.4 Polietylen o dużym ciężarze cząsteczkowym (PE-HD-HMW)
 „Polietylen o dużym ciężarze cząsteczkowym (PE-HD-HMW) otrzymuje się
 metodami Zieglera, Philipsa lub w fazie gazowej; charakteryzuje się on zwiększoną
 gęstością i zwiększonym ciężarem cząsteczkowym. Polietylen o bardzo dużych
 ciężarach cząsteczkowych (PE-HD-HMW) otrzymuje się przy użyciu
 zmodyfikowanego katalizatora Zieglera, a ciężary cząsteczkowe osiągają wartości
 3*10⁶-6*10⁶ g/mol” [10]. Stopień krystaliczności wynosi 60-80%, gęstość ok. 0,890-
 0,915 g/cm³. Temperatura topnienia 130-135°C, moduł Younga 700-800MPa,
 wydłużenie na granicy plastyczności ok. 15%.
 5.3. Właściwości polietylenu
 Właściwości polietylenów zależą od odmiany tego polimeru. Różnią się one
 gęstością (mała, średnia i duża), ciężarem cząsteczkowym (mały, średni, duży i
 bardzo duży), a także zakresem i wielkością polikondensacji. Otrzymuje się je przez
 homopolimeryzację i kopolimeryzację. Poliolefiny charakteryzują się wśród
 tworzyw sztucznych małą gęstością, sztywnością i wytrzymałości, a przy tym dużą
 ciągliwością i wydłużeniem przy zerwaniu, dobrą odpornością na tarcie i ścieranie
 oraz bardzo dobrymi właściwościami elektrycznymi i dielektrycznymi (PE jest
 niepolarny). Naprężenie na granicy plastyczności zmniejsza się, (w przybliżeniu)
 liniowo wraz z gęstością. Wodochłonność i przepuszczalność pary wodnej są
 niewielkie, natomiast duża jest przepuszczalność tlenu, di tlenku węgla oraz wielu
 substancji zapachowych i aromatycznych, jednak zmniejsza się ze wzrostem
 gęstości. Temperatury maksymalne przy krótkotrwałym stosowaniu, w zależności od
 odmiany, mieszczą się w zakresie 80-120°C (PE-LD-UHMW może być użytkowany
 od temp. -296°C do 450°C krótkotrwale), a przy długotrwałym stosowaniu: 60-95°C,
 (PE-LD-UHMW do temp. 100°C). Polietylen jest odporny na działanie wody
 roztworów soli, kwasów, ługów, alkoholi i benzyny. Poniżej temperatury 60°C nie
 rozpuszcza się w żadnym z rozpuszczalników organicznych, ale zanurzony w
 węglowodorach alifatycznych i aromatycznych pęcznieje tym znaczniej, im ma
 mniejszą gęstość. PE jest nieodporny na substancje silnie utleniające, jak dymiący
 kwas siarkowy, stężony kwas azotowy, mieszanina nitrująca, chromianka,
 chlorowce, jak również pewne środki czyszczące. Występuje także
 niebezpieczeństwo powstania pęknięć naprężeniowych w zetknięciu ze środkami
 powierzchniowo czynnymi, jak środki zwilżające i myjące. Najlepszą odporność na
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takie pękanie mają, oprócz PE-LLD, odmiany o gęstości ok. 0,90 g/cm3. Polietylen
 musi zawierać stabilizatory przeciw fotoutlenianiu, najlepiej sadzę. Ulega
 sieciowaniu pod wpływem silnego (energetycznego) promieniowania, a pod
 wpływem tlenu rozkłada się. Pali się jak wosk, ale są dostępne odmiany
 samogasnące, np. dla budownictwa. Polietylen jest bezwonny, bez smaku, obojętny
 fizjologicznie [10, 11].
 Główne atuty PE:
 nie chłonie wilgoci,
 bardzo niski współczynnik ślizgowy,
 znakomicie ogranicza hałas ciągły i uderzeniowy,
 odporność na zużycie i ścieranie (także przy wysokich prędkościach i
 obciążeniach ścieralno-ślizgowych),
 obojętny na odczyny kwaśne i zasadowe,
 fizjologiczna nieszkodliwość, dopuszczony do kontaktu z artykułami
 spożywczymi (wytyczne UE, atest PZH),
 czystość ekologiczna (produkcja strzykawek, cewników i igieł do
 strzykawek)
 duża różnorodność gatunków
 wysoka udarność także w niskich temperaturach,
 tłumienie drgań mechanicznych i hałasu,
 higieniczny, neutralny zapachowo i smakowo,
 dobre właściwości antyadhezyjne,
 wysoka odporność mechaniczna,
 odporność na temperaturę do + 100°C,
 17
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Tabela 1. Wybrane właściwości różnych rodzajów PE.
 Właściwości Jedno-stka
 Polietyleny
 PE-LD PE-MD PE-HD PE-UHMW PE-LLD
 Gęstość g/cm³ 0,915-0,92
 0,925-0,935 0,94-0,96 0,93-
 0,94Ok.0,93
 5Moduł Younga MPa 200-400 400-800 600-1400 700-800 300-700
 Naprężenie na granicy plastyczności MPa 8-10 11-18 18-30 ok.22 20-30
 Wydłużenie na granicy plastyczności % ok.20 10-15 8-12 ok.15 ok.15
 Nominale wydłużenie przy zerwaniu % >50 >50 >50 >50 >50
 Temperatura topnienia °C 105-118 120-125 126-135 130-135 126Temperatura trwałości
 kryształu HDT/A 1,8MPa
 °C - 30-37 38-50 42-49 ok.40
 Współczynnik wydłużenia liniowego wzdłużny (23-55°C)
 10ˉ⁵/K 23-25 18-23 14-18 15-20 18-20
 Palność UL 94 przy grubości 1,6mm Klasa HB HB HB HB HB
 Stała dielektryczna przy 100 Hz - 2,3 2,3 ok.2,4 2-2,4 2,3
 Współczynnik stratności
 dielektrycznej przy 100 Hz
 10ˉ⁴ 2-2,4 2 1-2 ok.2 2
 Opór właściwy skrośny Ω*m >10^15 >10^15 >10^15 >10^15 >10^15
 Opór właściwy powierzchniowy Ω >10^13 >10^13 >10^13 >10^13 >10^13
 Wytrzymałość elektryczna
 kV/mm 30-40 30-40 30-40 30-40 30-40
 Liczba porównawcza powstania wyładowań
 pełzających CTI/A600 600 600 600 600
 Wodochłonność w 23°C do nasycenia % <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
 Chłonność wilgoci w 23°C, 50% wilgoci
 względnej do nasycenia
 % <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
 5.4. Przetwórstwo polietylenu
 Ograniczone zasoby ropy naftowej i ekonomiczne problemy z recyklingiem
 opakowań z tworzyw sztucznych, są motorem napędowym poszukiwań nowych
 metod otrzymywania tworzyw. Jedną z tych metod jest produkcja polimerów z
 surowców odnawialnych. Idealnym przykładem jest polietylen uzyskiwany z
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etanolu, tzw. „zielony polietylen”. Brazylijski koncern petrochemiczny Braskem
 opracował innowacyjną technologię polimeryzacji etylenu pochodzącego z alkoholu
 etylenowego wytwarzanego przez fermentację surowców roślinnych. Przewidywane
 jest, że na skalę światową technologia ta zostanie wdrożona w 2010r. i będzie
 obejmować kilka odmian PE-HD [12].
 Polietylen jest łatwy w przetwórstwie. Odpowiednio do różnych odmian
 polietylenu stosuje się odmienne warunki przetwórstwa. Do określonych zachowań i
 metod przetwórstwa dobiera się odpowiednie odmiany o szczególnej charakterystyce
 przetwórczej. W przetwórstwie metodami wtrysku temperatura masy dla polietylenu
 o małej gęstości (PE-LD) wynosi: 160-260°C, dla polietylenu o dużej gęstości (PE-
 HD): 260-300°C, a temperatura formy odpowiednio: 50-70°C oraz 30-70°C. Do
 produkcji masowej stosuje się odmiany łatwo płynące. Gęstość oraz skurcz kształtek
 z tych częściowo krystalicznych tworzyw zależą, w znacznym stopniu, od zmian
 temperatury podczas wyjmowania formy. Kształtki szybko chłodzone wykazują
 nieznaczną krystaliczność i niewielki skurcz przetwórczy, ale mają znaczny skurcz
 wtórny spowodowany rekrystalizacją w podwyższonej temperaturze. Następstwami
 tego mogą być odkształcenia i tworzenie się pęknięć naprężeniowych, spowodowane
 zamrożeniem naprężeń. Pod tym względem najlepiej zachowują się odmiany PE o
 mniejszej płynności. Podwyższenie temperatury masy, formy i użycie odmian o
 większej płynności zabezpiecza przed tak zwaną „sztywnością wyprasek”
 powodowaną orientacją cząsteczek [10].
 Z powodu niewielkiej płynności polimeru PE-HD-UHMW, tylko niektóre
 jego odmiany nadają się do procesu wtrysku. Potrzebna jest wtryskarka z
 dopuszczalnym ciśnieniem wtrysku ok. 1000 bar. Temperatury procesu są podobne
 do tych przy których jest prowadzone przetwórstwo PE-LD. W związku z tym, że
 przy przetwórstwie PE-LLD w stosunku do PE-LD, jest potrzebna większa moc
 napędu ślimaka, mniejszy jest wyrzut wyprasek i gorszy przebieg skurczu należy
 stwierdzić iż przetwórstwo tego pierwszego jest trudniejsze.
 Do formowania metodą rozdmuchiwania są wymagane odmiany PE o takich
 właściwościach jak: większa lep kościach stopu i odpowiednia wytrzymałość, która
 może zapobiec odrywaniu kształtek pod własnym ciężarem. Temperatury procesu
 wahają się między 140°C dla PE-LD oraz 160-190°C dla PE-HD. PE-LLD nie
 bardzo nadaje się do rozdmuchiwania, ale ze względu na małą polidyspersję
 ciężarów cząsteczkowych, dobrze do odlewów rotacyjnych [10].
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5.5. Zastosowanie polietylenu
 Polietylen o małej gęstości (PE-LD) stosuje się przede wszystkim do
 wytwarzania foli, szczególnie o dużej przezroczystości (folie opakowaniowe, folie na
 worki, folie ogrodnicze, folie termokurczliwe). Poza tym z PE-LD używa się do
 produkcji butelek, elastycznych pojemników i kanistrów. Folia stanowi około 50%
 światowego zapotrzebowania na PE-LD. Poprzez rozdmuch otrzymuje się wysokiej
 czystości PE-LD, co powoduje że znajduje on zastosowanie w przemyśle
 spożywczym, farmakologicznym, medycznym oraz z niego produkuje się pieluch dla
 dzieci [13]. Przykładową aplikację przedstawiono na rysunku 4.
 Rysunek 4. Kanistry PE-LD [4]
 Liniowy polietylen o małej gęstości (PE-LLD) jest używany najczęściej do
 foli rozciągliwych i bardzo cienkich foli. W mniejszym stopniu na kontenery, kajaki,
 deski surfingowe i wyroby wytłaczane puste w środku, jak rury, butelki, koszulki
 izolacyjne kabli. Przykład zastosowania PE-LLD na folie został pokazany na
 rysunku 5.
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Rysunek 5. Folia PE-LLD [5]
 PE-HD charakteryzuje się odpornością na wysokie temperatury i zgniatanie.
 Poszczególne odmiany polietylenu o dużej gęstości (PE-HD) stosuje się w produkcji
 pojemników na olej opałowy, kanistrów do paliw (DIN 16904) oraz zbiorników
 paliwa do samochodów. Pojemniki te, o powierzchniach fluorowanych mieszaniną
 fluoru z azotem lub sulfonowanych przy użyciu SO3, są szczelne wobec wszystkich
 paliw i innych produktów węglowodorowych. Również z PE-HD produkuje się folie
 na gotowe produkty spożywcze , torby do zakupów detalicznych, rury ciśnieniowe
 (rysunek 6), złączki, skrzynki, armatura do wody pitnej i ścieków, płyty oraz
 aparatura dla przemysłu samochodowego i chemicznego. Innym zastosowaniem to
 materiał wchłaniający oleje, włókna i specjalnie wzmocnione włókna (stosowane na
 liny w żeglarstwie) oraz duże elementy cienkościenne formowane rotacyjnie.
 Najczęstszą techniką przetwórstwa PE-HD jest wytłaczanie z rozdmuchem
 stosowane do pojemników na mleko lub wyrobów chemii gospodarczej. Ta metoda
 ma największe zastosowanie w Ameryce Północnej ze względu na wysoką ilość
 zużywanych pojemników na mleko [13]. Drugą stosowaną techniką przetwórstwa
 jest wtrysk. Proces ten jest najpopularniejszy w Azji gdzie w ten sposób powstają
 folie. Poza Azją proces ten jest stosowany do wytwarzania zamknięć, wiaderek lub
 cienkościennych produktów w przemyśle mleczarskim. Kolejną metodą jest
 przetwórstwo wtryskiem z rozdmuchem i służy do wytworzenia butelek do
 opakowań kosmetyków, szamponów, dezodorantów i leków. Ostatnią metodą jest
 wytłaczanie, dzięki któremu otrzymuje się folie rękawowe [14].
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Rysunek 6. Rury z PE-HD [6]
 Polietylen o dużym ciężarze cząsteczkowym (PE-HD-HMW) używa się do
 produkcji rur do wody pitnej, na deski surfingowe, wkładki do worków papierowych,
 na dystrybutory gazu, na bębny, folie uszczelniające do głębokich wykopów oraz na
 ultra cienkie folie codziennego użytku. Ostatnia aplikacja ukazuje materiały z PE-
 HC-HMW (rysunek 7).
 Rysunek 7. Wyroby z PE-HD-HMW [7]
 Innym przykładem zastosowania polietylenu są kopolimery, w których
 przerwaniu ulega liniowa struktura łańcuchów metylowych w wyniku czego
 zmniejsza się ich krystaliczność. Oznacza to obniżenie temperatury topnienia. Od
 rodzaju polarności ko monomerów zależą siły międzycząsteczkowe i zakres
 temperatury przemiany szklistej. Kopolimer z tetrafluoroetylenem E/TFE były 22

Page 23
                        

głównym materiał, z jakiego powstała architektoniczna perła ostatniej olimpiady w
 Pekinie, pływalnia. Do jej budowy wykorzystano rekordowe ilości tworzywa.
 Rysunek 8. Pływalnia w Pekinie [8]
 "Kostka Wody" (rysunek 8), bo tak nazwano obiekt posiada elewację ze
 sztucznego tworzywa przypominającą bąble wody przypominające poduchy na
 ściankach szklanego akwarium. Dzięki tej elewacji do wnętrza przenika aż 90 proc.
 światła słonecznego zaś sam budynek magazynuje energię cieplną. Specjalna
 konstrukcja pływalni polega na tym, że poduchy wykonane z przezroczystego
 polimeru ETFE (Etylen Tetrafluoroetylen) wpisują się w ściany całego budynku na
 łącznej powierzchni 110 000 mkw. Do budowy obiektu użyto ETFE, gdyż jest to
 tworzywo bardzo wytrzymałe. Ewentualne uszkodzenia czy pęknięcia nie będą miały
 dla niego znaczenia, gdyż poszczególne elementy będzie można łatwo wymienić.
 Dodatkowo na dachu zainstalowano specjalny system do zbierania wody
 deszczowej, która będzie dalej wykorzystywana. Z kolei ściany wykonane z ETFE
 ułatwiają czyszczenie obiektu. Wystarczy trochę deszczu, aby budynek wrócił do
 poprzedniego blasku. Zużycie energii zostanie ograniczone do minimum, ponieważ
 obiekt będzie ogrzewany i oświetlany promieniami słonecznymi.
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6. DEGRADOWALNE TWORZYWA SZTUCZNE
 Opakowania biodegradowalne pojawiły się na rynku tworzyw sztucznych w
 1995 roku. W 1998 Danon jako pierwszy wprowadził na rynku Niemieckim kubki z
 poliaktydu (PLA). Biota Brands of America Inc. jako pierwsza firma na świecie zaczęła
 produkcje butelek do wody z NatureWorks PLA. Testy wykazały, że butelki Biota
 ulegają biodegradacji w ciągu 75-80dni w warunkach komercyjnych kompostowalni
 [12].
 Szybki rozwój materiałów degradowalnych w ostatnich latach wynika z
 przekonania, że ich stosowanie pozwoli na rozwiązanie problemu nadmiaru ilości
 odpadów. Przeprowadzona analiza pokazała, że kompostowanie jest tańsze niż
 recykling zwykłych tworzyw sztucznych [15]. Dotychczas, polimery degradowalne
 stosuje się przede wszystkim na folie (w rolnictwie, w przemyśle spożywczym), worki
 foliowe, a także w technice medycznej i farmacji [16]. Największe zastosowanie
 znalazły w dziedzinie opakowań jednorazowych, a w szczególności do produkcji toreb
 na zakupy. Już od kilku lat w supermarketach są tzw. „zielone” torby wykonane z
 polimerów biodegradowalnych. Innymi przykładami opakowań produkowanych już na
 rynkach światowych z tworzyw sztucznych biodegradowalnych są: kubki, tacki,
 pojemniki na jajka, worki na odpady organiczne czy spieniane materiały amortyzujące,
 stosowane do wypełniania wolnych przestrzeni w pudełkach transportowanych [17].
 Degradacja to proces rozpadu dużych makrocząsteczek na mniejsze,
 prowadzącym do zmniejszenia ciężaru cząsteczkowego. Powoduje to pogorszenie lub w
 najgorszym wypadku utratę pierwotnych właściwości polimeru. Degradacja towarzyszy
 polimerom od momentu ich syntezy, przez etap wytwarzania, okres w czasie, którego
 są użytkowane, aż do czasu, gdy stają się materiałem do recyklingu lub też
 niepotrzebnym odpadem, zalegającym na wysypiskach śmieci. Jest to proces, który nie
 jest mile widziany podczas pierwotnego zastosowania polimeru ale może być
 pożyteczny w etapie końcowym jego utylizacji [18].
 Duża grupa obecnie produkowanych tworzyw sztucznych jest odporna na
 działanie czynników atmosferycznych tj. woda, promieniowanie czy temperatura.
 Kiedyś cechy te były bardzo poszukiwane, teraz stały się największym problemem. Z
 tego powodu można teraz zaobserwować nasilenie starań by znaleźć aplikacje dla
 tworzyw degradowalnych.
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Rozkład polimerów może zachodzić pod wpływem promieniowania, wody,
 mikroorganizmów, enzymów czy niektórych związków chemicznych. Szybki proces
 rozkładu polimeru jest możliwy jedynie wtedy, gdy zawiera on fragmenty łańcucha
 wrażliwe na te czynniki, od których rozpadu rozpoczyna się proces degradacji polimeru
 [19].
 Najlepsze wyniki związane z degradacją polimerów można uzyskać przez
 połączenie dwóch metod- fotochemicznej i biochemicznej. Najpierw tworzywa zostają
 poddane fotodegradacji utleniającej, co powoduje znaczne zmniejszenie ciężaru
 cząsteczkowego polimeru oraz powstanie grup hydroksylowych i karbonylowych. Po
 tym procesie biodegradacja zachodzi z dużą łatwością [20]. Jest to spowodowane
 tendencją do atakowania ostatnich atomów łańcucha przez mikroorganizmy. Ilość tych
 ostatnich atomów jest odwrotnie proporcjonalna do ciężaru cząsteczkowego polimeru
 [9].
 Degradowanie tworzywa sztuczne dzieli się zwykle na fotodegradowalne i
 biodegradowalne. Podgrupą są wodorozcieńczalne polimery, które ulegają
 biodegradacji w roztworze wodnym (Poli(alkohol winylowy), polisacharydy) [16].
 Fotodegradacja i biodegradacja, powodujące pogorszenie właściwości fizycznych i z
 tego powodu są na ogół niepożądane w tworzywach przeznaczonych do długotrwałego
 użytkowania. Można zapobiegać tym zjawiskom przez wprowadzanie środków
 stabilizujących i konserwujących.
 6.1. Fotodegradowalne tworzywa sztuczne
 Fotodegradacja polimerów zachodzi w wyniku rozpadu elementów struktury
 cząsteczkowej pod wpływem promieniowania UV. Elementami które absorbują
 promieniowanie ultrafioletowe są grupy aldehydowe, ketonowe, karboksylowe,
 hydroksylowe oraz nienasycone. Procesem tym można sterować przez odpowiednie
 wbudowywanie tych elementów do struktury polimeru.
 Podczas fotodegradacji zmniejsza się ciężar cząsteczkowy polimeru w wyniku
 pękania łańcuchów głównych lub dochodzi do sieciowania makrocząsteczek. O
 procesie fotodegradacji decydują takie czynniki jak skład chemiczny, krystaliczność,
 charakterystyka geometryczna próbki(grubość, szerokość, długość), temperatura, rodzaj
 atmosfery, natężenie i energia promieniowania UV.
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Wzrost stopnia rozgałęzienia makrocząsteczek ułatwia zajście procesu
 fotodegradacji. Gęste usieciowanie utrudnia przepuszczalność gazów i tym samym
 zwiększa odporność tworzywa na starzenie. Duże znaczenie dla procesu ma
 krystaliczność. Im więcej jest cząsteczek mogących przyłączyć kolejne atomy, tym
 większa staje się wytrzymałość mechaniczna tworzywa oraz jego odporność na
 fotodegradację. Jest to związane z tym, że duża liczba łańcuchów polimeru musi ulec
 zniszczeniu, aby naruszyć wystarczająco jego strukturę. Liczba cząsteczek, mogących
 przyłączyć inny atom w próbce jest związana w strukturze sferolitów tworzących
 strukturę krystaliczną. W większych sferolitach jest mniej wiążących cząsteczek i z
 tego powodu te polimery ulegają łatwiej fotodegradacji . Dodatkowo duży stopień
 upakowania atomów w strefie krystalicznej sprzyja rozpraszaniu energii oraz wyraźnie
 ogranicza przepuszczalność gazów przez polimer [21]. Dyfuzja tlenu w głąb tworzywa
 limituje szybkość fotooksydacji polimeru, co oznacza, że wraz ze zwiększaniem się
 grubości polimeru zmniejsza się szybkość degradacji. O przebiegu procesu
 fotooksydacji polietylenu decydują również czynniki zewnętrzne. Stwierdzono, że w
 okresie letnim fotodegradacja PE przebiega z większą szybkością ze względu na
 intensywność promieniowania słonecznego i wyższą temperaturę w porównaniu z
 innymi miesiącami. Wzrost temperatury powoduje zwiększenie dyfuzji tlenu, ułatwia
 wydzielenie się mało cząsteczkowych produktów reakcji, zwiększa również ruchliwość
 łańcuchów polimerowych i rodników [9].
 6.2. Tworzywa sztuczne biodegradowalne
 Pojęcie biodegradowalności odnosi się do sytuacji, w której należy dowieść, że
 w ciągu sześciu miesięcy co najmniej 90 proc. materiału organicznego przekształca się
 w dwutlenek węgla. O kompostowalności mówi się wtedy, gdy po trzech miesiącach
 kompostowania, a następnie przesianiu przez sito o dwumilimetrowych okach, masa
 materiału pozostającego na sicie nie powinna przekraczać 10 proc. masy początkowej
 [22].
 Biodegradacja jest procesem biochemicznym przebiegającym pod wpływem
 bakterii lub grzybów w wyniku, którego następuje degradacja polimeru. Biodegradacja
 polimeru zachodzi w ściśle określonych warunkach. Konieczna jest obecność
 mikroorganizmów i odżywek mineralnych, dostęp tlenu i wilgoci, określona
 temperatura w zależności od rodzaju bakterii oraz pH (w granicach 5-8). Jest to
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skomplikowany, wielostopniowy proces rozpoczynający się od rozdrobnienia materiału
 polimerowego i osłabienia jego spoistości. Biodegradacja ma miejsce w wyniku
 działania enzymów i/lub chemicznej degradacji związanej z żyjącymi organizmami lub
 substancjami przez niewytworzonymi, na materiał organiczny. Rozpad wiązań
 następuje zgodnie z mechanizmem utleniania lub hydrolizy. Kolejnym etapem
 biodegradacji jest mineralizacja w wyniku, której następuje przemiana polimeru w
 biomasę, sole, wodę oraz produkty gazowe- ditlenek węgla, metan i azot [23].
 Chemiczna struktura polimeru jest najważniejszym czynnikiem determinującym
 podatność na ataki mikroorganizmów. Polimery, które posiadają w łańcuchu głównym
 wyłącznie atomy węgla na ogół nie są biodegradowalne. Natomiast poliery, które
 poddają się temu procesowi mają w swojej budowie grupy wrażliwe na hydrolityczny
 atak mikroorganizmów: np. estrowe, karboksylowe, hydroksylowe lub eterowe. W
 czasie przeszło czterdziestoletniej historii tworzyw biodegradowalnych opracowano
 wiele różnych materiałów na przykładzie polimerów naturalnych (np. celuloza, chityna,
 jedwab naturalny czy kauczuk naturalnu) [18].
 Oprócz polimerów, które ulegają całkowitej biodegradacji, na rynku są również
 polimery tylko częściowo biodegradowalne np. mieszaniny polimerów syntetycznych z
 dodatkiem skrobi.
 Są różne sposoby otrzymywania tworzyw biodegradowalnych:
 wytwarzanie poliestrów z hydroksykwasów karboksylowych za pomocą
 specjalnych szczepów bakterii: polihydroksymaślan - Biopól (ICI), poli(kwas
 mlekowy) i polikaprolakton;
 kompozycje biodegradowalnych polimerów (polisacharydy, skrobia) z
 konwencjonalnymi biodegradowalnymi polimerami (PE) o zawartości ok. 45%
 PE. Większe dodatki skrobi powodują problemy w przetwórstwie
 kompozycje biodegradowalnych polimerów z konwencjonalnymi
 niebiodegradowalnymi polimerami (PE) o zawartości ok. 94% PE. Większe
 dodatki skrobi stwarzają problemy w przetwórstwie. Zalzwyczaj początkowo
 przygotowuje się kompozycję podstawową ze skrobi, polietylenu i barwnika,
 którą następnie wytłacza się z dodatkową ilością polietylenu (St.Lawrence
 Starch Comp., Archer Daniels f Midland Co., Epron Ind. Ltd., Amylum) [10].
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Największe zastosowanie w przemyśle opakowaniowym uzyskały materiały
 zawierające skrobię. Dzieli się je na dwie grupy, z których jedna stosuje mączkę
 skrobiową jako napełniacz polimeru, a druga wykorzystuje naturę skrobi do
 otrzymywania kompatybilnych mieszanin z polierami syntetycznymi. Właściwości
 mechaniczne mieszanin polietylenu ze skrobią zależą przede wszystkim od udziału
 objętościowego cząstek skrobi, ich wielkości oraz udziału i rodzaju kompatibilizatora.
 Na właściwości tworzywa ma również wpływ rodzaj skrobi. Zastosowanie napełniacza
 celulozowego powoduje zwiększenie właściwości mechanicznych i sztywności
 kompozycji polimerowych. W celu uzyskania odpowiednich właściwości tych
 materiałów trzeba zastosować środki zwiększające wzajemne oddziaływanie między
 cząsteczkami polimeru i celulozy np. silany, oleje epoksydowe czy maleinowe
 poliolefiny. Duży wpływ na właściwości ma również kształt i wymiary cząstek
 napełniacza celulozowego oraz jego wilgotność. Poliolefiny modyfikowane celulozą
 stosuje się przede wszystkim do wytłaczania różnych elementów, zwłaszcza
 drewnopochodnych, na przykład ram okiennych, profili przypodłogowych i ołówków
 [9].
 Folie wykonywane z PE biodegradowalnego muszą być grubsze, aby zachować
 właściwości mechaniczne podobne do zwykłych foli. Oznacza to, że potrzebują
 większej ilości materiału wyjściowego (powoduje to że są droższe), a do tego proces
 ich wytwarzania jest trudniejszy.
 Amerykańska firma BCC Research przewiduje, że przeciętne tempo wzrostu na
 światowym rynku biodegradowalnych polimerów będzie się odbywać w rocznym
 tempie wynoszącym 17,3 proc. Taki poziom wzrostu ma się utrzymywać do 2012 r.
 Szacunki amerykańskiej wywiadowni są niezwykle interesujące. Oto bowiem aktualnie
 popyt na biodegradowalne polimery osiąga wartość 541 mln funtów przy produkcji 245
 tys. ton rocznie. Tymczasem przewidywany poziom zapotrzebowania na ten materiał w
 2012 r. szacowany jest na 1,2 mld funtów, czyli 546 tys. ton. Już w ubiegłym roku dało
 się zauważyć niezwykle ożywioną tendencję wzrostową. Oto bowiem w minionych
 dwunastu miesiącach rynek wzrósł o 132 mln funtów (32,3 proc.) w porównaniu z 2008
 r., kiedy to zapotrzebowanie sięgało 409 mln funtów. Największy segment na tym
 rynku reprezentują kompostowane torby. Przy niecałych 242 mln funtów w 2007 r. już
 za cztery lata popyt na biodegradowalne kompostowane worki powinien osiągnąć
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wartość 586 mln funtów. Ma się to odbywać przy rocznym wzroście, wynoszącym 19,4
 % [24].
 Ważnym czynnikiem, mogącym generować rozwój rynku opakowań
 biodegradowalnych w Polsce są regulacje prawne. Aktualnie opakowania z polimerów
 biodegradowalnych nie są objęte obowiązkiem odzysku i recyklingu wynikającym z
 ustawy o obowiązkach przedsiębiorców w zakresie gospodarowania niektórymi
 odpadami oraz o opłacie produktowej i depozytowej. Oznacza to, że przedsiębiorca
 wprowadzający na krajowy rynek towar w takich opakowaniach jest zwolniony z opłat
 wpłacanych do organizacji odzysku lub opłat produktowych wpłacanych do kasy
 samorządu.
 Na Politechnice Warszawskiej zostały przeprowadzone badania dotyczące
 sprawdzenia procesu biodegradacji popularnych toreb wytwarzanych z tworzyw
 biodegradowalnych, które są dostępne w sieciach hipermarketów [25]. W celu
 pokazania szybkości rozkładu wybrano cztery torby biodegradowalne. Dokonano
 pomiaru ich masy, co przedstawiono w tabeli 2.
 Torby zostały umieszczone w różnych warunkach środowiskowych:
 zakopane w glebie gliniastej na głębokości około 100 cm,
 zakopane w glebie torfowej na głębokości około 30 cm,
 umieszczone w wodzie,
 poddane działaniu atmosferycznemu (promieniowanie słoneczne, temperatura
 powietrza, opady deszczu).
 Badane torby biodegradowalne zostały pozostawione w wybranych miejscach
 przez 6 tygodni. Po tym okresie ponownie zostały zważone w celu określenia masy.
 Oprócz tego dokonano również obliczeń mających na celu określenie stosunku masy
 pierwotnej reklamówki do masy otrzymanej po przeprowadzonym doświadczeniu
 (tabela 2).
 Tabela 1. Wyniki obliczeń stosunków wagi początkowej badanych reklamówek do wagi po zakończeniu
 badania [15].
 Torba nr 1 zakopana na
 głębokości 100 cm w glebie
 gliniastej
 Torba nr 2 zakopana na
 głębokości 30 cm w glebie
 torfowej
 Torba nr 3 umieszczona w
 wodzie
 Torba nr 4 umieszczona w
 miejscu nasłonecznionym
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Masa przed doświadczeniem
 , g
 9,7 8,3 9,4 9,0
 Masa po doświadczeniu,
 g
 8,9 7,1 9,0 8,4
 Ubytek masy, g 0,8 1,2 0,4 0,6Ubytek masy, % 8,2 14,5 4,2 6,6
 Największy ubytek masy 14% miała torba, która została umieszczona na
 głębokości 30 cm w glebie torfowej. Po oględzinach, był widoczny gołym okiem
 ubytek badanej torby. Również miała większą podatność na pękanie i rozrywanie.
 Barwa reklamówki pozostała niezmieniona.
 Torba, która została umieszczona na głębokości 100 cm w glebie gliniastej
 zmniejszyła swoją masę o 8%. Efekty biodegradacji były bardzo podobne jak w
 przypadku torby nr 2.
 Kolejną torbą biorąc pod uwagę ubytek masy, była ta poddana działaniu
 atmosferycznemu. Ubytek jej masy wynosił 6,6%. Jednak jej wygląd był inny niż w
 przypadku wcześniej omówionych toreb. Zmieniła barwę, stwardniała i straciła swoją
 pierwotną elastyczność, wyczuwalną w dłoniach. Stała się bardzo krucha, wręcz
 rozsypywała się.
 Ostatnia badana reklamówka, umieszczona w wodzie, miała ubytek masy
 4,2%. Jej barwa zmieniła się tylko w niewielkich obszarach. Jednak najbardziej
 widoczną zmianą było pokrycie jej powierzchni przez glony. Torba miała bardziej
 śliską powierzchnię oraz w niektórych miejscach można było zauważyć większą
 przezroczystość. Mogło to świadczyć o zmianie grubości.
 Wnioski, jakie płyną po tym badaniu to:
 torby rzeczywiście ulegają biodegradacji (fakt negowany przez dużą
 ilość osób),
 całkowita degradacja powinna nastąpić w czasie od 9 miesięcy do 2 lat.
 Potwierdza to informacje uzyskane od dystrybutora reklamówek,
 sposób degradacji zależy od warunków w jakich znajdzie się to
 tworzywo [25].
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6.3. Oksybiodegradowalne tworzywa sztuczne
 Oksybiodegradowalne tworzywa sztuczne są to materiały, które ulegają
 szybszemu rozkładowi w środowisku dzięki specjalnym, prodegradantom. Tworzywa
 oksy-biodegradowalne zachowują wszystkie właściwości i zalety typowe dla wyrobów
 wytwarzanych z tworzywa sztucznego bez prodegradanta: wytrzymałość, elastyczność,
 przezroczystość, zgrzewalność oraz nieprzepuszczalność wody [26]. Ponieważ
 reklamówki i worki z tworzywa oksy-biodegradowalnego są zdecydowanie cieńsze niż
 ich odpowiedniki z tworzywa biodegadowalnego lub papierowe torby o tej samej
 wytrzymałości, to ich produkcja dostarcza zdecydowanie mniejszą ilość odpadów.
 Posiadają one właściwości, które dają możliwość zrobienia nadruków oraz możliwość
 przygotowania produktu na życzenie klienta, na podstawie dostarczonej przez niego
 próbki. Reklamówki produkowane z oksy-biodegradowalnych polimerów nie
 przeciekają [27]. Organiczne odpady mogą być zbierane w oksy-biodegradowalych
 torbach w domach, restauracjach, szpitalach itd., a także umieszczane prosto w
 kompostowalniach gdzie zapach, choroby przenoszone przez muchy oraz
 niebezpieczeństwo zakażenia muszą być stale minimalizowane. Takiej torby nie
 potrzeba więcej otwierać, ani oddzielnie składować niż odpady organiczne [28]. Torby
 oksy-biodegradowalne mogą być produkowane w dowolnej wielkości, a także
 dostarczane w rolkach, są lepsze niż kosze wykonane ze sztywnego materiału. Można je
 łatwiej i szybciej zebrać bez konieczności używania specjalnych pojazdów z windami.
 Dzięki temu, że można je szczelnie zamknąć ogranicza to przykry zapach, jak i ilość
 much latających nad śmietnikami.
 Ceny surowców do produkcji tworzyw oksy-biodegradowalnych są znacznie
 niższe niż polimerów biodegradowalnych otrzymywanych z surowców odnawialnych
 (do ich produkcji niezbędne są paliwa kopalne oraz m.in. duża ilość wody oraz ziemi
 przeznaczonej na uprawy roślin stanowiących bazę surowcową do ich wytwarzania).
 Cena tworzyw oksy-biodegradowalnych wzrasta niewiele w stosunku do typowych
 tworzyw. Cechą różnicującą jest cena prodegradantu. Jednak w związku z tym, że
 prodegradanty są dodawane w niedużych ilościach i w formie granulatu, powoduje to
 nie duże różnice kosztowe w stosunku do tworzyw standardowych. Należy zwrócić
 uwagę również na fakt, że nie trzeba zmieniać parku maszynowego, aby rozpocząć
 produkcję tworzyw oksy-biodegradowalnych [29].
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W przeciągu ostatniego roku wyprodukowano około 20 miliardów produktów z
 tworzyw oksy-biodegradowalnych [30]. W Dubaju został wprowadzony zakaz
 stosowania jakichkolwiek innych reklamówek niż tych z materiałów oksy-
 biodegradowalnych [31]. Jest to przykład na to, że stają się one coraz bardziej
 popularne, ale i świadomość ludzi jest coraz większa, jeśli chodzi o ekologie.
 Oksy-biodegradacja jest rodzajem degradacji będącej wynikiem procesu
 utlenienia i rozpadu na poziomie cząsteczkowym zachodzącym pod wpływem jednego
 z wielu czynników fizycznych, takich jak promieniowanie UV, ciśnienie, temperatura,
 utlenianie, mikroorganizmy itp. (według definicji European Committee for
 Standardization CEN TC 249 WG9 N 100). Z powyższych definicji wynika, iż oksy-
 biodegradowalne tworzywa sztuczne ulegają rozpadowi w tych samych warunkach, co
 biodegradowalne.
 Odkąd pojawiły się polimery oksy-biodegradowalne wiele osób zarzuca im, że
 nie są one biodegradowalne, bo nie ulegają rozpadowi w ciągu 6 miesięcy zgodnie z
 normą EN13432 [32]. Jest to głównie stanowisko organizacji zrzeszających
 producentów toreb biodegradowalnych, którzy próbują się bronić przed nowym i
 bardzo groźnym konkurentem. Jak zapewniają naukowcy związani z produktami oksy-
 biodegradowalnymi, są one nie tylko bezpieczne [33, 34, 35, 36], ekologiczne, ale
 stanowią naszą jedyną aktualnie szanse na przezwyciężenie trudności z odpadami z
 tworzyw sztucznych [37].
 Dodatki przyspieszające oksy-biodegradację mogą być stosowane w niemal
 wszystkich najpopularniejszych opakowaniach, tworzywowych: miękkich i
 półsztywnych. Również mogą być stosowane na opakowania do żywności [38].
 Tworzywa kompostowalne nie dają tak szerokich możliwości zastosowania, ponieważ
 należy je produkować każdorazowo, czyli zużywać surowce i energię, również na
 transport [39]. Dla środowiska naturalnego ważnym jest, że użycie dodatków
 przyspieszających oksybiodegradację prowadzi do ponownego wykorzystania węgla
 organicznego, który bezpiecznie wróci do naturalnego biocyklu w przewidywalnych i
 kontrolowanych ramach czasowych. Opakowania oksy-biodegradowalne można spalać
 w celu odzyskania energii, poddawać recyklingowi energetycznemu, kompostować lub
 składować na wysypiskach. Jeśli chodzi o recykling materiałowy to zdania są
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podzielone jedni uważają, że dodatki oksy-biodegradowalne wpływają niekorzystnie na
 produkty recyklingu [40] inni, że nie ma on wpływu [39].
 Dodatki soli oraz kompleksów metali przejściowych i innych dodatków są
 ogólnie nazywane TDPA (totally degradable plastic additives). Najbardziej znanym
 prodegradantem jest wprowadzony na rynek przez kanadyjską firmę EPI Environmental
 Plastics Inc. oraz przez brytyjską Symphony Environmental pod nazwą d2w. Istnieją
 jeszcze dodatki innych firm m.in. Reverte. Dodatki pro-degradacyjne, które
 przyspieszają rozkład, to zazwyczaj sole kobaltu o wzorze (C17H35COO)3Co i barwie
 zielonej, żelaza o wzorze (C17H35COO)3Fe i barwie żółtej oraz manganu o wzorze
 (C17H35COO)3Mn i barwie różowej [36]. Są one dodawane do klasycznych tworzyw
 sztucznych w trakcie produkcji [41]. Wszystkie te dodatki posiadają zgodność z normą
 ASTM D 6954-04 – uznawaną na całym świecie normą dotyczącą biodegradowalności
 [42]. Związki żelaza nie stanowią zagrożenia dla środowiska, a także są dopuszczone
 do bezpośredniego kontaktu z żywnością przez FDA (Food and Drug Administration) i
 EFSA (European Food Safety Authority).
 Rysunek 9. Logo dodatku pro-degradacyjnego d2wTM [9]
 Firma Symphony Environmental opracowała prodegradant d2wTM (rysunek 9)
 jest on dodawany między innymi do folii Jan Niezbędny. W rzeczywistości jest to cały
 asortyment specjalistycznych dodatków do tworzyw sztucznych. Różne polimery
 (polietylen lub polipropylen), odmienne warunki produkcji, wymagania i okresy
 przechowywania wymagają specjalnie dobranych prodegradantów. Odpowiednie typy
 mogą wpłynąć na zwiększenie przezroczystości a inne są dedykowane do procesów
 produkcyjnych odbywających się w wysokich temperaturach bądź dodatkowych
 procesów termicznych. Wciąż udoskonalany dodatek d2wTM, jest produkowany od
 wielu lat i obecnie stosowany w ponad 50 krajach przez głównych sprzedawców, czy
 producentów żywności. Technologia oksy-biodegradacji bazuje na niewielkich
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ilościach pro-degradantu d2wTM dodawanego podczas konwencjonalnego procesu
 produkcyjnego, który zmienia całkowicie przebieg rozkładu produktu finalnego. Raz
 wystawiony na światło, poddany działaniu temperatury lub innych czynników fizyko -
 chemicznych produkt zaczyna ulegać procesowi samodegradacji a dalsza ekspozycja na
 te czynniki proces ten przyspiesza (Rysunek 10). Gama produktów określona mianem
 oksy-biodegradowalnych ulega rozpadowi w każdych warunkach, bez znaczenia, jaki
 czynnik ten rozpad zainicjował. Może to być utlenianie, jak i rozkład przez grzyby i
 bakterie [43].
 Rysunek 10. Procesy zachodzące w czasie rozpadu foli oksy biodegradowalnej [10]
 Profesor Gerald Scott powiedział: - „Tworzywo oksy-biodegradowalne jest
 przeznaczone do nieszkodliwego rozkładu, a następnie biodegradacji, jeśli dostanie się
 do otwartego środowiska. Wszystkie tworzywa ulegną w końcu pokruszeniu, rozpadną
 się i ulegną bioasymilacji, jedyna różnica wprowadzona przez technologię oksy-
 biodegradowalną to przyspieszenie tego procesu” [30].
 Zaletą tworzyw oksy-biodegradowalnych jest możliwość „zaprogramowania”
 czasu życia produktu. W zależności od rodzaju i ilości prodegradantu można
 zaplanować (w fazie produkcji), po jakim czasie torba foliowa zacznie ulegać
 degradacji. Zdaniem specjalistów z firmy Ecoplastic Polska, całkowity rozkład nastąpić
 może w ciągu 1 - 3 lat, niezależnie od miejsca, w które trafi reklamówka [29]. Czas
 trwania procesu zależy od grubości wyrobu, ilości ciepła, światła i nacisku, jakiemu
 zostanie poddany materiał. Odpady naturalne takie jak gałązki liści i słoma mogą
 ulegać rozkładowi przez dziesięć lub więcej lat, a tworzywa oksy-biodegradowalne
 ulegną całkowitemu rozkładowi w krótszym czasie i zdecydowanie szybciej niż
 normalne tworzywa sztuczne.
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Degradacja może zachodzić w każdym środowisku np. na lądzie lub w morzu, w
 świetle lub w ciemności (proces trwa dłużej niż w świetle) [44], w wysokiej, jak i
 niskiej temperaturze, a także w dowolnym czasie w zależności od wymagań. To bardzo
 ważna cecha odnośnie odpadów, gdyż nawet, jeśli taka torba dostanie się na wysypisko
 śmieci (gdzie często nie ma dostępu powietrza), ulegnie tam rozpadowi.
 Dzięki obecności prodegradanta dochodzi do rozerwania wiązań węglowych w
 cząsteczce polietylenu, co we wstępnym etapie prowadzi do zmniejszenia
 wytrzymałości folii, a w konsekwencji skutkuje jej całkowitym rozpadem [36, 45].
 Mechanizm rozpadu przebiega trzyetapowo: na drodze utleniania, hydrolizy oraz
 procesu biologicznego, który może stanowić część procesu kompostowania. Podczas
 rozkładu tworzywa oksy-biodegradowalne nie wytwarzają metanu, gazu
 cieplarnianego, znacznie gorszego, od CO2. Zmniejszają one masę cząsteczkową
 materiału w ciągu z góry określonego okresu czasu, pozwalając by został on ostatecznie
 skonsumowany przez bakterie i grzyby [35, 46, 47]. Powszechnie wiadomo, że
 produkty utlenienia o niskich masach cząsteczkowych są szybciej konsumowane przez
 mikroorganizmy [42]. Same dodatki zostały przebadane i udowodniono, że nie są eko-
 toksyczne [33]. Nie zawierają metali ciężkich [48].
 Ostatnio wykonane badania [35, 46, 47] udowadniają, że na torbach oksy-
 biodegradowalnych, zarówno w środowisku wodnym jak i lądowym, tworzą się kolonie
 grzybów, bakterii i dodatkowo wodorosty w środowisku wodnym. Wyniku działania
 tych koloni dochodzi o degradacji tworzywa. W środowisku wodnym tworzenie się
 koloni oraz wodorostów jest zdecydowanie wolniejsze niż na lądzie. Wynika to z faktu,
 że na prędkość tego procesu wpływa temperatura i ilość dochodzącego do torby
 promieniowania UV. Ponad to stwierdzono, że rozpadająca się torba jest absorbowana
 przez ziemię i stanowi odżywkę dla rosnących roślin [46]. Inne badania pokazały, że
 materiały oksy-biodegradowalne ulegają biodegradacji zdecydowanie szybciej w
 powietrzu niż w warunkach kompostowania [49, 50]. Powodem tego mogą być
 produkowane przez mikroorganizmy w warunkach kompostowania amoniak i
 nadtlenek. Również przy większej wilgotności powietrza degradacja tworzyw oksy-
 biodegradowalnych znacznie szybciej przebiega [26, 49].
 Czyż nie jest fantastyczną myśl, że siatki wprowadzone do obrotu 2 czy 3 lata
 temu przez sieci handlowe w Wielkiej Brytanii, Irlandii bądź w Kanadzie już nie
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istnieją, podczas gdy te oferowane przez „Nasze” Biedronki, Tesco i Geant będą gdzieś
 zalegać jeszcze może i 400 lat? Rozpoczęcie w najbliższym czasie dystrybucji
 półsztywnych tworzyw sztucznych może całkowicie zmienić gospodarkę odpadami na
 świecie a proekologiczna polityka Unii na pewno będzie temu procesowi sprzyjać [43].
 7. KOMPOZYTY
 Powszechne stosowanie polimerów stworzyło jednocześnie wiele problemów.
 Najistotniejsze z nich to wyczerpywanie się surowców do ich produkcji, rosnąca w
 zastraszającym tempie cena ropy naftowej (główne źródło monomerów). Innymi
 problemami są zanieczyszczenie środowiska przez pozyskiwanie, przerabianie i
 wykorzystanie naturalnych surowców mineralnych, a także rosnąc ilość odpadów z
 tworzyw sztucznych. Wzrastające zapotrzebowanie na specjalistyczne materiały,
 powoduje że dość tanie polimery są poddawane modyfikacji chemicznej i fizycznej w
 celu nadania im pożądanych właściwości. Tego typu modyfikacją jest otrzymywanie
 materiałów kompozytowych [51].
 „Kompozyt jest to materiał utworzony, z co najmniej dwóch komponentów
 (faz) o różnych właściwościach w taki sposób, że ma właściwości lepsze i (lub)
 właściwości nowe (dodatkowe) w stosunku do komponentów użytych osobno lub
 wynikających z prostego sumowania tych właściwości – kompozyt jest materiałem
 zewnętrznie monolitycznym, jednakże z widocznymi granicami między
 komponentami” [52].
 7.1. Klasyfikacja kompozytów
 Brak ogólnie akceptowalnej definicji kompozytów powoduje, iż trudno dokonać
 całkowitej klasyfikacji w sposób nie budzący wątpliwości.
 1. „Podział w zależności od pochodzenia:
 a) „kompozyty naturalne”,
 b) kompozyty zaprojektowane i wytwarzane przez człowieka.
 2. Podział według przeznaczenia:
 a) kompozyty konstrukcyjne,
 b) kompozyty o szczególnych właściwościach fizycznych (lub
 chemicznych).
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3. Podział według rodzaju osnowy:
 a) kompozyty o osnowie niemetalicznej:
 - polimerowej,
 - ceramicznej,
 - półprzewodnikowej,
 b) kompozyty o osnowie metalicznej.
 4. Podział uwzględniający wpływ kształtu i wymiarów komponentu
 zbrojącego na mechanikę pracy kompozytów konstrukcyjnych:
 a) kompozyty zbrojone włóknem:
 - ciągłym,
 - krótkim (ciętym),
 - wyrobami z włókien (tkaniny, maty itp.),
 b) kompozyty umocnione cząstkami,
 c) kompozyty umocnione dyspersyjnie” [53].
 7.2. Kompozyty polimerowe
 Kompozyty polimerowe wzmacniane włóknami są efektem prac prowadzonych
 w celu stworzenia nowych materiałów konstrukcyjnych, lepszych od używanych
 dotychczasowo. Dzięki zastosowaniu polimeru jako osnowy uzyskano takie cechy jak:
 lekkość, odporność na korozję, zdolność tłumienia drgań, dobra izolacyjność
 elektryczna i cieplna oraz łatwość kształtowania [53].
 Składnikami strukturalnymi kompozytów polimerowych są:
 Polimery
 Włókna wzmacniające
 Napełniacze proszkowe
 Kompozyty polimerowe zawsze zawierają pierwszy z wymienionych
 składników strukturalnych oraz drugi lub trzeci. W niektórych przypadkach występują
 wszystkie trzy składniki [53].
 „Polimery stosowane jako osnowa spełniają w kompozytach następujące ważne
 funkcje:
 Umożliwiają przenoszenie obciążeń na włókna,
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Nadają wyrobom żądany kształt,
 Decydują właściwościach cieplnych i chemicznych oraz o palności
 kompozytów,
 Wywierają istotny wpływ na metody wytwarzania kompozytów” [53].
 Włókna lub tkaniny stanowiące umocnienie materiału kompozytowego o osnowie
 polimerowej zyskały bardzo szerokie zastosowanie, ponieważ posiadają bardzo dobre
 walory użytkowe. Za najlepsze włókno polimerowe uważane jest włókno Kevlar,
 stosowane między innymi do produkcji osłon i kamizelek kuloodpornych.
 Charakteryzuje się ono właściwościami pośrednimi pomiędzy włóknem szklanym i
 węglowym, a jednocześnie jest tańsze dwukrotnie od węglowego. Włókna szklane ze
 względu na relatywnie niską cenę stosowane są bardzo powszechnie przy
 wystarczającym umocnieniu materiału kompozytowego. Natomiast włókna węglowe,
 ceramiczne czy ar amidowe, stosuje się pomimo wysokiej ceny, gdyż mają bardzo
 dobre właściwości użytkowe. Do najważniejszych właściwości, cechujących włókna
 umacniające materiały kompozytowe należą:
 Wysoka temperatura topnienia i trwałość termiczna,
 Mała gęstość,
 Mała rozpuszczalność w osnowie,
 Wysoka wytrzymałość w pełnym zakresie temperatur pracy.
 Z powodu licznych zalet kompozyty polimerowe znalazły wiele zastosowań,
 obok stali i stopów lekkich, wśród podstawowych materiałów konstrukcyjnych w
 przemyśle motoryzacyjnym, lotniczym, chemicznym i okrętowym. Właściwości
 mechaniczne kompozytów włóknistych odniesione do jednostki masy są zdecydowanie
 wyższe niż stopów aluminium czy wysokowytrzymałych stali. Znaczne podwyższenie
 wytrzymałości uzyskuje się poprzez zastosowanie włókien ciągłych. Wytrzymałość
 takiego kompozytu w temperaturze 1000°C jest kilkakrotnie wyższa niż superstopów.
 Kompozyty polimerowe zbrojone włóknami znalazły zastosowanie między
 innymi w:
 Lotnictwie: owiewki skrzydeł, stery,
 Samochodach: maska silnika, części nadwozia,
 Zbiorniki na odczynniki chemiczne,
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Kadłuby i nadbudówki mniejszych jednostek morskich
 Wyczynowy sprzęt sportowy
 Przykładowymi materiałami kompozytowymi umacnianymi cząstkami są
 polimery z napełniaczem proszkowym. Do najczęściej stosowanych napełniaczy należy
 zaliczyć mączkę drzewną, szamotową, kwarcytową, metalowe opyłki, kredę, talk czy
 grafit. Właściwości kompozytów pozostają w ścisłym związku z rodzajem i wielkością
 cząstek, ich udziałem objętościowym i rozmieszczeniem w osnowie.
 7.3. Kompozyty z napełniaczem drzewnym
 Kompozyty polimerowo drzewne WPC (ang. wood – plastic composites) stają
 się wszechstronnie użyteczne w nowych obszarach rynkowych, w stosunku do ich
 pierwotnego wykorzystania. Kompozyty WPC są wykorzystywane od 1990 roku.
 Zgodnie z raportem The European Wood Plastics Composites Market 2009, w zeszłym
 roku produkcja tych kompozytów w Europie wynosiła 145 000 ton. Najlepszym
 rynkiem jest Ameryka Północna gdzie ta produkcji wyniosła 900 000 ton, a
 przewidziane tempo wzrostu wynosi 11% [54]. Są one skutecznym połączeniem drewna
 i tworzyw sztucznych. Dzieje się tak nie tylko ze względu na atrakcyjny wygląd, ale
 przede wszystkim na unikalne połączenie najlepszych cech, pochodzących z dwóch
 różnych materiałów. Tym samym, więc WPC stają się coraz bardziej poważnym
 konkurentem zarówno dla przemysłu drzewnego jak i branży tworzyw sztucznych.
 Kompozyty WPC stanowią od kilku lat dynamicznie rozwijający się rynek materiałów
 drewnopochodnych w USA, Kanadzie, Japonii i Europie Zachodniej. Liderem w
 Europie są Niemcy, którzy to produkują 10 tyś. ton [55]. Największe ich atuty to
 atrakcyjny wygląd oraz połączenie najlepszych cech, pochodzących z dwóch różnych
 materiałów, czyli drewna i tworzywa sztucznego. Z jednej strony zachowują się jak
 drewno, co oznacza, że można je obrabiać tymi samymi narzędziami, co ich naturalny
 odpowiednik. Z kolei termoplastyczna osnowa nadaje im odporność na wilgoć, korozję
 biologiczną i chemiczną. Kompozyty WPC stosowane są, zatem nie tylko, wewnątrz,
 ale również w aplikacjach zewnętrznych, czyli wszędzie tam gdzie drewno nie spełnia
 wymagań eksploatacyjnych. Ze względu na udział cząstek drewna dzieli się je na trzy
 grupy. Pierwsza z nich, to materiały, o których można powiedzieć "drewno jak
 tworzywo". Cechuje je wysoka zawartość termoplastu, niska zawartość cząstek drewna
 10 - 40 proc. Druga grupa to tzw. standardowe WPC, w których zawartość termoplastu
 39

Page 40
                        

osiąga poziom 20 - 40 proc., a zawartości cząstek drewna 40 - 80 proc. Ostatnia z
 odmian to tzw. upłynnione drewno. Chodzi tu o materiały, w których występuje niska
 zawartość termoplastu oraz wysoka zawartości cząstek drewna dochodząca do 90 proc.
 Jest to zalecany dodatek żywic fenolowo-formaldehydowych. Zalecany jest dodatek
 środka adhezyjnego, który powoduje lepsze łączenie hydrofilowego włókna
 drewnianego z hydrofobową matrycą. Alternatywnym rozwiązaniem mogłaby być
 chemiczna modyfikacja włókna np. acetylowanie, ale nie wszystkie są opłacalne
 ekonomicznie i przede wszystkim ekologiczne [55].
 Obecnie z WPC wykonuje się: konstrukcje dachów, podłogi, poręcze,
 ogrodzenia, okładziny, ławki w parkach, kształtki, wykończenia, okna, futryny, drzwi i
 meble [56].
 Dominującym procesem przetwórstwa tworzyw napełnianych włóknami
 naturalnymi (w tym mączką drzewną) jest zdecydowanie wytłaczanie. Nie pojawiają się
 dodatkowe utrudnienia przy wytłaczaniu wyrobów zawierających do ok. 40%
 napełniacza, ale już przy większej ilości napełniacza np. 90% trzeba stosować
 specjalistyczne linie do wytłaczania (np. wytłaczarka dwuślimakowa o ślimakach
 stożkowych). Inną metodą przetwórstwa kompozytów WPC jest wytłaczanie z
 prasowaniem. Daje to możliwość wytłaczania wyrobów o masie nawet 20-50 kg.
 Możliwe jest również uzyskiwanie produktów przez proces wtrysku, ale jedynie przy
 ilości napełniacza do 50-60% (na ogół po wcześniejszej granulacji) [57].
 Największym osiągnięciem komercyjnym jest produkcja desek na ogrodzenia,
 poprzez wytłaczanie spieniające WPC, które jest alternatywą dla typowych desek
 sosnowych. Firma ICT (Integrated Composite Technologies) wprowadziła ostatnio do
 sprzedaży deski z WPC, które są przeznaczone do budowy ogrodzeń prywatnych
 posesji. Deski zrobione są z trwałego, odnawialnego kompozytu zawierającego
 przetworzone drewniane włókno i tworzywo sztuczne. Nowy produkt do złudzenia
 przypomina tradycyjne, nacięte drewniane ogrodzenie z tzw. desek narożnikowych, ale,
 oczywiście, produkt posiada wszystkie przewagi i zalety współczesnego WPC. Gęstość
 kompozytu, a tym samym waga ogrodzenia są istotnie zredukowane, dzięki autorskiej
 technologii, pozwalającej na używanie zapięć bez rozłupywania deski. Dzięki
 zastosowaniu WPC, ogrodzenie jest zdecydowanie mniej podatne na ogień w
 porównaniu z klasycznym drewnem, nie gnije, a także trudno je uszkodzić (drewniane
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deski łatwo się roztrzaskują, zwłaszcza po pewnym czasie). Wg ITC, dobre ogrodzenie
 zbudowane z materiałów wysokiej, jakości nie tylko zwiększa wartość domu, ale ma
 wpływ na poziom bezpieczeństwa, prywatności, pozwala zastosować nowe rozwiązania
 architektoniczne. Kolejnym pomysłem ICT na wykorzystanie WPC jest produkcja
 wąskich i elastycznych profili przesuwnych oraz grubych i sztywnych profili, które
 można stosować, jako tzw. drewno graniczne [58]. Oba rodzaje produktów znalazły się
 w portfolio firmy zupełnie niedawno. Przeznaczone są do zastosowań przydomowych
 oraz przemysłowych, tam, gdzie wchodzi w rachubę długotrwałe przesuwanie
 elementów przemysłowych. Profile z WPC prezentują znane już zalety produktów z
 kompozytu drewno-polimer, ponadto są odporne na "owadzie uciążliwości" i nie trzeba
 ich impregnować toksycznymi substancjami chemicznymi. Oba typy profili mogą być
 używane zamiast tradycyjnych materiałów: metalu, drzewa lub nawet klasycznych
 tworzyw sztucznych. Ponadto, profile stosowane w ogrodach nie doznają uszczerbku
 z powodu zetknięcia ze szkodliwymi substancjami chemicznymi lub środkami
 ochronnymi stosowanymi w uprawie roślin [59].
 W czasie konferencji „Postęp w przetwórstwie tworzyw polimerowych” pani dr
 inż. Monika Letman-Sakiewicz z firmy Brenntag Polska sp. z o.o. przedstawiła wiele
 zastosowań kompozytów WPC m.in. mosty cumownicze, ściany wyciszające, ławki
 parkowe, meble ogrodowe, skrzynki, okleiny, krzesła, materiały antystatyczne,
 obudowy monitorów i głośników, materiały izolacyjne, osłony kabli, otwieracze do
 butelek, pędzle do golenia, zabawki, figurki, latarki czy palety [55].
 7.4. Metody przetwórstwa kompozytów polimerowych
 Do przetwarzania polietylenów i kompozytów z tych materiałów mogą być
 stosowane następujące metody przetwarzania.
 7.4.1 Proces wytłaczania
 We wczesnych latach pięćdziesiątych założyciele spółki Anger, bracia Anton i
 Wilhelm Anger rozwinęli proces wytłaczania rur, w jednoetapowym procesie
 produkcji. Prawie jednocześnie odnieśli oni również sukces w rozwiązaniu problemu
 łączenia rur. W roku 1954 Anger rozwinął projekt wytłaczarki o nazwie Mapre. Rok
 później zbudowana została pierwsza wytłaczarka dwu ślimakowa. Miała ona
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trójstrefowy ślimak o długości 12 D i nie posiadała otworu odpowietrzającego. Po
 trwającym kilka lat okresie badań, studiów teoretycznych i praktycznych prób w
 dziedzinie układania rur, Anton i Wilhelm Anger, wspólnie z innymi udziałowcami,
 założyli spółkę pod nazwą Kunststoffwerk Gebrüder Anger GmbH & Co. Ich główne
 biuro mieściło się w Monachium, a warsztat produkcyjny w Bogen nad Dunajem.
 Pierwsze wytłaczarki firma wyprodukowała w 1959 roku.
 Wytłaczanie polega na przekazywaniu energii do materiału pochodzącej z
 silnika napędowego i czasami z grzejników, powodując zmianę stanu skupienia
 tworzywa ze stałej w płynną. Wprowadzany materiał chłodzi powierzchnie cylindra i
 ślimaka w strefie zasilania. Powierzchnia cylindra w strefie zasilania ma prawie zawsze
 temperaturę powyżej temperatury topnienia materiału wsadowego. Jest ona chłodzona
 przez kontakt z materiałem wsadowym, ale pomimo tego utrzymuje temperaturę dzięki
 przenikaniu energii z uplastycznionego już materiału oraz grzejników. Proces
 wytłaczania polega na tym, że ślimak obraca się w cylindrze i pcha tworzywo do
 przodu. Większość ślimaków używanych w maszynach jest prawozwojnych. Pracują
 one odwrotnie do wskazówek zegara i jeżeli spojrzeć na nie od tyłu, to próbują one
 kręcić się na zewnątrz cylindra. W niektórych wytłaczarkach dwuślimakowych, oba
 ślimaki obracają się w przeciwnych kierunkach, więc jeden musi być prawozwojny, a
 drugi lewozwojny. W innym przypadku dwa ślimaki obracają się w tym samym
 kierunku, co dowodzi, że muszą one mieć tę samą orientację.
 Tworzywa używane w procesie wytłaczania są termoplastami, topnieją, gdy są
 ogrzewane i zmieniają stan skupienia na stały, gdy są chłodzone. Przyczyną topnienia
 jest ogrzewanie cylindra/głowicy, co jest decydujące na starcie, ale najważniejszym
 źródłem energii jest tarcie pochodzące z wewnątrz cylindra.
 W większości wytłaczarek zmiana prędkości obrotowej ślimaka następuje
 poprzez prędkość obrotową silnika napędzającego maszynę. Typowa maksymalna
 prędkość obrotowa silników to około 1 750 obrotów na minutę, ale prędkość taka
 byłaby dużo za wysoka do bezpośredniego napędu ślimaka. Przy takiej prędkości układ
 generowałby zbyt dużo ciepła wynikającego z tarcia, a czas przebywania materiału
 byłby zbyt krótki do właściwego uplastycznienia materiału. Typowy współczynnik
 redukcji przeniesienia napędu to 10:1 lub 20:1. Pierwsze przełożenie może być
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zbudowane z zębatek lub przekładni pasowej, ale drugie zawsze zbudowane jest z
 zębatek, a ślimak umieszczony jest w osi ostatniego dużego koła zębatego [60].
 7.4.2 Proces wtrysku
 Wtryskiwanie jest procesem cyklicznym, w którym materiał wyjściowy w
 postaci granulek lub krajanki, podany z pojemnika do ogrzanego cylindra, uplastycznia
 się i następnie jest wtryskiwany przez dyszę i tuleję wlewka do gniazd formujących.
 Tworzywo sztuczne zestala się w nich, a następnie jest usuwane z formy w postaci
 gotowej wypraski, po czym cykl procesu rozpoczyna się od nowa.
 Cały proces podzielony jest na kilka etapów i rozpoczyna się od suszenia
 granulatu (rysunek 11) w suszarce z obiegiem suchego powietrza nawet przez 3-4
 godziny w temperaturze 120 st. C. Jeśli wypraska ma być w określonym kolorze, to
 ziarna barwnego tworzywa dodaje się już do suszarki na ogół w ilości 5%. Następnie
 granulat jest zasysany do podajnika, w którym to następuje uplastycznienie tworzywa.
 To wtedy granulat we wtryskarce doprowadzany jest do odpowiedniej temperatury
 dochodzącej nawet do 400 st. C. Tak uplastycznione tworzywo wtryskiwane jest do
 specjalnej formy wtryskowej pod ciśnieniem ponad 1000 bar, niekiedy zaś nawet ponad
 dwukrotnie wyższym. Wtryskiwanie odbywa się do zamkniętej formy wtryskowej.
 Ilość wtryskiwanego do formy tworzywa zależy od wielkości używanej wtryskarki.
 Rysunek 11. Granulat [11]
 Po wtryśnięciu tworzywa do formy wtryskowej następuje skurcz tworzywa. Jest
 to kolejna faza procesu wtrysku termoplastu określana mianem chłodzenia. W czasie
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chłodzenia termoplast powraca do stałego stanu skupienia. Na tym etapie najważniejszą
 sprawą jest utrzymanie stałej temperatury formy wtryskowej. Po schłodzeniu
 ukształtowanego termoplastu następuje otwarcie formy wtryskowej. Proces wtrysku
 odbywa się cyklicznie. Po otwarciu formy wtryskowej znów mamy do czynienia ze
 stapianiem i wtryskiem tworzywa.
 7.4.3 Kalandrowanie
 Pod pojęciem kalandrowania rozumie się tworzenie w określonej temperaturze z
 mieszanek o wysokiej lepkości ciągłej wstęgi poprzez szczelinę między dwoma lub
 więcej wałkami. Tak, więc kalandrowanie jest procesem odkształcania przebiegającego
 pod wysokim ciśnieniem. Ustawiając odpowiednią szerokość szczeliny ustala się
 grubość folii bądź płyty. Z geometrii szczeliny i reologicznych właściwości
 kalandrowanej masy wynika w rezultacie ciśnienie szczelinowe. Wielkość szczeliny
 pomiędzy walcami i temperaturę każdego walca można regulować w sposób ciągły. Z
 uwagi na efektywność wprowadzania tworzywa kolejne walce układu charakteryzują
 się coraz większą prędkością obwodową. Kalander służy, więc wyłącznie, jako
 obrabiarka do nadania formy. Struktura techniczna i formy zastosowania pozostały w
 ostatnich dziesięcioleciach prawie takie same. Różnią się pod względem ilości oraz
 układu walców, których średnica dochodzić może do 1m, a szerokość do 4m.
 Ostatecznie jedyną znaczącą zmianą jest poszerzenie wałków. Ma to na celu
 podniesienie wydajności lub wyspecjalizowaną produkcję folii. W wytwarzaniu folii z
 twardego PVC ugruntowała się metoda wysokotemperaturowa i kalandry 4- lub 5-
 wałkowe w szerokościach od 1800 do 3000 mm [61].
 .8. RECYKLING TWORZYW SZTUCZNYCH
 Podstawowym europejskim aktem prawnym dotyczącym opakowań i
 gospodarki opakowaniami była do nie dawna Dyrektywa 94/62/WE z 20.12.1994 roku.
 Niedawno została ona zastąpiona przez nową dyrektywę opakowaniową 2004/12/EC z
 2004 roku. Stara dyrektywa wprowadziła zasady, na których oparte są obecne systemy
 europejskie:
 zrównoważony rozwój,
 zapobieganie powstawania odpadów,
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odzyskiwanie z odpadów surowców lub energii,
 uzyskanie ustalonych poziomów odzysku i recyklingu,
 współodpowiedzialność ogniw „łańcucha opakowaniowego”
 Nowa dyrektywa nakłada na kraje członkowskie nowe dużo bardziej
 wymagające obowiązki odnośnie odzysku i recyklingu. Wprowadzono nowe minimalne
 poziomy recyklingu dla poszczególnych rodzajów materiałów [62]:
 szkło – 60%,
 papier, tektura – 60%,
 metale – 50%,
 tworzywa sztuczne – 22,5%,
 drewno – 15%.
 Największy udział w produkowanych tworzywach sztucznych mają opakowania
 36% [1]. Stanowią one jeden z największych problemów ekologicznych. Znaczne
 zużycie tworzyw sztucznych obserwuje się do produkcji sprzętu AGD (20%), w
 budownictwie (19%), przemyśle elektrotechnicznym i elektronicznym (9%),
 motoryzacyjnym (8%) oraz rolnictwie (2%) [63]. W czasie V Środkowo-Europejskiej
 Konferencji „Recykling i odzysk materiałów polimerowych. Nauka-Przemysł” Dr Ingo
 Sartorius (PlasticEurope, Bruksela, Belgia) mówił o powinności wykorzystywania
 wszystkich okazji do odzysku energii z opakowań. Najpierw powinno się korzystać w
 recyklingu materiałowego, następnie chemicznego, odzysku energii i w ostateczności
 składowania. Niestety według danych PlasticEurope, w Polsce, za dużo tworzyw
 sztucznych składowanych jest na wysypiskach (prawie 50%). Ze względu na długi czas
 ich degradacji utrzymywanie odpadów na składowiskach jest niekorzystne. Innym
 negatywnym aspektem jest utrata wartościowych źródeł surowca [64]. Nadzieją na
 poprawę sytuacji jest wzrost recyklingu materiałowego, gwarantującego znaczne
 korzyści ekologiczne i ekonomiczne. W tym momencie z recyklatu wytwarza się: m.in.
 węże porowate, ekrany tłumiące hałas, wypełnienia kolumn do oczyszczania ścieków,
 czy urządzenia bezpieczeństwa ruchu drogowego [65].
 Recykling - w rozumieniu ustawy z dnia 27 kwietnia 2001 roku o odpadach - to
 taki odzysk, który polega na powtórnym przetwarzaniu substancji lub materiałów
 zawartych w odpadach, w procesie produkcyjnym w celu uzyskania substancji i/lub
 materiału o przeznaczeniu pierwotnym lub o innym przeznaczeniu.
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Recykling tworzyw sztucznych stwarza poważne problemy. Jest on związany ze
 znacznie wyższymi kosztami niż w odniesieniu do opakowań szklanych, tekturowych
 czy metalowych. W związku z tym, na co szczególnie mocno skarżą się przedsiębiorcy,
 ceny uzyskiwane za tworzywa wtórne nie są konkurencyjne wobec cen tworzyw
 pierwotnych.
 Nowe przepisy odnośnie gospodarki odpadami, wprowadzono do polskiego
 systemu prawnego na przełomie lat 2001/2002. Przełomowym momentem była ustawa
 o obowiązkach przedsiębiorców w zakresie gospodarowania niektórymi odpadami oraz
 o opłacie depozytowej i opłacie produktowej (tekst jedn. Dz. U. z 2007 roku, nr 90 poz.
 607). Od tego momentu odpowiedzialność została przeniesiona na producenta
 produktu, z którego dopiero powstanie odpad. Podstawowym obowiązkiem nałożonym
 na przedsiębiorców jest obowiązek zapewnienia odzysku, a w szczególności recyklingu
 odpadów opakowaniowych. Oczywiście, jeśli dany producent wprowadza na krajowy
 rynek produkty w opakowaniach. Niewywiązanie się z tego obowiązku powoduje
 konieczność uiszczenia opłaty produktowej. Pozyskane w ten sposób środki
 przeznaczone są na finansowanie działań zmniejszających ilość odpadów na
 wysypiskach [63].
 Technologia recyklingu dzieli się na trzy grupy:
 a) Recykling mechaniczny,
 b) Recykling surowcowy,
 c) Recykling termiczny.
 8.1. Recykling mechaniczny
 Recykling mechaniczny sprowadza się zasadniczo do ponownego przetwórstwa
 odpadowego tworzywa znanymi metodami. Taki dość prosty sposób dotyczy
 recyklingu pierwszorzędowego- dotyczy jednorodnego odpadu powstającego w
 procesie przetwórstwa (ustawianie parametrów, partie próbne, braki produkcyjne,
 wlewki, krawędzie) poddaje się mieleniu na granulat w młynku przemysłowym, a
 następnie dodaje do oryginalnego tworzywa. Na ogół w ilości 10-30%, gdyż z reguły
 różni się już właściwościami od oryginału. W takim wypadku często pomija się etap
 sortowania i mycia, co znacznie przyspiesza proces. Ten rodzaj recyklingu w zasadzie
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w całości zrealizował osiągnięty w 2008 poziom recyklingu opakowań z tworzyw
 sztucznych (16%).
 „W wypadku ostrych wymagań jakościowych-zwłaszcza wymagań
 higienicznych, dotyczących kontaktu z powierzchnią wyrobu-stosuje się technologię
 produkcji wyrobów warstwowych. Recyklat stanowi przy tym rdzeń wyrobu, warstwy
 zewnętrzne natomiast są wykonane z oryginalnego tworzywa-duża adhezja
 międzyfazowa zapewnia korzystne właściwości całego wyrobu” [66].
 Najwięcej problemów sprawiają odpady mieszane, a ich niestety jest najwięcej
 wśród odpadów komunalnych. Nie da się bezpośrednio przetworzyć tych tworzyw.
 Różne gatunki polimerów można zmielić razem, aby wykorzystać je w charakterze
 napełniaczy do polimerów czystych. Innym sposobem jest ich posegregowanie ze
 względu na typy, a następnie usunięcie z nich zanieczyszczeń. Niestety oba te procesy
 zdecydowanie zmniejszają opłacalność recyklingu materiałowego odpadów
 poużytkowych.
 Trzeba również pamiętać, że recykling materiałowy jest tylko oddaleniem w
 czasie problemu ostatecznego zagospodarowania odpadów, gdyż po skończonej liczbie
 cykli recyklat straci w końcu swoje właściwości użytkowe. Wtedy trzeba będzie
 zastosować bardziej skuteczną formę utylizacji [65].
 8.2. Recykling surowcowy
 Recykling surowcowy obejmuje procesy, przetwarzania materiałów i wyrobów
 odpadowych do postaci surowców, z których te materiały zostały wytworzone. Procesy
 w tym recyklingu dotyczą produktów otrzymywanych przez polimeryzację stopniową
 (PET, poliamidy, poliuretany, poliwęglany) i prowadzą do rozerwania wiązania
 łączącego w łańcuchu głównym atom węgla z heteroatomem (zwykle C-O lub C-N)
 [18]. Do metod recyklingu surowcowego zalicza się kraking termiczny lub
 termokatalityczny, coraz częściej jest wykorzystany do przetwarzania odpadów
 poliolefiny (polietylen, polipropylen) i polistyrenu. Metoda ta polega na poddaniu
 działaniu wysokiej temperatury polimeru, aby uległ rozkładowi z wytworzeniem
 produktów węglowodorowych o mniejszej masie cząsteczkowej w porównaniu z masą
 cząsteczkową surowca. Instalacje do recyklingu surowcowego są niezmiernie
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skomplikowane i drogie. Dlatego często stosuje się stosunkowo proste instalacje, w
 których w temperaturze ok. 400-600°C głównie z folii, powstaje mieszanina
 węglowodorów, tzw. szeroka frakcja tworzyw sztucznych. Dopiero po dalszej obróbce
 ta mieszanina może być stosowana, np. jako paliwo [63]. Wśród procesów recyklingu
 surowcowego najczęściej znajdują zastosowanie metanoliza i hydroliza.
 8.2.1 Metanoliza
 Proces ten jest bardzo często stosowany do przemysłowego recyklingu PET.
 Otrzymuje się tereftalan di metylu oraz glikol etylenowy, a więc monomery do
 produkcji PET. Są one bardzo dużej czystości i mogą być stosowane bezpośrednio do
 cyklu produkcyjnego. Reakcja ta przebiega w obecności metanolu, pod ciśnieniem (2-4
 MPa) i w wysokiej temperaturze (160-310°C) [41]. Stosowany jest również katalizator,
 najczęściej octan cynku. Największym mankamentem tej technologii jest
 skomplikowana instalacja ciśnieniowa.
 8.2.2 Hydroliza
 Hydroliza jest stosowana jako metoda recyklingu PET i poliuretanu.
 Aromatyczne poliestry są odporne na działanie wody w temperaturze pokojowej, łatwo
 jednak ulegają hydrolizie pod działaniem wilgoci w warunkach wysokiej temperatury i
 ciśnienia. Ta właściwość będąca niedogodnością w procesie przetwórstwa, przy
 recyklingu jest niezmiernie pomocna. W wyniku hydrolizy uzyskuje się kwas
 tereftalanowy i glikol etylenowy, które są surowcami do wytworzenia PET. Produkty te
 muszą zostać dokładnie oczyszczone nim zostaną ponownie użyte do produkcji PET.
 8.3. Recykling termiczny
 Recykling termiczny jest nadzieją na globalne rozwiązanie problemu odpadów
 tworzyw sztucznych, które nie mogą być przerobione i zagospodarowane inaczej.
 Szczególnie dotyczy to odpadów komunalnych, na które składa się wiele rodzajów
 tworzyw, często zanieczyszczonych. W tej technologii materiały nie muszą być
 poddane ani segregacji ani myciu, co powoduje, że przy dość prostej obróbce mogą być
 stosowane, jako paliwa gazowe, ciekłe lub stałe, bądź też używane jako surowce
 chemiczne. Termiczny recykling tworzyw sztucznych polega na destruktywnej
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konwersji polimerów, będących w tych tworzywach do związków małocząsteczkowych
 i ich użyciu, jako surowców chemicznych bądź paliw. Można wyróżnić cztery
 podstawowe procesy jednostkowe, różne pod względem reakcji chemicznych oraz
 składu i właściwości produktu finalnego [19]. Są to:
 - piroliza,
 - hydrokraking,
 - zgazowanie (półspalanie),
 - spalanie.
 8.3.1 Piroliza
 Rozkład termiczny bez dostępu do tlenu. Proces prowadzony w temperaturze
 700-800°C, stosowany do utylizacji mieszanych odpadów poliolefin. Pod wpływem
 ogrzewania w cząsteczce polimeru następuje termiczne rozerwanie wiązań
 chemicznych i tworzą się rodniki. Produktami pirolizy polietylenu są głównie etylen i
 propylen. Proporcje powstających produktów lotnych do koksu zależą od właściwości
 surowca podawanego pirolizie oraz od warunków jej prowadzenia. Z uwagi na złożony
 skład produktów pirolizy, są one uznawane głównie za paliwo [18].
 8.3.2 Hydrokraking
 Hydrokraking polega na rozerwanu łańcuchów polimerowych do
 małocząsteczkowych ciekłych i gazowych węglowodorów. Proces prowadzi się w
 zawiesinie, w reaktorze wysokości 15m, pod ciśnieniem wodoru 13-30 MPa, w zakresie
 temperatur 425-490°C i w warunkach obciążenia 0,2-1,0 t/(m³*h). W wyniku
 hydrokrakingu z wysokowrzących frakcji ropy naftowej otrzymuje się benzynę
 wysokooktanową oraz olej opałowy i napędowy [19]. Polietylen jest materiałem
 odpornym termicznie (jak na polimery) i zaczyna się rozkładać, gdy temperatura
 przekroczy 400°C. Głównymi produktami rozkładu są węglowodory alifatyczne
 zawierające od 6 do 25 atomów węgla w cząsteczce. Oprócz nich można zaobserwować
 jeszcze lekkie węglowodory aromatyczne [67].
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8.3.3 Zgazowanie
 Zgazowanie odpadów polimerowych prowadzi się przy kontrolowanym
 dopływie tlenu ( ilości niewystarczającej do spalania), uzyskując gaz syntezowy
 (mieszanina H₂ i CO)- surowiec do wielu technologii stosowanych w przemyśle
 chemicznym. Proces polega na częściowym utlenieniu zawartych w nich składników
 organicznych w temperaturze 1350-1600°C pod ciśnieniem do 15 MPa. Ten rodzaj
 recyklingu można prowadzić w instalacjach stosowanych niegdyś do zgazowania
 węgla. W procesie nie tworzą się produkty ciekłe [18].
 8.3.4 Spalanie
 Metoda spalania jest stosowana najczęściej. Wynika to przede wszystkim z
 łatwości rozwiązania problemu odpadów z tworzyw sztucznych (zmniejszenie objętości
 o 90%). Ponadto duża wartość energetyczna tworzyw sztucznych czynie z nich cenne
 źródło energii, która może być wykorzystana dla ogrzewania i produkcji energii
 elektrycznej. Często odpady z tworzyw sztucznych są stosowane w spalarniach wraz z
 innymi materiałami (paliwami, odpadami) do zwiększenia efektu energetycznego.
 Spalanie odpadów z tworzyw sztucznych prowadzi się w temperaturze 800-1200°C,
 proces trwa zwykle około 1 godziny. 2/3 odpadów spala się w cementowniach lub w
 instalacjach wielkopiecowych. Tworzywa sztuczne, oprócz opon, stanowią główne
 źródło energii w technologii produkcji cementu [18].
 Po kilkuletniej fascynacji recyklingiem materiałowym, kraje Europy Zachodniej
 przekonały się, że jedynym ekonomicznie uzasadnionym procesem recyklingu jest
 pośrednie lub bezpośrednie spalanie odpadów z odzyskiem energii. Argumentem
 przemawiającym za tym faktem jest coraz częstsze wykorzystanie kompozytów o
 osnowie polimerowej z wprowadzonymi napełniaczami mineralnymi lub organicznymi.
 Recykling materiałowy czy surowcowy tego typu materiałów jest bardzo trudny i
 kosztowny. Szczególnie wprowadzanie napełniaczy drzewnych daje możliwości
 spalania kompozytów z wykorzystaniem nie dużej ilości energii. Ta metoda recyklingu
 daje najlepsze efekty ekonomiczne i energetyczne wykorzystania odpadów przy
 założeniu wyeliminowania negatywnego wpływu procesu na środowisko naturalne
 [65].
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8.4. Koncepcje zagospodarowania odpadów z tworzyw sztucznych
 Zapotrzebowanie na produkty z tworzyw sztucznych rośnie i dlatego tak ważną
 sprawą jest znalezienie sposobów, aby ponownie zastosować materiał polimerowy
 pochodzący z wyrobów, które zakończyły już swój okres użytkowania. Należy przy
 tym wykorzystać wszystkie dostępne technologie odzysku, aby osiągnąć najlepszy z
 możliwych bilans zysków i strat dla środowiska. Istnieją cztery podstawowe sposoby
 postępowania z odpadami z tworzyw sztucznych. Jest to składowanie na wysypiskach,
 odzyskiwanie energii w procesie spalania, odzyskiwanie surowców chemicznych
 poprzez rozkład do związków prostych oraz ponowne przetworzenie, czyli recykling
 [68].
 Jeśli chodzi o ostatni z wymienionych to recykling mechaniczny jest zalecany
 wtedy, gdy ma to ekonomiczny i ekologiczny sens np. wtedy, gdy można łatwo zebrać
 duże ilości tworzywa tego samego typu, jak folie opakowaniowe, folie rolnicze, butelki
 po napojach czy inne pojemniki z tworzyw. Pięć etapów recyklingu tworzyw
 sztucznych to zbieranie przez użytkowników indywidualnych, zbiórka przez władze
 lokalne lub wyspecjalizowane podmioty, sortowanie odpadów z tworzyw sztucznych w
 zależności od rodzaju tworzywa, mycie w celu usunięcia etykiet i brudu oraz ostatni,
 czyli ponowne przetworzenie na granulat lub włókna, z których może powstać nowy
 produkt.
 Zbieranie tworzyw sztucznych jest bardzo ważnym problemem w całym
 łańcuchu recyklingu. Duże znaczenie ma tu uświadomienie społeczeństwa i znalezienie
 odpowiednich do tego motywacji, gdyż w ten sposób można odzyskać tworzywa przy
 małych nakładach na ich sortowanie i oczyszczanie [9]. Aby przygotować odpady
 tworzyw sztucznych do dalszego przetwórstwa należy wykonać takie czynności, jak:
 - sortowanie wstępne,
 - rozdrabnianie,
 - mielenie,
 - oddzielanie ciał obcych,
 - sortowanie tworzyw według rodzaju,
 - suszenie,
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- wytwarzanie półwyrobu z odzyskanego surowca.
 W Unii Europejskiej dla niektórych działów gospodarki narzucony został
 określony minimalny udział materiałów, które należy odzyskać z odpadów w danym
 roku. Dla przykładu w przypadku opakowań z tworzyw sztucznych w większości
 krajów europejskich odzyskowi poprzez recykling mechaniczny poddano blisko 25
 proc. odpadów opakowaniowych rocznie, choć są także kraje, gdzie odzyskuje się
 poniżej 10 proc (rysunek 12).
 Rysunek 12. Całkowity recykling materiałów opakowaniowych z tworzyw sztucznych według krajów[12].
 Najbardziej popularne tworzywa zostały oznakowane kodem, który można
 obecnie znaleźć na większości opakowań. Ten system znakowania jest pomocny przy
 ręcznym sortowaniu odpadów z tworzyw sztucznych. W niektórych państwach
 europejskich funkcjonuje dodatkowy system oznakowania, jak np. niemiecki „zielony
 punkt” informujący o dodatkowych nakładach finansowych wniesionych przez
 producentów na rzecz recyklingu. Aby ułatwić recykling wykorzystanych produktów
 zachęca się producentów, aby brali pod uwagę względy recyklingu już na etapie
 projektowania. Skuteczne mogą być bardzo proste metody jak np. zastosowanie do
 etykiet kleju rozpuszczalnego w wodzie, aby można było łatwo oddzielić je od
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opakowań. Regranulat, czyli tworzywo odzyskane w procesie recyklingu, często
 wykorzystywane jest do produkcji zupełnie innych produktów niż pierwotne (rysunek
 13). Np. butelki PET po napojach są przetwarzane na włókna do wykorzystania w
 przemyśle tekstylnym. Inne zastosowania tworzyw sztucznych po recyklingu to:
 produkcja opakowań transportowych, wkładek amortyzacyjnych, niektórych elementów
 mebli, materiałów izolacyjnych, rur osłonowych kabli oraz rur kanalizacyjnych itp.
 [69].
 Rysunek 13. Skład jakościowo – ilościowy wtórnych tworzyw w Polsce w procentach [13]
 Oprócz sortowania ręcznego są jeszcze inne metody sortowania odpadów.
 Pierwszy z nich to analiza elementów z tworzywa. W ten sposób można łatwo
 zidentyfikować np. polichlorek winylu, ponieważ jego cząsteczki zawierają atomy
 chloru. Dostępne są automatyczne systemy rozdzielające butelki z różnego rodzaju
 tworzyw. Druga metoda sortowania, to rozdzielanie ze względu na różnice gęstości
 materiału - tworzywa są rozdrabniane i mieszane z cieczą. Część z nich tonie, a część
 unosi się na powierzchni. Mogą być także rozdzielone w wirówce. Trzecia metoda to
 rozdzielanie elektrostatyczne, które może być stosowane w przypadku tworzyw
 elektryzujących się w różnym stopniu, np. PET i PVC. Warto wspomnieć również o
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metodzie selektywnego rozpuszczania. Polega ona na tym, że za pomocą odpowiednich
 rozpuszczalników organicznych rozpuszcza się określone tworzywa, oddziela się je i
 odzyskuje po usunięciu rozpuszczalnika.
 Jeśli chodzi o spalanie to, rozróżnia się trzy podstawowe metody pozyskiwania
 energii z odpadów tworzyw: współspalanie ze śmieciami komunalnymi w spalarniach
 odpadów; tworzywa, jako opał w przemyśle, przeważnie, jako dodatek do tradycyjnego
 opału; tworzywa, jako opał w elektrowniach, przeważnie razem z tradycyjnym opałem.
 Wstępnie posortowane odpady opakowaniowe z mieszanych tworzyw mogą być
 stosowane, jako efektywny zamiennik węgla w energochłonnych procesach takich jak
 np. produkcja cementu. Podczas spalania mieszaniny śmieci 8 proc. zawartości
 tworzyw sztucznych odpowiada za 30 proc. wytworzonej energii. Problemem ściśle
 związanym ze spalaniem śmieci jest emisja dioksyn, czyli dużej grupy związków
 chemicznych, z których tylko nieliczne są toksyczne i to w bardzo różnym stopniu.
 Dioksyny mogą powstawać tam, gdzie występuje węgiel, wodór, tlen, chlor i ciepło. Są
 niepożądanymi produktami ubocznymi w wielu procesach spalania i procesach
 produkcyjnych.
 W tych krajach europejskich, w których nadające się do wykorzystania odpady
 nie mogą być spalane z odzyskiem energii, składuje się je na wysypiskach.
 Składowanie odpadów z tworzyw sztucznych na wysypiskach nie jest rozwiązaniem
 długofalowym (nie do zaakceptowania w dłuższym horyzoncie czasowym), ponieważ
 w ten sposób marnotrawione są zasoby naturalne. Niestety cały czas w Polsce
 wysypiska są najbardziej popularną metodą zagospodarowania odpadów. Na
 wysypiskach ponad połowę całkowitej masy odpadów stanowią materiały organiczne,
 dlatego wysypiska są jak wielkie kompostowniki, w których resztki żywności, naturalne
 włókna, niekiedy papier rozkładane są przez bakterie. Na takich wysypiskach składuje
 się miliony ton odpadów, a codziennie przybywają kolejne tony. Na wysypiskach
 powstają dwa produkty uboczne: woda przesiąkająca i gaz wysypiskowy. Woda
 przesiąkająca jest porównywalna ze stężonymi ściekami i należy ją zatrzymywać, aby
 ochronić wody gruntowe przed skażeniem. W tym celu wysypiska wyłożone są zwykle
 gliną lub tworzywem. Gaz wysypiskowy jest mieszaniną dwutlenku węgla i metanu.
 Obydwa gazy mają wpływ na efekt cieplarniany. Przy niedostatecznej kontroli
 wysypiska występuje niebezpieczeństwo wybuchu. Jest wiele wysypisk, na których
 funkcjonują instalacje, w których gaz ten jest magazynowany i wykorzystywany do
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wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej. Obecnie uważa się, że należy ograniczać
 ilość odpadów gromadzonych na wysypiskach, a budowa i eksploatacja wysypisk
 podlega ścisłej kontroli ustawodawczej. Jedyne nadzieje na poprawę sytuacji daje
 kompostowanie tworzyw biodegradowalnych.
 9. RECYKLING POLIETYLENU
 Recykling polietylenu ma ogromne znaczenie dla Naszego codziennego życia.
 Jest to spowodowane tym, że PE jest najczęściej używanym tworzywem sztucznym i
 bez odpowiedniej strategii zagospodarowania tego polimeru grozi nam ekologiczna
 katastrofa.
 W zależności od źródła pochodzenia i jakości odpadów PE może być
 przetwarzany różnymi metodami. Najprościej wykorzystać odpady produkcyjne, które
 bez dodatkowych procesów segregacji i czyszczenia można ponownie użyć w procesie
 wytwarzania nowych produktów. Trzeba jednak pamiętać, że właściwości takiego
 polimeru są już inne niż „czystego”, nowego tworzywa. Dlatego z reguły dodaje się
 recyklant w ilości maksymalnie 20-30%.
 Innym pomysłem na zmniejszenie ilości odpadów jest mniejsza grubość foli, co
 graniczy sumaryczną masę opakowań, a w konsekwencji ilość odpadów. Dobrym
 przykładem krajowego sukcesu w zakresie zmniejszenia grubości folii z jednoczesnym
 zachowaniem właściwości wytrzymałościowych są torebki z PE-HD (<10 µm)
 przeznaczone do użytku domowego oraz reklamówki jednokrotnego użytku (<15 µm)
 stosowane w supermarketach do pakowania produktów. Warto dodać, że jeszcze nie tak
 dawno w Polsce nie wytwarzano folii z PE o grubość mniejszej niż 30 µm [70].
 Kolejną metodą jest zbiórka tego tworzywa. W związku z tym, że jest ono
 produkowane w największej ilości nie ma problemu ze zbiórką. Problemem jest
 ewentualna segregacja oraz oczyszczenie zebranego materiału (zanieczyszczenia
 organiczne, naklejki, kleje, itp.). Te dwa procesu powodują znaczny wzrost kosztów
 otrzymania recyklatu. Cena takiego materiału zbliża się do ceny „czystego” tworzywa,
 a jakoś jest gorsza. Pozytywnym aspektem są dopłaty państwowe i unijne dla firm,
 które podejmują trud zbiórki i ponownego wykorzystania tworzyw sztucznych.
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Ostatnim sposobem jest spalanie z odzyskiem energii. Jednak spalanie PE nie
 wytwarza tak dużo energii jak innych polimerów, dlatego ma sens jedynie przy
 odpadach silnie zmieszanych i trudnych do identyfikacji [57].
 Wszystkie oddziaływania w procesach przetwórstwa, np. cięcie i rozdrabnianie,
 może być przyczyną zmiany właściwości tworzywa. Dzięki badaniom zmiany jakie
 zachodzą w budowie cząsteczkowej przy wielokrotnym przetwórstwie polimerów
 czystych i zanieczyszczonych są dobrze poznane. Wielokrotność przetwarzania, jak też
 obróbka termiczna w trakcie poszczególnych operacji, wpływają degradująco na
 makrocząsteczki polimeru. Mimo to, istnieją podstawy do powszechniejszego niż
 dotychczas stosowania recyklatów polietylenu do wytwarzania różnych wyrobów, bez
 konieczności obniżania w stosunku do nich wymagań jakościowych.
 Zużyte opakowania polietylenowe (butelki, kanistry, beczki, skrzynki,
 pojemniki, worki i folie) przetwarzane są na surowiec wtórny, mający szerokie
 zastosowanie w wielu dziedzinach, przede wszystkim do produkcji artykułów
 technicznych: kanistrów, folii, wiader, pojemników magazynowych, skrzynek
 balkonowych, doniczek, niektórych części samochodowych, rur osłonowych do kabli w
 telewizji kablowej, sieci elektrycznej i telefonicznej, rur kanalizacyjnych.
 Przykładem ponownego użycia PE jest innowacyjna technologia opracowana
 przez Politechnikę Krakowską i ZPTS Kłaj. Technologia ta dotyczy wytłaczania
 dwuskładnikowych profili konstrukcyjnych. W produkcji są trzy gatunki tych profili:
 płaski – desko podobny, prostokątna listwa oraz słupek o obrysie kwadratowym. Na
 rdzeń stosowany jest: regenerowany PE-HD, a na zewnątrz jest „czysty” PE lub PE-LD.
 Profile te stosuje się np. przy produkcji ławek ogrodowych [57].
 Polietylen oksy-biodegradowalny może być poddany tym samym metodom
 ponownego wykorzystania, co zwykły polietylen. Jednakże pozostawiony może ulec
 degradacji. Dzięki obecności specjalnego prodegradanta d2w dochodzi do rozerwania
 wiązań węglowych w cząsteczce polietylenu. Efektem tego jest rozpad polimeru na
 niewielką ilość tlenku węgla, wody i substancji mineralnej. Wszystko to trwa od 18 do
 24 miesięcy. Inną formą utylizacji tego materiału jest po częściowym utlenieniu
 kompostowanie.
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II.CEL PRACY
 Celem pracy było wytworzenie i zbadanie kompozytów z oksy-
 biodegradowalnego polietylenu z napełniaczami drewnopochodnymi, badano materiały,
 które zawierały różną ilość, różnych napełniaczy drewnopochodnych i były wytwarzane
 różnymi metodami. Kompozyty były wytwarzane z surowców pochodzących z
 recyklingu.
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III. CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA
 Przeprowadzone badania służyły określeniu wpływu na właściwości
 kompozytu: rodzaju użytego napełniacza, zawartości napełniacza i metody
 wytworzenia.
 10. ZAKRES PRAC
 Zakres prac obejmował:
 a. przygotowanie materiałów do wytworzenia kompozytów
 b. dwuetapowe lub jednoetapowe wytworzenie kompozytów
 c. przygotowanie granulatów
 d. wytworzenie próbek metodą wtrysku
 e. badania wytworzonych próbek
 f. podsumowanie i wnioski
 11. MATERIAŁY
 11.1.1 Osnowa
 Na materiał osnowy użyto toreb na śmieci „Jan Niezbędny” (rysunek 14)
 krajowego producenta Sarantis Polska S.A.. Worki te wykonane są z folii PE z
 niewielkim (1-1,5 %) dodatkiem specjalnego prodegradanta d2w. W pracy tworzywo to
 nazwano OKSY LDPE. Przyjęto, że worki to odpad poużytkowy.
 Rysunek 14. Torby na śmieci „Jan Niezbędny” [14]
 11.1.2 Napełniacze
 Jednym z największych producentów napełniaczy naturalnych jest niemiecka
 firma J. Rettenmaier & Sohne GmbH & Co., która opracowała rodzinę drewnianych
 surowców włóknistych o handlowej nazwie „Lignocel”. Włókna te cechuje duża
 porowatość i rozwinięta powierzchnia, co ma dobry wpływ na adhezję pomiędzy
 napełniaczem, a osnową. Długość włókna zależy od typu i przeznaczenia, może
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wynosić od 40 do 1200 µm. Drewno późne, z którego głównie powstaje „Lignocel” jest
 przesycone substancjami, które są zwane twardzielowymi są to np. żywice, garbniki,
 zwiększają one jego twardość. „Lignocel” ma też 1,5 raza większą gęstość niż drewno
 wczesne, co nie wątpliwie przekłada się na lepsze właściwości mechaniczne [71]. Jako
 napełniacze były stosowane dwa rodzaje mączki drzewnej:
 a. Lignocel C120 o wielkości cząstek 70-150 µm, pH 4,5-6,5; ciężar
 nasypowy 100-145 g/l oraz wilgotność <6%, drewno miękkie
 b. Lignocel HB120 TR o wielkości cząstek 40-120 µm, pH-4,5-6,5 ciężar
 nasypowy 140-200 g/l oraz wilgotność <4%, drewno twarde [71]
 11.1.3 Kompozyty
 Kompozyty wykonano z zastosowaniem różnej ilości napełniacza. W tabeli 3
 zestawiono oznaczenia kompozytów wytworzonych metodą jednoetapową, a w tabeli 4
 kompozyty otrzymane metodą dwuetapową.
 Tabela 2: Skład kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową
 Symbol próbki
 Rodzaj tworzywa
 Ilość tworzywa % wagowy
 Rodzaj mączki
 Ilość mączki% wagowy
 OXY OKSY LDPE 100 - 0OXY1.2HB OKSY LDPE 80 Lignocel
 HB120 TR20
 OXY1.4HB OKSY LDPE 60 Lignocel HB120 TR
 40
 OXY1.6HB OKSY LDPE 40 Lignocel HB120 TR
 60
 OXY1.2C OKSY LDPE 80 Lignocel C120
 20
 Tabela 3: Skład kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową
 Symbol próbki
 Rodzaj tworzywa
 Ilość tworzywa % objętościowy
 Rodzaj mączki Ilość mączki%
 objętościowyOXY2.2C OKSY LDPE 80 Lignocel C120 20OXY2.4C OKSY LDPE 60 Lignocel C120 40OXY2.6C OKSY LDPE 40 Lignocel C120 60
 59

Page 60
                        

11.2. Wykonanie i przygotowanie próbek
 Kompozyty wykonano podczas jednoetapowego i dwuetapowego procesu.
 Proces wytwarzania kompozytów metodą jednoetapową:
 Proces rozpoczął się od przygotowania składników, czyli OKSY LDPE i
 Lignocelu. Do tego procesu przygotowano je w proporcjach wagowych, korzystając
 z wagi laboratoryjnej RADWAG 180/W (Tabela 5 ):
 Tabela 4. Składniki do procesu jednoetapowego.
 Nazwa kompozytu
 Waga toreb [g]
 Udział w wadze kompozytu [%]
 Waga napełniacza [g]
 Udział w wadze kompozytu [%]
 OXY 283,6 100 0 0OXY1.2HB 268,4 80 67,1 20OXY1.4HB 272,1 60 181,4 40OXY1.6HB 259,8 40 389,7 60OXY1.2C 280,9 80 70,2 80
 W Oddziale Zamiejscowym Elastomerów i Technologii Gumy w Piastowie,
 Instytutu Inżynierii Materiałów Polimerowych i Barwników, przy pomocy procesu
 walcowania na walcarce typu LWII firmy Veb Erste Maschinenfabrik w
 temperaturze 120°C połączono oba materiały. Za pomocą tego procesu nie udało się
 połączyć materiałów w stosunku 60% napełniacza i 40% foli. Powstały po tym
 procesie kompozyt był bardzo kruchy, rozpadał się w dłoniach i nie nadawał się do
 prowadzenia na nim badań. Kolejną czynnością, jaka została wykonana było
 rozdrobnienie mieszanek w postaci „skór” za pomocą młynka przemysłowego w
 firmie Wadim Plast Sp. z o.o. W tqen sposób uzyskano granulat. Z granulatu próbki
 wytworzono w kształcie „wiosełek” stosując proces wtryskiwania. Etap ten został
 przeprowadzony na wtryskarce typu Boy 22 znajdującej się na wydziale WIM
 Politechniki Warszawskiej.
 Proces wytwarzania kompozytów metodą dwuetapową:
 Proces ten zapoczątkowało przygotowanie materiałów w proporcjach
 objętościowych (Tabela 6). Łączna objętość materiałów miała być zbliżona do
 1 200cm³.
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Tabela 5. Składniki do procesu dwuetapowego
 Nazwa kompozytu
 Objętość toreb [cm³]
 Objętość napełniacza [cm³]
 OXY2.2C 960,0 240,0OXY2.4C 720,0 480,0OXY2.6C 480,0 720,0OXY1.2C 280,9 70,2
 W procesie dwuetapowym najpierw przygotowano materiały w mieszarce
 Farrel Bridge firmy David Bridge and Co. Po wymieszaniu uzyskany materiał
 poddano procesowi walcowania na walcarce typu LWII firmy Veb Erste
 Maschinenfabrik w temperaturze 120°C. Kolejnym krokiem było rozdrobnienie
 uzyskanych materiałów za pomocą młynka przemysłowego w firmie Wadim Plast
 Sp. z o.o. W ten sposób uzyskano granulat. Z granulatu w wyniku procesu
 wtryskiwania otrzymano próbki w kształcie wiosełek. Ostatni etap został
 przeprowadzony na wtryskarce znajdującej się na wydziale WIM Politechniki
 Warszawskiej.
 Proces kształtowania próbek:
 Kształtowanie próbek prowadzono z zastosowaniem wtryskarki Boy 22.
 Wtryskarka ma osiem stref z których można odczytać parametry. Strefy te oraz
 parametry przedstawione są w tabelach 6-8. Część parametrów wtrysku była stała i
 nie zmieniała się dla wszystkich rodzajów kompozytów. Do tych parametrów
 należały: temperatura wtrysku 160°C, temperatura cieczy chłodzącej 40°C gniazdo
 formy. Parametry etapu plastyfikacji (tab. 6) także nie ulegały zmianie w zależności
 od dodatku i ilości napełniacza.
 Tabela 6. Parametry etapu plastyfikacji.
 0 1 2 3 4 5 6 7Pozycja cm3 12,31 25 29 37
 Prędkość mm/s 200 20
 0 200 200
 Ciśnienie bar 9,5 95 61 60Skok prędkości cm3 4Prędkość dekompozycji cm3/s 11Opóźnienie dekompozycji s 0,3
 W tabeli 7 i 8 przedstawiono parametry etapu wtrysku i docisku
 zmniejszające się w czasie przetwarzania kompozytów o różnym składzie. W trakcie
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procesu wtryskiwania zmianie ulegały takie parametry jak: ciśnienie wtrysku i
 docisku oraz czas uruchomienia docisku. W tabeli 9 przedstawiono w jakich
 zakresach zmieniały się te parametry.
 Tabela 7. Parametry etapu wtrysku dla kompozytu o osnowie oksybiodegradowalnej.
 7 6 5 4 3 2 1 0
 Czas wtrysku cm3 4,5 8 12 37
 Prędkość cm3/s 65 85 101 101
 Ciśnienie bar 800 800późnienie wtrysku s 0,5
 Tabela 8. Parametry etapu docisku dla kompozytu o osnowie oksybiodegradowalnej.
 7 6 5 4 3 2 1 0Czas docisku s 12 65 0
 Ciśnienie bar 750 800 800
 Uruchomienie docisku cm3 4,5
 Tabela 9. Przedziały zmian wartości parametrów wtryskiwania.
 Parametr ulegający zmianie
 Przedział wielkości w zależności od ilości napełniacza %
 Ciśnienie wtrysku bar 720-800Ciśnienie docisku bar 655-800Punkt przełączenia cm3 4,3-4,5
 11.3. Metodyka badań
 11.3.1 Oznaczenie gęstości
 Gęstością nazywa się stosunek masy próbki tworzywa do jej objętości w
 danej temperaturze, czyli jest to masa (w gramach) 1 cm³ danej substancji.
 Oznaczenie gęstości badanych próbek były prowadzone zgodnie z normą PN-
 EN ISO 1183-1. Gęstość wyznaczona na podstawie pomiaru masy próbki w
 powietrzu i w alkoholu etylowym. Do ważenia użyto wagi RADWAG 180/W
 wyposażonej w zestaw do oznaczania gęstości ciał stałych zgodnie z PN-EN ISO
 1183-1. Badaniu zostały poddane próbki o wymiarach: 180x10x4 mm.
 Gęstość obliczono na podstawie wzoru:
 ρ=mV , g/ cm³ (1)
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gdzie: - gęstość, g/cm³ ; m - masa, g ; V - objętość, cm³.
 Gęstość wyznaczono na podstawie pomiaru 5 próbek dla każdego rodzaju
 kompozytu.
 11.3.2 Oznaczenie chłonności wody
 Próba była prowadzona zgodnie z normą PN-EN 317. Badano po trzy próbki
 z każdego materiału. Próbki miały średnie wymiary 34x20x4 mm. Po zmierzeniu
 wymiarów oraz masy, próbki zostały zanurzone w wodzie. Oznaczenie ich
 wymiarów oraz masy było wykonywane po 24h, 48h, 96h, 7 dniach, 14 dniach i 28
 dniach, po wcześniejszym ich osuszeniu. Suszenie polegało na wyjęciu ich z wody
 oraz umieszczeniu na bibule filtrującej, którą później osuszono próbki. Do
 ostatecznego wyniku chłonności wody brane były pod uwagę jedynie wyniki z
 ostatniego pomiaru zgodnie z normą PN-EN 317. Do ważenia użyto wagi firmy
 RADWAG 180/W.
 Wynik obliczono zgodnie ze wzorem:
 X=m₂−m₁
 m ₁∗100, % wag. (2)
 gdzie: X-chłonność wody, % wag., m₁- masa próbki po wysuszeniu, g; m ₂ - masa
 próbki początkowa, g
 11.3.3 Pomiar udarności
 Udarność jest miarą kruchości materiałów określoną przez pracę potrzebną do
 dynamicznego złamania próbki i odnoszoną do wielkości poprzecznego przekroju
 próbki. Wyraża się ją w kJ/m².
 Próba była prowadzona zgodnie z normą PN-EN ISO 179-1. Karb w kształcie
 litery V 45˚±1˚ i r = (1±0,05) mm został wycięty przy pomocy urządzenia firmy
 Ceast – code 6955, zgodnie z normą PN-EN ISO 179-1. W aparacie Charpy’ego młot
 zawieszony na osi porusza się swobodnie jak wahadło. Młot spada z określonej
 wysokości. Próbki o wymiarach 80x10x4 milimetrów były podparte na podporach
 tak by młot uderzył w miejscu znormalizowanego karbu. Spadający młot uderza
 próbkę, która pochłania określoną energię. Młot uderza w powierzchnię przeciwną
 do karbu. Udarność obliczono według wzoru:63
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an=An
 bt∗10³ , kJ/m² (3)
 gdzie: An - energia udaru zużyta na złamanie próbki, kJ; b,t- odpowiednio grubość
 próbki pod karbem i szerokość próbki, mm.
 11.3.4 Pomiar twardości metodą Brinella
 Pojęcie twardości w odniesieniu do tworzyw sztucznych określa się za
 pomocą oporu, jaki stawia materiał, gdy wciska się w jego powierzchnię pionowo
 odpowiedni wgłębnik, stosując naciski tak wielkie, aby powstało odkształcenie
 trwałe.
 Badanie zostało przeprowadzone zgodnie z normą PN-EN 1534. Do badania
 użyto aparatu Brinell’a, w którym to można ustalić kilka wartości obciążenia
 wstępnego i kilka obciążenia roboczego. Obciążenie w trakcie pomiaru wynosiło
 2881 kG. Jako wgłębnik była stosowana kulka o znormalizowanych kształtach, a jej
 średnica 10mm. Dla każdego materiału wykonano 10 pomiarów. Odczyt wielkości
 odcisku był wykonywany natychmiast po zdjęciu obciążenia.
 Wynik obliczono ze wzoru:
 H= 2 FgπD ¿¿ , kG/mm² (4)
 gdzie: F- zastosowane obciążenie, N; g- przyspieszenie ziemskie, m/s²; D-średnica
 kulki, mm; d-średnica odcisku, mm;
 11.3.5 Badanie właściwości przy rozciąganiu
 Próba była przeprowadzona zgodnie z normą PN-71 C-04205. Próba
 rozciągania polega na jednoosiowym odkształceniu odpowiednio przygotowanych
 próbek i mierzeniu powstających sił. Próbki w kształcie „wiosełek” o wymiarach
 180x10x4 mm poddawane badaniu, były umieszczone w uchwytach maszyny
 wytrzymałościowej w taki sposób, aby ich końce były symetrycznie zamocowane w
 zaciskach [73]. Badanie takie jest jednym z podstawowych źródeł informacji o
 mechanicznych właściwościach tworzyw sztucznych. Pełną charakterystykę
 zachowania się tworzywa poddanego rozciąganiu jest tzw. wykres rozciągania, który
 umożliwia prześledzenie współzależności pomiędzy dwiema zmiennymi, tj.
 64

Page 65
                        

pomiędzy odkształceniem i naprężeniem w czasie całego badania. Zwykle rozpatruje
 się przy tym następującą zależność [72]:
 σ = f(ε) (5)
 W celu określenia właściwości mechanicznych, najczęściej wyznacza się
 wytrzymałość na rozciąganie:
 Rm=FmA ₀ , N/mm², MPa (6)
 gdzie: Fm- maksymalna siłą odkształcająca, N; A₀- powierzchnia początkowego
 przekroju poprzecznego odcinka pomiarowego, mm².
 Wytrzymałość na rozciąganie jest, więc maksymalnym naprężeniem, jakie
 materiał przenosi podczas krótkotrwałego rozciągania statycznego.
 Drugą wartością, która często określa właściwości mechaniczne jest moduł
 sprężystości wzdłużnej podczas rozciągania:
 E=σε , MPa (7)
 gdzie: E-moduł Younga, MPa, σ-naprężenie, MPa, ε- odkształcenie.
 Jest to, więc stosunek naprężenia do odpowiadającego mu wydłużenia
 względnego, ale w zakresie prostoliniowego przebiegu wykresu rozciągania, gdzie
 odkształcenie odbywa się zgodnie z prawem Hooke’a.
 11.3.6 Oznaczenie wilgotności
 Oznaczenie prowadzono zgodnie z normą ISO 16979. Próbki najpierw
 zważono w celu określenia ich masy, a następnie umieszczono w suszarce o
 temperaturze 105°C. Pomiar masy, został wykonany po 24h, po ochłodzeniu próbek
 w eksykatorze. Badanie było kontynuowane, aż do momentu, gdy różnica dwóch
 kolejnych pomiarów była mniejsza niż 0,05%. Wynik obliczono zgodnie ze wzorem:
 Ww=m₁−m₂m ₂
 ∗100, % wag. (8)
 gdzie: Ww- wilgotność, % wag.; m₁ - masa próbki wilgotnej, g; m - masa próbki₂ wysuszonej, g.
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(9)
 Badano po trzy próbki z każdego rodzaju materiału.
 11.3.7 Oznaczenie ciepła spalania
 Oznaczenie ciepła spalania zostało wykonane w Szkole Głównej Służby
 Pożarniczej w Warszawie. Do przeprowadzenia badań ciepła spalania wykorzystano
 metodę tyglową zgodnie z PN EN ISO 1716:2002, gdzie ilość badanej substancji
 była wkładana do tygla kwarcowego. Wartość ciepła spalania, która została
 wyznaczona jest wartością brutto, polega na całkowitym spaleniu próbki w
 atmosferze tlenu pod ciśnieniem. Oblicza się ją dzięki obserwacji rosnącej
 temperatury w bombie kalorymetrycznej. Trzeba również uwzględnić stratę ciepła i
 utajonego ciepła parowania wody. Aby wyznaczyć ciepło spalania należy zmierzyć
 różnicę temperatur wody w naczyniu kalorymetrycznym przed i po spaleniu
 badanego materiału. Zgodnie z II zasadą termodynamiki oblicza się ciepło spalania,
 gdyż ciepło dostarczone do układu jest równe ciepłu oddanemu. Ciepło spalania
 (PCS) można zdefiniować jako ilość energii, jaka zostanie wyzwolona podczas
 całkowitego spalania masy danej substancji. PCS wyraża się w jednostkach MJ/kg.
 Dzięki rozpaleniu spirali elektrycznej uzyskuje się zapłon badanego
 materiału. Proces pomiaru PCS zgodnie z PN EN ISO 1716:2002 można podzielić
 na trzy okresy:
 początkowy – okres przed spaleniem próbki, w którym następuje ustalenie się
 temperatury w układzie kalorymetrycznym;
 główny – spalenie próbki i przekazanie wydzielonego ciepła do układu
 kalorymetrycznego;
 końcowy – okres, w którym następuje wyrównanie temperatury
 w kalorymetrze.
 Obliczenia dotyczące wartości PCS wykonano zgodnego z oznaczeniami wg
 PN EN ISO 1716:2002 według równania:
 PCS=E (T m−T i )−b
 m
 gdzie:
 PCS – ciepło spalania brutto w MJ/kg;
 E – równoważnik wodny kalorymetru w MJ/K;
 Tm – temperatura maksymalna wody w płaszczu kalorymetru w K;66
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Ti – temperatura początkowa wody w płaszczu kalorymetru w K;
 m – masa próbki do badań w kg
 b – poprawka w MJ, uwzględniająca ciepło spalania drutu zapalającego;
 b = md · CspFe (10)
 md – masa drucika w kg;
 CspFe – ciepło spalania żelaza w MJ/kg.
 11.3.8 Indeks tlenowy
 Badania oznaczenia zapalności metodą wskaźnika tlenowego
 przeprowadzono zgodnie z PN-EN ISO 4589-2: 2006: Tworzywa sztuczne –
 Oznaczanie zapalności metodą wskaźnika tlenowego. Badanie zostało wykonane w
 Szkole Głównej Służby Pożarniczej w Warszawie.
 Badanie wg PN – EN ISO 4589-2: 2006 wykonuje się w celu wyznaczenia
 najmniejszego stężenia tlenu (w mieszaninie z azotem), przy którym utrzymuje się
 palenie stosunkowo małych, pionowo ustawionych próbek. Najmniejsze stężenie
 tlenu przeliczone wg wytycznych zawartych w PN – EN ISO 4589 jest przydatne w
 określeniu jakości materiału z powodu, że jest czułym wskaźnikiem zapalności
 materiałów w kontrolowanych warunkach laboratoryjnych. Wyniki badania zależą w
 dużej mierze od kształtu, ustawienia i izolowania próbki oraz od warunków
 zapalenia. Dlatego też wszystkie wyniki otrzymane podczas badań różniących się
 jednym z tych elementów mogą być nieporównywalne. Nie można zakładać, że
 istnieje korelacja wyników zapalności oznaczonej w różnych warunkach palenia.
 Wskaźnik tlenowy (WT, OI) wg definicji zawartej w PN ISO 4589 jest
 najmniejszym stężeniem tlenu (w procentach obliczonych objętościowo), w
 mieszaninie z azotem wprowadzonej w temperaturze 23 ºC ± 2 ºC, przy którym
 palenie się próbek materiału w określonych warunkach badania jest zaledwie
 podtrzymywane. Aby wykonać badanie próbkę należy utrzymywać pionowo w
 mieszaninie tlenu z azotem przepływającej ku górze przez przezroczysty komin.
 Sposób zapalania jest zależny od rodzaju materiału i jest kluczowym elementem
 doświadczenia. W pierwszym sposobie zapala się górny koniec próbki i obserwuje
 dalsze jej spalanie w celu porównania długości odcinka, który uległ spaleniu lub
 czasu palenia, z określonymi wartościami granicznymi dla danego rodzaju palenia.
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Wg PN – EN ISO 4589-2: 2006 dla określonego typu kształtki są wyróżnione
 dwa typy zapalenia.
 Zapalenie wierzchołkowe
 W tej metodzie zapalenie rozpoczyna się na szczytowej powierzchni górnego
 końca kształtki. Koniec widzialnej części płomienia należy przyłożyć do wierzchołka
 kształtki, tak aby spalanie zachodziło na całej powierzchni jej wierzchołka. Trzeba
 zwrócić uwagę aby nie kierować płomienia na płaszczyzny pionowe lub krawędzie
 kształtki. Płomień należy przyłożyć maksymalnie na 30 s, usuwając go co 5 s w celu
 sprawdzenia, czy pali się cała powierzchnia wierzchołka kształtki. Uznaje się, że
 kształtka się zapaliła, gdy tylko po usunięciu palnika po 5-sekundowym zapaleniu,
 palenie utrzymuje się na całej szczytowej części kształtki.
 Zapalenie postępujące
 W tej metodzie używa się palnika tak, aby spowodować palenie się próbki w
 poprzek jej wierzchołka i częściowo w dół pionowych powierzchni próbki. Palnik
 należy obniżyć i przesunąć tak, aby widoczna część płomienia zetknęła się
 z górną powierzchnią kształtki oraz objęła pionową powierzchnię na długości około
 6 mm w dół. Płomień należy przyłożyć maksymalnie na 30 s, usuwając go co 5 s
 dopóki pionowe powierzchnie nie będą się palić równo albo dopóki paląca się jej
 część nie osiągnie poziomu górnej linii odniesienia, znajdującej się na ramce
 podtrzymującej lub na kształtce.
 Uznaje się, że próbka zapaliła się, co rozpoczyna pomiar czasu i odległości
 spalania, gdy tylko część paląca się w widoczny sposób osiągnie poziom górnej linii
 odniesienia.
 Ustalenie wstępnego stężenia tlenu
 Po zapaleniu próbki do badań należy rozpocząć pomiar czasu palenia i
 obserwować zasięg spalania. Gdy, ani czas spalania, ani zasięg nie przekroczą
 wartości granicznych podanych dla odpowiednich kształtek, wynik badania należy
 zanotować, jako ”O”. Jeżeli natomiast któraś z wartości przekroczy wartość
 graniczną, wynik badania należy zanotować, jako ’’X”. W czasie doświadczenia
 należy notować charakterystykę spalania danego materiału, np. kapanie, zwęglanie.
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Podczas badań, doboru stężenia tlenu dla kolejnej kształtki należy dokonać
 metodą „prób i błędów” następująco:
 zmniejszyć stężenie tlenu, jeżeli przebieg palenia poprzedniej kształtki dał
 odpowiedź „X”,
 zwiększyć stężenie tlenu, jeśli poprzednia kształtka dała odpowiedź „O”.
 Należy wybrać początkowe stężenie tlenu takie, jakie ma być stosowane.
 Jeżeli jest taka możliwość to wybór oprzeć na doświadczeniach z podobnymi
 materiałami. Jeśli ma się pierwszy raz do czynienia z tą próbką należy zapalić ją w
 powietrzu i obserwować jej zachowanie podczas palenia. Jeżeli próbka pali się
 szybko, należy wybrać stężenie tlenu około 18 % (V/V), jeżeli natomiast próbka pali
 się spokojnie lub nierówno, należy wybrać stężenie tlenu około 21 % (V/V). Jeżeli
 palenie się próbki nie jest podtrzymywane w powietrzu, należy wybrać stężenie tlenu
 co najmniej 25 % (V/V). Następnie stosuje się dowolne zmiany stężenia tlenu, aż do
 momentu gdy nie stwierdzi się, ze stężenia tlenu, wyrażone objętościowo, będą się
 różnic o ≤ 1,0 % (V/V), z których jedno będzie dawać odpowiedz „O” a drugie
 odpowiedz „X”. W tym wypadku należy wybrać stężenie tlenu, które dało
 odpowiedz „O”, przyjmując je jako wstępny poziom stężenia tlenu w dalszej części
 badań i oznaczając (co).
 Zmiany stężenia tlenu
 Mając już stężenie tlenu co, należy rozpocząć badanie pierwszej nowej
 próbki. Jedna z dwóch odpowiedzi „O” lub „X” będąca wynikiem z badania tej
 kształtki stanowi pierwszą odpowiedź w serii wyników NL i NT.
 Następnie bada się dalsze kształtki stosując zmiany stężenia wynoszące 0,2 %
 (V/V) całej mieszaniny gazów, notując wartości co oraz uzyskane odpowiedzi, aż do
 momentu odmiennej odpowiedzi w stosunku do odpowiedzi jaką dała pierwsza
 kształtka stanowiąca pierwszą odpowiedz w serii pomiarów NL i NT. Te powtarzające
 się odpowiedzi, (lub ta jedna odpowiedz, w przypadku, gdy już druga próba dała
 odpowiedz przeciwną) stanowią serię pomiarów NL. NL może zatem zawierać w
 swym zbiorze tylko jednakowe elementy, (tylko O, lub tylko X).
 NL = O · n lub NL = X · n; (11)
 gdzie O i X to odpowiedzi, n ∈ 0,1,2,3,4…
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Następnie należy zbadać dalsze cztery kształtki utrzymując d = 0,2 % (V//V),
 zanotować użyte co i odpowiedź dotyczącą każdej kształtki. Oznaczyć stężenie tlenu
 zastosowane do ostatniej kształtki jako cf.
 Te cztery ostatnie wyniki razem z ostatnim wynikiem, który dał odpowiedz
 odmienną od próbki, której odpowiedź stanowi pierwszą w serii pomiarów NL i NT,
 stanowią pozostałe wyniki serii NT. Zetem serię NT tworzą wszystkie odpowiedzi
 począwszy od pierwszej, która to stanowiła pierwszą odpowiedź w serii wyników NL
 i NT.
 Wobec powyższego zachodzi prosta zależność:
 NT - NL = 5
 Wskaźnik tlenowy OI, wyrażony w procentach ułamka objętościowego ,
 oblicza się z zależności:
 OI = cf + kd (12)
 gdzie:
 cf – końcowa wartość stężenia tlenu, wyrażona w procentach ułamka
 objętościowego z dokładnością do jednego miejsca dziesiętnego, użyta w
 seriach pomiarów NT,
 d – przedział, wyrażony w procentach ułamka objętościowego, z
 dokładnością do jednego miejsca dziesiętnego, pomiędzy stosowanymi
 wartościami stężenia tlenu,
 k – współczynnik brany z tabeli 10.
 Tabela 10. Wartości k do obliczeń wskaźnika tlenowego na podstawie oznaczeń wykonanych za pomocą metody Dixona „w górę i w dół”
 Odpowiedzi ostatnich pięciu pomiarów
 Wartości k, dla których pierwsze oznaczenia NL wynoszą
 O OO OOO OOOO
 Kolumna 6
 XOOOO - 0,55 - 0,55 - 0,55 - 0,55 OXXXX
 XOOOX -1,25 -1,25 -1,25 -1,25 OXXXO
 XOOXO 0,37 0,38 0,38 0,38 OXXOX
 XOOXX - 0,17 - 0,14 - 0,14 - 0,14 OXXOO
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XOXOO 0,02 0,04 0,04 0,04 OXOXX
 XOXOX - 0,50 - 0,46 - 0,45 - 0,45 OXOXO
 XOXXO 1,17 1,24 1,25 1,25 OXOOX
 Tabela 11. Wartości k do obliczeń wskaźnika tlenowego na podstawie oznaczeń wykonanych za pomocą metody Dixona „w górę i w dół”
 XOXXX 0,61 0,73 0,76 0,76 OXOOO
 XXOOO - 0,30 - 0,27 - 0,26 - 0,26 OOXXX
 XXOOX - 0,83 - 0,76 - 0,75 - 0,75 OOXXO
 XXOXO 0,83 0,94 0,95 0,95 OOXOX
 XXOXX 0,30 0,46 0,50 0,50 OOXOO
 XXXOO 0,50 0,65 0,68 0,68 OOOXX
 XXXOX - 0,04 0,19 0,24 0,25 OOOXO
 XXXXO 1,60 1,92 2,00 2,01 OOOOX
 XXXXX 0,89 0,33 1,47 1,50 OOOOO
 Kolumna 1 Wartości k, dla których pierwsze oznaczenia NL
 wynosząOdpowiedzi ostatnich pięciu pomiarów
 (kolumna 6)
 X XX XXX XXXX
 są takie same jak podano w powyższej tabeli, przeciwnie do odpowiedniej odpowiedzi w kolumnie 6, lecz z przeciwnym znakiem wartości k, tj. OI = cf - kd
 11.3.9 Próba gotowania
 Próba gotowania została przeprowadzona zgodnie z normą PN-EN 1087-1
 w laboratorium Politechniki Warszawskiej. Po trzy próbki z każdego materiału
 zostały umieszczone w pojemniku z wodą o temp. pokojowej. Tak przygotowane
 próbki ogrzewano przez 70÷90 min., do czasu aż woda zawrzała. We wrzącej wodzie
 próbki pozostawiono na 3 godziny. Po tym czasie przeniesiono je ponownie do wody
 o temp. pokojowej na 20 minut, aby je schłodzić. Następnie wykonano badanie
 udarności, zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO179-1.
 11.3.10 Badanie różnicowym kalorymetrem skaningowym (DSC)
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Badanie DSC pozwala wyznaczyć temperatury oraz przepływ ciepła
 związane z przemianami fazowymi materiałów w funkcji czasu i temperatury.
 Metoda DSC służy również do badań procesów krystalizacji w warunkach nie
 izotermicznych podczas ochładzania uprzednio nagrzanej próbki ze stałą szybkością.
 Pozwala też w sposób jakościowy i ilościowy określić ciepło pobierane lub
 wydzielane w procesach przemiany fazowej materiałów, związanych ze zmianą fazy,
 topnieniem, utlenianiem i innymi zmianami związanymi z przepływem ciepła.
 Informacje te pozwalają określić właściwości badanego materiału, jako produktu
 końcowego [73, 74].
 System DSC składa się z 3 głównych komponentów:
 a) aparat DSC zawierający elektronikę sterującą,
 b) cele pomiarową, zawartą w aparacie, monitorującą różnicowy przepływ
 ciepła oraz temperaturę,
 c) układ chłodzący.
 Tabela 12. Parametry badania DSC.
 Masa[mg]Prędkość
 nagrzewania [°C/min]
 Zakres temperatur
 [°C]Atmosfera
 OXY 10,7 10 -100 do 260 Hel 30ml/minOXY1.4HB 9,7 10 -100 do 200 Hel 30ml/minOXY1.4HB
 granulat 10,2 10 -100 do 200 Hel 30ml/min
 OXY2.4C 10,8 10 -100 do 200 Hel 30ml/minOXY2.4C granulat 9,6 10 -100 do 200 Hel 30ml/min
 Entalpia topnienia daje możliwość obliczenia zawartości fazy krystalicznej
 w kompozycie. W pracy zawartość fazy krystalicznej została policzona przy pomocy
 wzoru:
 Xc= Δ H mΔ H 0m , (13)
 gdzie:
 Xc- stopień krystaliczności
 ΔHm- zmiana entalpii części amorficznej podczas ogrzewania
 ΔH0m- entalpia topnienia polimeru całkowicie krystalicznego (Xc = 100%), przy czym
 dla polietylenu ta wartość wynosi 292,99 J/g.
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11.3.11 Badanie analizatorem termograwimetrycznym (TGA)
 TGA jest urządzeniem pozwalającym na analizę zmiany masy substancji w
 funkcji temperatury. Badanie zostało wykonane na analizatorze
 termograwimetrycznym Q500 które wraz z kontrolerem oraz oprogramowaniem
 stanowi system analizy termicznej. Dzięki temu urządzeniu można wyznaczyć masę
 próbki i prędkość jej zmiany, przy wzroście temperatury lub w funkcji czasu przy
 stałej temperaturze, w kontrolowanej atmosferze. Aparat ten może być wykorzystany
 do charakteryzacji każdego materiału, w którym występują zmiany masy związane
 ze zmianą temperatury oraz do wyznaczania zmian fazowych związanych z
 dekompozycją, utlenianiem oraz dehydratacją.
 Aparat TGA jest bardzo czuły nawet na bardzo nieznaczne zmiany masy,
 dlatego też nie ma konieczności ani żadnych zalet analiza dużych próbek. Wskazana
 jest analiza próbek o masie z zakresu 10-50 mg. W przypadku ciał stałych należy
 zwrócić uwagę, aby próbka równomiernie pokrywała dno szalki. Jest to ważne, gdyż
 efekty powierzchniowe mogą znacząco wpłynąć na osiągane wyniki [74].
 Tabela 13. Parametry badania TGA
 Masa[mg]Prędkość
 nagrzewania [°C/min]
 Zakres temperatur
 [°C]Atmosfera
 OXY 11,088 10 23-600 Azot 70ml/minOXY1.2HB 9,942 10 23-800 Azot 70ml/minOXY1.4HB 10,592 10 23-800 Azot 70ml/minOXY1.2C 9,626 10 23-580 Azot 70ml/minOXY2.2C 10,35 10 23-580 Azot 70ml/minOXY2.4C 10,44 10 23-560 Azot 70ml/minOXY2.6C 11,396 10 23-600 Azot 70ml/min
 11.3.12 Badanie dynamicznym analizatorem termochemicznym Q800 (DMA)
 DMA jest analizatorem termicznym przeznaczonym do badania właściwości
 mechanicznych szerokiej gamy materiałów. Badane próbki umieszczone są w
 jednych z kilku dostępnych uchwytów pomiarowych i poddawane są deformacji
 celem określenia ich właściwości mechanicznych. Aparat Q800 jest przeznaczony do
 badania lepko sprężystych właściwości próbek takich jak moduł oraz właściwości
 tłumienia szerokiej gamy materiałów, zarówno miękkich jak i bardzo sztywnych.
 Próbka umieszczona w uchwycie pomiarowym, którego jedna część jest nieruchoma,
 podczas, gdy druga, ruchoma, jest podłączona do napędu zadającego deformację
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próbki. Napęd- silnik bezkontaktowy z łożyskiem powietrznym generuje siłę oraz
 naprężenia przekazywane na próbkę przez ruchomą część uchwytu pomiarowego.
 Koder optyczny wyznacza przesunięcie ruchomej części uchwytu, wyznaczając
 przez to deformację próbki. Celem zapewnienia jak najbardziej precyzyjnego
 wyznaczenia przesunięcia, ruchoma część napędu jest zawieszona na bez tarciowym
 łożysku powietrznym [74]. Aparat DMA Q800 jest wyposażony w szereg uchwytów
 pomiarowych realizujących różne formy deformacji. Rozróżnia się dwie grupy
 uchwytów pomiarowych: z naprężeniem wstępnym i bez naprężenia wstępnego.
 Badania zawarte w pracy były prowadzone bez naprężenia wstępnego i użyto
 uchwytu do zginania typu dual Cantilevel.
 Tabela 14. Parametry badania DMA.
 Wymiary [mm]
 Prędkość nagrzewania
 [°C/min]
 Zakres temperatur
 [°C]Atmosfera
 OXY 35x10,1x4,08 3 -60 do 120 Azot
 OXY1.2HB 35x9,68x1,49 3 -60 do 120 Azot
 OXY1.4HB 35x9,7x1,51 3 -60 do 120 Azot
 OXY1.2C 35x9,72x1,53 3 -60 do 120 Azot
 OXY2.2C 35x9,76x1,54 3 -60 do 120 Azot
 OXY2.4C 35x9,71x1,52 3 -60 do 120 Azot
 OXY2.6C 35x9,73x1,5 3 -60 do 120 Azot
 11.3.13 Badanie spektroskopem furierowskim (FTIR)
 Spektroskopia jest działem nauki zajmującym się badaniem oddziaływania
 promieniowania elektromagnetycznego z materią. Oddziaływanie polega na
 absorpcji, emisji, rozpraszaniu lub odbiciu promieniowania o odpowiedniej energii.
 Podstawowym urządzeniem jest spektrofotometr rejestrujący stosunek natężeń
 dwóch wiązek promieniowania w funkcji długości fali lub częstości promieniowania.
 Spektrofotometria obejmuje zakres poczerwieni, obszaru widzialnego ludzkim okiem
 i nadfioletu [75].
 Spektrofotometria podczerwieni (IR) stała się jedną z podstawowych metod
 badania struktury cząsteczek i oddziaływań międzycząsteczkowych. Promieniowanie
 elektromagnetyczne z zakresu IR ma częstotliwość zbliżoną do częstotliwości drgań
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cząsteczek. Przechodząc przez próbkę badanej substancji promieniowanie to jest
 selektywnie pochłaniane, zwiększając amplitudę drgań w cząsteczkach (czy też
 kryształach) tej substancji. Absorpcji promieniowania podczerwonego towarzyszą
 zmiany energii oscylacyjnej cząsteczek. Ponieważ energia ta jest skwantowana,
 absorbowane jest tylko promieniowanie o pewnych określonych energiach,
 charakterystycznych dla grup funkcyjnych wykonujących drgania. Warunkiem
 absorpcji promieniowania jest zmienność momentu dipolowego cząsteczki w trakcie
 tego drgania. Widma IR są bardzo złożone i niezwykle rzadko zdarza się, aby dwa
 różne związki chemiczne miały w całym zakresie identyczne widma, co praktycznie
 umożliwia jednoznaczną ich identyfikację. Zastosowanie bazy danych z częstościami
 określonych pasm obecnych w danych związkach chemicznych pozwala na
 identyfikację związków chemicznych w badanej próbce. Ponadto dostępne są tablice
 ułatwiające analizę składu ilościowego badanych próbek [76].
 Głównymi atutami spektrofotometrii fourierowskiej są: duża wartość
 stosunku sygnału do szumu i związana z tym czułość aparatu, krótki czas, duża
 wydajność, kilku sekund, potrzebny na otrzymanie dobrej jakości widma w IR oraz
 możliwość cyfrowej obróbki danych na komputerze. Najważniejszą częścią FTIR-u
 jest interferometr Michelsona. Zbudowany jest on z dwóch zwierciadeł,
 półprzezroczystej płytki oraz detektora. Urządzenie to znajduje duże zastosowanie w
 badaniach fizycznych i chemicznych zmian zachodzących w polimerach w funkcji
 czasu [75].
 Zmiany w budowie chemicznej otrzymanych kompozytów analizowano na
 podstawie widm spektroskopii w podczerwieni zarejestrowanych z zastosowaniem
 spektrometru NICOLET firmy Thermo Scientific stosując technikę ATR. Każde
 widmo otrzymano w wyniku 64 – krotnego skanowania przy rozdzielczości 4 cm -1 w
 zakresie liczb falowych 400-4000 cm-1. Analizowano próbki lite o grubości 2 mm.
 Indeks karbonylowy (COi) był obliczony jako stosunek absorbancji pasma
 1716cm-1 wynikającego z drgań grupy karbonylowej (C=O) i absorbancji pasma
 1468cm-1 pochodzącego od drgań nożycowych grupy (-CH2-).
 11.3.14 Analiza błędów pomiaru
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W celu pokazania w jaki sposób kształtowały się, względem siebie, wyniki
 dla poszczególnych badań, policzono odchylenie standardowe w populacji.
 Odchylenie standardowe jest klasyczną miarą zmienności i obok średniej
 arytmetycznej najczęściej stosowanym pojęciem statystycznym. Odchylenie
 standardowe mówi, jak szeroko wartości jakiejś wielkości (takiej jak np. twardość,
 gęstość itp.) są rozrzucone wokół jej średniej [77]. Im mniejsza wartość odchylenia
 tym obserwacje są bardziej skupione wokół średniej. Im mniejsza jest wartość tego
 miernika, tym lepsza jakość modelu.
 (14)
 Gdzie:
 xi - kolejne wartości cechy w populacji,
 μ - wartość oczekiwana,
 N - liczba elementów w populacji.
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12.WYNIKI BADAŃ I DYSKUSJA WYNIKÓW
 12.1. Wyniki badań kompozytów o osnowie z oksybiodegradowalnego polietylenu wypełnione mączką drzewną HB120 TR i wytworzone metodą jednoetapową.
 12.1.1 Gęstość
 Badanie gęstości przeprowadzono w celu oceny wpływu zawartości
 mączki drzewnej na gęstość badanych kompozytów. Otrzymane wyniki
 przedstawiono w tabeli 14.
 Gęstość teoretyczną wyznaczono stosując regułę mieszanin [78, 79] z
 uwzględnieniem zawartości mączki w poszczególnych kompozytach oraz
 zakładając, że gęstość Lignocelu HB120 TR wynosi 1,44 g/cm3 [71], a
 gęstość PE-LD 0,93 g/cm3. Różnica w wartości teoretycznej, a rzeczywistej
 wynika z faktu, że w czasie procesu mieszania składników, w mieszance
 substratów zamknięto powietrze [80, 81].
 Tabela 15. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań gęstości dla kompozytów wytwarzanych
 metodą jednoetapową.
 Symbol próbki
 Gęstość rzeczywista
 [g/cm³]
 Odchylenie standardowe
 Gęstość teoretyczna
 [g/cm³]
 Δ gęstości
 OXY 0,9306 0,0004 0,9300 0,0006OXY1.2HB 0,9188 0,0080 1,0320 01132OXY1.4HB 1,0540 0,0088 1,1340 0,0800
 OXY OXY1.2HB OXY1.4HB0.90
 0.95
 1.00
 1.05
 1.10
 1.15
 Gęstość rzeczywista Polynomial (Gęstość rzeczywista)Gęstość teoretyczna Polynomial (Gęstość teoretyczna)
 Gęs
 tość
 [g
 /cm
 ³]
 Rysunek 15. Gęstości rzeczywista i teoretyczna kompozytu o różnej zawartości napełniacza HB120
 77

Page 78
                        

Na rysunku 15 przedstawiono wpływ zmiennej ilości napełniacza HB120 TR
 na gęstość kompozytów. Na rysunku tym, pokazano także porównanie wartości
 gęstości rzeczywistej i teoretycznej.
 Przedstawione wyniki pokazują, że po wprowadzeniu napełniacza w ilości
 20% ( OXY1.2HB), gęstość maleje w porównaniu do materiału osnowy. Wynika to
 prawdopodobnie z faktu, że cząstki mączki drzewnej są swobodnie rozlokowane w
 osnowie. Nie tworzą aglomeratów. Przy tej ilości cząstek drewna znaczna ilość
 powietrze zostaje zamknięte pomiędzy napełniaczem, a osnową, co wpływa na
 zmniejszenie gęstości pomimo dodania napełniacza o większej gęstości niż gęstość
 materiału osnowy. Dla kompozytu o zawartości mączki drzewnej 40% (OXY1.4HB),
 gęstość rośnie w stosunku do kompozytu zawierającego 20% napełniacza i jest
 większa od gęstości polimeru osnowy (OXY). Jest to wynikiem tworzenia przez
 cząstki napełniacza aglomeratów w osnowie, w których zamknięte jest mniej
 powietrza. Powoduje to, że wraz ze wzrostem ilości napełniacza rośnie też gęstość
 kompozytów.
 12.1.2 Chłonność wody
 Wyniki badań chłonności wody dla kompozytów z napełniaczem
 HB120 TR przedstawiono w tabeli 15.
 Tabela 16. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań chłonności wody dla kompozytów
 wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki Chłonność wody [%] Odchylenie standardowe
 OXY 0,08 0,05OXY1.2HB 1,10 0,08OXY1.4HB 3,70 0,92
 0 20 400
 0.5
 1
 1.5
 2
 2.5
 3
 3.5
 4
 4.5
 5
 Ilość napełniacza HB120 TR [%]
 G [
 %]
 Rysunek 16. Zależność chłonności wody (G) kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
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Wpływ napełniacza HB120 TR na chłonność wody przedstawia
 rysunek 16. Przedstawione wyniki pozwalają stwierdzić, że nie ma zależności
 liniowej pomiędzy wzrostem zawartości napełniacza, a wzrostem chłonności
 wody. Jednak wraz ze wzrostem zawartości napełniacza, rośnie wartość
 badana. Tworzywa sztuczne o obojętnych niepolarnych makrocząsteczkach
 (np. polietylen oraz tworzywa o dużej zawartości fazy krystalicznej) są
 praktycznie nienasiąkliwe [72]. Chłonność wody kompozytu z 40%
 zawartością napełniacza jest ponad trzy krotnie większa niż kompozytu
 zawierającego 20%. Otrzymany wynik jest zgodny z danymi literaturowymi
 dotyczącymi kompozytów WPC z polietylenów bez dodatku prodegradanta
 [82].
 12.1.3 Udarność
 Wyniki badań udarności dla kompozytów przedstawiono w tabeli 16.
 Tabela 17. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań udarności dla kompozytów wytwarzanych
 metodą jednoetapową.
 Symbol próbki Udarność [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 71,3 1,9OXY1.2HB 24,7 0,7OXY1.4HB 10,0 0,6
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 Rysunek 17. Zależność udarności kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Wpływ napełniacza HB120 TR na udarność przedstawiono na rysunku 17.
 Najwyższą udarność ma próbka OXY, czyli ta która nie zawiera napełniacza. Wraz
 ze wzrostem napełniacza maleje udarność, ale im więcej jest napełniacza w
 kompozycie tym mniejszy jest spadek wartości udarności. Wartość udarności dla
 próbki OXY1.4HB jest o 86% niższa niż dla próbki OXY. Badanie potwierdzające 79
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istnienie tej zależności w kompozytach WPC można odnaleźć w literaturze
 dotyczącej kompozytów o osnowie z polietylenu bez prodegrdanta [83].
 12.1.4 Twardość - metoda Brinella
 Wyniki badań twardości dla kompozytów przedstawiono w tabeli 17.
 Tabela 18. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań twardości dla kompozytów wytwarzanych
 metodą jednoetapową.
 Symbol próbki Twardość [kG/mm²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 23,6 3,3OXY1.2HB 38,8 2,4OXY1.4HB 42,5 2,8
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 Rysunek 18. Zależność twardości kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Na rysunku 18 przedstawiono wyniki pomiaru twardości przy zmieniającej
 się ilości napełniacza HB120 TR. Największą twardość ma kompozyt o największej
 zawartości napełniacza, ale różnica pomiędzy oboma kompozytami zawierającymi
 mączkę drzewną nie jest duża i wynosi 9,5%. Oznacza to, że wzrost ilości
 napełniacza z 20% do 40% nieznacznie zwiększa twardość kompozytu. Jednakże
 wprowadzenie 20% drewna powoduje wzrost twardości o ok. 40% w stosunku do
 materiału osnowy.
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12.1.5 Właściwościowości przy rozciąganiu
 Rysunek 19. Krzywe rozciągania dla kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Wyniki badań właściwości przy rozciąganiu dla kompozytów przedstawiono
 w tabeli 18.
 Tabela 19. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań właściwości przy rozciąganiu dla
 kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki
 E [GPa]
 Odchylenie standardowe
 Rm [MPa]
 Odchylenie standardowe
 OXY 0,3 0,1 16,4 0,5OXY1.2HB 0,7 0,1 11,0 0,1OXY1.4HB 1,5 0,1 10,9 0,3
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 Rysunek 20. Zależność modułu Younga kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
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 Rysunek 21. Zależność wytrzymałości na rozciąganie kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Na rysunku 19 przedstawiono krzywe rozciągania dla kompozytów
 wytwarzanych metodą jednoetapową. Można łatwo zauważyć, że próbka OXY
 osiąga zdecydowanie większe odkształcenia do momentu zerwania próbki. Wraz ze
 wzrostem ilości napełniacza maleje wielkość odkształcenia do zerwania próbki.
 Zwiększa się też wielkość różnicy pomiędzy kolejnymi próbkami. Początkowo
 spadek pomiędzy OXY, a OXY1.2HB wynosi 75%, a następnie pomiędzy
 OXY1.2HB, a OXY1.4HB już 90%.
 Na rysunkach 20 i 21 przedstawione są zależności wytrzymałości na
 rozciąganie i modułu Younga zależne od ilości napełniacza HB120 TR. Moduł
 Younga rośnie wraz ze wzrostem ilości napełniacza. Jest to zależność typowa dla
 kompozytów WPC o osnowie z poliolefin napełnianych mączką drzewną [84, 85].
 Wzrost ten jest niemal liniowy. Mała wartość odchylenia standardowego oznacza, że
 napełniacz jest równomiernie rozłożony w osnowie. Wytrzymałość na rozciąganie
 maleje wraz ze zwiększaniem się ilości napełniacza. Największa różnica jest
 pomiędzy polimerem OXY, a OXY1.2HB i wynosi ok. 33%. Następnie różnica
 pomiędzy kolejnymi dwoma kompozytami jest niewielka i wynosi 0,01%, czyli
 wzrost ilości napełniacza z 20% do 40% ma nie duży wpływ na spadek
 wytrzymałości na rozciąganie. Do podobnych wniosków dochodzi w swoim
 artykule, poświęconym kompozytom WPC S. Zajchowski [86].
 12.1.6 Wilgotność
 Wyniki badań zawartości wilgoci dla kompozytów przedstawiono w tabeli
 19.
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Tabela 20. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań wilgotności dla kompozytów wytwarzanych
 metodą jednoetapową.
 Symbol próbki Zawartość wilgoci [%]
 Odchylenie standardowe
 OXY 0,05 0,01OXY1.2HB 0,24 0,03OXY1.4HB 0,61 0,06
 0 20 400
 0.10.20.30.40.50.60.7
 Zaw
 arto
 ść w
 ilgoc
 i [%
 ]
 Ilość napełniacza HB120 TR [%]
 Rysunek 22. Zależność zawartości wilgotności kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Przez wilgotność należy rozumieć zawartość wody w danym materiale, która
 jest wyrażona w procentach wagowych. Poliolefiny do których należy polietylen
 zawierają niewielką ilość wilgoci. Na wilgotność kompozytów wpływ mają
 hydrofilowe napełniacze, takie jak mączka drzewna, włókna celulozowe itp.
 Zawartość wilgoci w tych materiałach znacznie pogorsza ich właściwości
 przetwórcze, komplikuje i przedłuża proces prasowania, wymaga wstępnego
 suszenia, a nawet dyskwalifikuje niektóre z nich [72].
 Analizując wykres zawartości wilgoci od zawartości napełniacza,
 przedstawiony na rysunku 22 można zauważyć, że zależność ta jest zbliżona do
 liniowej. Największą zawartość wilgoci miała próbka z największą ilością
 napełniacza tzn. 0,61%. Jest to zgodne z przewidywaniami, ponieważ drewno ma
 większą chłonność wody niż LDPE [87].
 12.1.7 Ciepło spalania
 Wyniki badań ciepła spalania dla kompozytów przedstawiono w tabeli 20.
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Tabela 21. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań ciepła spalania dla kompozytów
 wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki
 Ciepło spalania [MJ/kg]
 OXY 46OXY1.2HB 43OXY1.4HB 38
 0 20 4036384042444648
 Ilość napełniacza HB120 TR [%]
 Cie
 pło
 spal
 ania
 [M
 J/kg
 ]
 Rysunek 23. Zależność ciepła spalania kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Analiza wykresu znajdującego się na rysunku 23 pozwala stwierdzić, że
 zależność ciepła spalania od zawartości napełniacza, HB120 TR w kompozycie nie
 jest liniowa. Jest to funkcja malejąca. Wraz ze wzrostem zawartości napełniacza
 wartość ciepła spalania maleje. Spadek wartości tej jest stopniowy i zmniejsza się od
 46 MJ/kg dla kompozytu bez napełniacza (OXY) do 38 MJ/kg dla kompozytu o
 zawartości napełniacza 40% (OXY1.4HB). Oznacza to spadek ciepła spalania o
 17%.
 12.1.8 Indeks tlenowy
 Wyniki badań indeksu tlenowego dla kompozytów przedstawiono w tabeli
 21.
 Tabela 22. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań indeksu tlenowego dla kompozytów
 wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki Indeks tlenowy [%]OXY 22,4
 OXY1.2HB 20,0OXY1.4HB 19,7
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 Rysunek 24. Zależność indeksu tlenowego kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
 Analiza rysunku 24 pozwala stwierdzić, że zależność wskaźnika tlenowego
 od zawartości napełniacza nie jest liniowa. Najniższą wartość wskaźnika tlenowego
 ma kompozyt OXY1.4HB, czyli ten o największej zawartości napełniacza. Pomiędzy
 kompozytem OXY, a OXY1.2HB widoczny jest duży spadek wartości wskaźnika
 tlenowego o ok. 11%. Przy dalszym wzroście ilości napełniacza ta różnica jest już
 nie duża i wynosi 0,02%.
 12.1.9 Próba gotowania
 Wyniki badań udarności po przeprowadzeniu próby gotowania dla
 kompozytów przedstawiono w tabeli 22.
 Tabela 23. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań udarności po próbie gotowania dla
 kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki
 Udarność [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 Udarność po próbie gotowania [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 71,3 1,9 79,4 0,8OXY1.2HB 24,7 0,7 30,5 1,5OXY1.4HB 10,0 0,6 10,3 0,7
 Rysunek 25. Zależność udarności po próbie gotowania kompozytów od zawartości napełniacza HB120 TR
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Rysunek 25 przedstawia wykres, na którym porównane są wyniki badania
 udarności po i przed próbą gotowania. Można zauważyć, że materiały po próbie
 gotowania mają wyższą udarność od materiałów, które nie były poddane próbie
 gotowania. Wraz ze wzrostem ilości napełniacza maleje różnica pomiędzy wynikami
 badań udarności obu rodzajów materiałów. Zjawisko zwiększenia udarności po
 próbie gotowania można wytłumaczyć pęcznieniem drewna, co przy korzystnym
 ułożeniu cząsteczek prowadzi do powstania naprężeń w obszarze interfazy pomiędzy
 włóknem, a polimerem [88, 89].
 12.1.10 Różnicowy kalorymetr skaningowy (DSC)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy DSC przedstawiono na rys. 26.
 Rysunek 26. Termogramy polimeru (OXY), granulatu kompozytu (OXY1.4HB granulat) i materiału próbek z tych granulatów (OXY1.4HB)
 Tabela 24. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań na DSC dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 40%, wytwarzanych metodą jednoetapową oraz granulatu tego samego kompozytu.
 Symbol próbki
 Temperatura zeszklenia (Tg)
 [°C]
 Temperatura topnienia (Tm)
 [°C]
 Entalpia topnienia [J/g]
 Zawartość fazy krystalicznej XC
 [%]OXY 39,86 122,0 67,4 23
 OXY1.4HB granulat
 39,89 121,8 44,2 15
 OXY1.4HB 39,83 122,8 52,2 18
 W tabeli 23 przedstawiono wyniki analizy termogramów na DSC.
 Temperatura zeszklenia dla trzech badanych materiałów różni się o 0,06 °C oznacza
 to, że dodanie tego napełniacza nie wpływa na wartości Tg osnowy. Również proces
 wtryskiwania w wyniku którego uzyskano próbki do dalszych badań nie ma
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istotnego znaczenia dla wartości Tg. Także temperatura topnienia zmienia się
 nieznacznie (1,03 °C) dla trzech badanych materiałów [34]. Co pozwala na
 sformułowanie identycznych wniosków jak przy Tg. Oznacza to, że ani proces
 wtrysku, ani dodatek napełniacza nie wpływa na Tm. Na rysunku 26 widać, że
 proces topnienia przebiega inaczej dla tych materiałów. Wpływ na ten proces może
 mieć różna zawartość fazy krystalicznej w kompozytach. Przedstawione wyniki
 pokazują, że największy udział fazy krystalicznej jest w materiałach o nazwie OXY.
 Najmniej za to w granulacie.
 12.1.11 Analizator termograwimetryczny (TGA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy TGA przedstawiono na rys. 27.
 Rysunek 27. Zależność ubytku masy od temperatury dla kompozytów o różnej zawartości napełniacza HB120 TR
 Tabela 25. Zestawienie wyników badań na TGA dla kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Symbol próbki
 Temperatura ubytku 5% masy [°C]
 Masa pozostała
 (%)
 Temperatura max. [°C]
 Temperatura max. 2[°C]
 Temperatura max. 3 [°C]
 OXY 429,8 9,0 - - 477,7OXY1.2HB 320,5 5,3 - 365,2 474,1OXY1.4HB 269,7 11,7 292,3 355,9 476,9
 Na rysunku 27 przedstawiono wykres ubytku masy wraz ze wzrostem
 temperatury. Wraz ze zwiększeniem ilości napełniacza obniża się temperatura, w
 której następuje utrata 5% masy. Oznacza to, że kompozyt OXY1.4HB zaczyna
 degradować w niższej temperaturze niż pozostałe materiały. Inna zależność
 występuje przy określaniu masy pozostałej po badaniu. Otóż w stosunku do próbki
 polimerowej początkowo ta masa maleje lecz później gwałtownie rośnie i największą
 wartość osiąga dla kompozytu o największej zawartości napełniacza.
 87

Page 88
                        

W tabeli 24 przedstawiono również temperatury degradacji badanych
 materiałów. Próbka polimerowa OXY degraduje w temp. 477,7°C. Dla próbki
 OXY1.2HB widoczne są dwa piki. Pik w temp. 474,1°C to degradacja LDPE, a pik
 w temp. 365,2°C to najprawdopodobniej degradacja stearynianu, użytego jako
 prodegradant [41]. W próbce OXY1.4HB widoczny jest jeszcze jeden pik w temp.
 292,34°C i jest to degradacja Lignocelu HB120TR [90, 91, 92].
 12.1.12 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy DMA przedstawiono na rys. 28.
 Rysunek 28. Zależność zachowawczego modułu sprężystości E’ od temperatury dla osnowy i kompozytów o różnej zawartości napełniacza HB120 TR.
 Tabela 26. Zestawienie wyników badania na DMA wartości zachowawczego modułu sprężystości dla
 kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Wartość zachowawczego modułu sprężystości E’(MPa) w danej
 temperaturzeSymbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 1545 763,1 66,46OXY1.2HB 3267 1585 784,8OXY1.4HB 5547 3701 1241
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 Rysunek 29. Zależność tangensa kąta przesunięcia fazowego od temperatury dla osnowy i kompozytów o różnej zawartości napełniacza HB120 TR.
 Tabela 27. Zestawienie wyników badania na DMA wartości tangensa kąta przesunięcia fazowego dla kompozytów wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Wartość tg kąta przesunięcia fazowego w danej temperaturze
 Symbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 0,042 0,093 0,272OXY1.2HB 0,031 0,057 0,217OXY1.4HB 0,030 0,061 0,218
 Na rysunku 28 przedstawiono zależność zachowawczego modułu
 sprężystości od temperatury. Dla wszystkich materiałów wraz ze wzrostem
 temperatury spada wartość modułu. Najniższą wartość we wszystkich temperaturach
 ma próbka polimeru. Wraz ze wzrostem zawartości napełniacza maleje gwałtowność
 spadku wartości modułu sprężystości. Dla próbki o zawartości 20% Lignocelu w
 temperaturze ok. 50 °C następuje wzrost wartości modułu, a potem ponowny spadek.
 Na rysunku 29 przedstawiono zależność tg kąta przesunięcia fazowego od
 temperatury. Wartość tg kąta fazowego opisuje właściwości tłumiące kompozytów.
 Można zauważyć, że najlepsze właściwości tłumiące ma kompozyt bez zawartości
 napełniaczy. Pozostałe dwie krzywe mają różny przebieg. Krzywa OXY1.2HB ma
 kształt falisty, a OXY1.4HB zbliżony do paraboli. Wartości dla wybranych
 temperatur są zbliżone i trudno mówić o jakieś zależności.
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12.2. Wyniki badań kompozytów o osnowie z polietylenu wypełnione mączką drzewną C120 i wytworzone metodą dwuetapową.
 12.2.1 Gęstość
 Wyniki badań pomiaru gęstości dla kompozytów z napełniaczem Lignocel
 C120 przedstawiono w tabeli 27.
 Tabela 28. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań gęstości dla kompozytów wytwarzanych
 metodą dwuetapową.
 Symbol próbki
 Gęstość rzeczywista
 [g/cm³]
 Odchylenie standardowe
 Gęstość teoretyczna
 [g/cm³]
 Δ gęstości
 OXY 0,9306 0,0004 0,9300 0,0006OXY2.2C 0,8786 0,0043 1,0080 0,1294OXY2.4C 0,9486 0,0270 1,0860 0,1374OXY2.6C 1,0146 0,0038 1,1640 0,1494
 OXY OXY2.2C OXY2.4C OXY2.6C0.87
 0.92
 0.97
 1.02
 1.07
 1.12
 1.17
 1.22
 Gęstość rzeczywista Polynomial (Gęstość rzeczywista)Gęstość teoretyczna Polynomial (Gęstość teoretyczna)
 Gęs
 tość
 [g/
 cm³]
 Rysunek 30. Zależność gęstości rzeczywistej kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Lignocel C120 ma większą gęstość niż LDPE. Na rysunku 30 przedstawiono
 zależność między gęstością teoretyczną, a rzeczywistą oraz różnicę gęstości na
 kompozytu o różnej zawartości napełniacza Lignocel C120. Gęstość teoretyczną
 wyznaczono stosując regułę mieszanin z uwzględnieniem zawartości mączki w
 poszczególnych kompozytach oraz zakładając że gęstość Lignocelu C120 wynosi
 1,32 g/cm³ [71], a gęstość LDPE 0,93 g/cm³. Różnica w wartości teoretycznej, a
 rzeczywistej jest inna niż w przypadku Lignocelu HB120 TR może to wynikać ze
 zmiany w strukturze kompozytu lub napełniacza.
 90

Page 91
                        

12.2.2 Chłonność wody
 Wyniki badań chłonności wody kompozytów z Lignocelem C120 przedstawiono w tabeli 28.
 Tabela 29. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań chłonności wody dla kompozytów
 wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Chłonność wody [%] Odchylenie standardoweOXY 0,8 0,05
 OXY2.2C 0,24 0,05OXY2.4C 0,51 0,15OXY2.6C 1,39 0,31
 Rysunek 31. Zależność chłonności wody kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Na rysunku 31 przedstawiony jest wpływ zawartości napełniacza C120 na
 chłonność wody. Wraz ze wzrostem zawartości napełniacza rośnie też chłonność
 wody. Zależność ta jest zbliżona do logarytmicznej, im więcej jest napełniacza tym
 szybszy jest wzrost chłonność wody [93, 86]. Ogólnie ze wzrostem zawartości
 wilgoci pogarszają się właściwości mechaniczne kompozytu [51].
 12.2.3 Udarność
 Otrzymane wyniki udarności dla próbek wytwarzanych metodą dwuetapową umieszczono w tabeli 29.
 Tabela 30. Zestawienie wyników badań udarności dla kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Udarność [kJ/m²] Odchylenie standardoweOXY 71,3 1,9
 OXY2.2C 52,8 0,1OXY2.4C 28,2 4,7OXY2.6C 12,9 1,2
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 Rysunek 32. Zależność udarności kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Na rysunku 32 przedstawiono wykres obrazujący zmianę udarności przy
 zmiennej ilości napełniacza C120 w kompozycie. Zależność, z jaką zmniejsza się
 udarność wraz ze wzrostem ilości napełniacza jest liniowa. Dla próbki, OXY2.4C
 przeprowadzono 10 pomiarów, ponieważ różnica pomiędzy wynikami była większa
 niż 10 jednostek. Stąd też widać na wykresie dosyć duże odchylenie standardowe
 wynoszące 4,7 jednostki.
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 Rysunek 33. Zależność udarności od Δ gęstości dla kompozytów z napełniaczem C120
 Na rys. 33 przedstawiono zależność udarności od Δ gęstości. Δ gęstości
 policzono jako różnicę pomiędzy gęstością teoretyczną, a rzeczywistą. Jak widać na
 wykresie udarność maleje wraz ze wzrostem Δ gęstości. Przypuszczalnie jest to
 spowodowane ilością powietrza zamykanego w procesie przetwórstwa.
 Po wprowadzeniu 20% napełniacza gęstość spada, mimo wprowadzenia
 napełniacza o gęstości większej niż osnowa ( rys.30 ) . Prawdopodobną przyczyną
 spadku gęstości jest zamykanie w trakcie procesu przetwarzania powietrza wokół
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ziaren napełniacza. Wraz ze wzrostem ilości napełniacza gęstość kompozytów
 rośnie. Analiza różnicy pomiędzy gęstością teoretyczną (obliczoną na podstawie
 reguły mieszanin) a wyznaczoną w trakcie badań rośnie wraz ze wzrostem ilości
 napełniacza (tabela 27). Taka zmiana wskazuje, że im więcej napełniacza tym w
 kompozycie w trakcie przetwarzania zamykana jest większa ilość powietrza.
 Wprowadzenie napełniacza powoduje systematyczny spadek udarności (rys.
 32). Dla wyjaśnienia przyczyn spadku udarności dla kompozytów zawierających
 napełniacz C120 przeanalizowano zależność udarności i różnicy pomiędzy gęstością
 teoretyczną a wyznaczoną w trakcie badań. Udarność spada wraz ze wzrostem
 różnicy gęstości. Bąble powietrza działają jak defekty powodując spadek gęstości.
 Podobnie działają napełniacze. Zarówno bąble powietrza jak i napełniacze
 przerywają ciągłość osnowy, co powoduje spadek udarności kompozytów.
 12.2.4 Twardość - metoda Brinella
 Wyniki badania twardości metodą Brinella przedstawiono w tabeli 30.
 Tabela 31. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań twardości dla kompozytów wytwarzanych
 metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Twardość [kG/mm²] Odchylenie standardoweOXY 23,6 3,4
 OXY2.2C 26,4 1,2OXY2.4C 29,8 1,5OXY2.6C 30,9 2,0
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 Rysunek 34. Zależność twardości kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Rysunek 33 ukazuje wykres zależności, z jaką zmienia się twardość w
 stosunku do zmieniającej się ilości napełniacza. Twardość kompozytu rośnie wraz ze
 zwiększaniem się ilości napełniacza. Jest to zależność liniowa. Największą twardość
 ma kompozyt o symbolu OXY2.6C. Różnica w twardości pomiędzy kompozytem
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bez dodatku napełniacza, a z dodatkiem 60% wynosi 7, 36 jednostki, co stanowi
 wzrost o 31%.
 12.2.5 Właściwości przy rozciąganiu
 Rysunek 35. Krzywa rozciągania dla kompozytów wytwarzanych metodą dwuoetapową.
 Wyniki wykonanego badania właściwości przy rozciąganiu przedstawiono w tabeli 31.
 Tabela 32. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań właściwości przy rozciąganiu dla
 kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki
 E [GPa]
 Odchylenie standardowe
 Rm [MPa]
 Odchylenie standardowe
 OXY 0,29 0,06 16,36 0,47OXY2.2C 0,43 0,04 14,80 0,17OXY2.4C 0,87 0,04 11,88 0,04OXY2.6C 1,35 0,04 12,16 0,36
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 Rysunek 36. Zależność modułu Younga kompozytów od zawartości napełniacza C12094
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 Rysunek 37. Zależność wytrzymałości na rozciąganie kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Na rysunku 34 przedstawiono krzywe rozciągania dla kompozytów
 wytwarzanych metodą dwuetapową. Można łatwo zauważyć, że próbka OXY osiąga
 większe odkształcenia do momentu zerwania próbki. Wraz ze wzrostem ilości
 napełniacza maleje wielkość odkształcenia do zerwania próbki. Zwiększa się też
 wielkość różnicy pomiędzy kolejnymi próbkami. Początkowo spadek pomiędzy
 OXY, a OXY2.2C wynosi 20%, następnie pomiędzy OXY2.2C, a OXY2.4C 69% i
 między OXY2.4C, a OXY2.6C 90%.
 Na rysunku 35 i 36 przedstawiono zależność modułu Younga i wytrzymałości
 na rozciąganie w zależności od ilości napełniacza. Wartość modułu Younga rośnie
 liniowo wraz ze wzrostem ilości napełniacza i jest największa dla kompozytu
 OXY2.6C. Zależność wytrzymałości na rozciąganie od ilości napełniacza nie jest
 liniowa. Wzrost ilość napełniacza powoduje spadek wytrzymałości na rozciąganie.
 Jednak nie cały czas wartość ta maleje. Dla najwyższej ilości napełniacza
 wytrzymałość na rozciąganie nieznacznie rośnie w stosunku do kompozytu o
 zawartości napełniacza 40%. Jak wynika z badań wartość ta zmniejsza się do 50%, a
 następnie zaczyna rosnąć [51]. Wiąże się to z tym, że materiał zaczyna upodabniać
 się bardziej do drewna oraz dzięki większej ilości napełniacza jego cząstki tworzą
 aglomeraty. Wiązania pomiędzy nimi stając się mocniejsze i trudniej je rozerwać. Im
 więcej napełniacza tym więcej komórek drewna jest sprasowanych w konsekwencji
 ilości bąbli powietrza w przestrzeniach pomiędzy ziarnami napełniacza spada.
 Możliwe jest również, że wraz ze wzrostem ilości napełniacza rośnie też jego
 adhezja z osnową [94, 95].
 12.2.6 Wilgotność
 Wyniki uzyskane podczas badania wilgotności umieszczono w tabeli 32.
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Tabela 33. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań wilgotności dla kompozytów wytwarzanych
 metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Zawartość wilgoci [%] Odchylenie standardoweOXY 0,05 0,01
 OXY2.2C 0,14 0,04OXY2.4C 0,28 0,05OXY2.6C 0,47 0,09
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 Rysunek 38. Zależność zawartości wilgotności kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Na rysunku 37 przedstawione są wyniki badania zawartości wilgoci w
 kompozytach o zmiennej zawartości napełniacza C120. Zależność zawartości
 wilgoci od ilości napełniacza jest zbliżona do liniowej. Trzeba jednak zwrócić uwagę
 na duże odchylenie standardowe, który oznacza, iż wyniki poszczególnych próbek w
 danym kompozycie znacznie różniły się między sobą. Kiedy nie zostaje dodany
 specjalny środek wiążącym, adhezja napełniacza i osnowy jest gorsza, może też
 wynikać z faktu że niepolarny hydrofobowy polimer jest w kontakcie z polarną
 hydrofilową powierzchnią napełniacza. Wtedy właściwości włókien, a co za tym
 idzie kompozytu silnie zależą od zawartości wilgoci [51, 96].
 12.2.7 Ciepło spalania
 Wyniki uzyskane podczas badania ciepła spalania przedstawiono w tabeli 33.
 Tabela 34. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań ciepła spalania dla kompozytów
 wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Ciepło spalania [MJ/kg]OXY 46,0
 OXY2.2C 45,0OXY2.4C 44,3OXY2.6C 39,1
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 Rysunek 39. Zależność ciepła spalania kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Zależność ciepła spalania od zawartości napełniacza C120 przedstawiona na
 rysunku 38 nie jest zależnością liniową. Wraz ze zwiększaniem się ilości napełniacza
 ciepło spalania maleje. Początkowy spadek tej wartości jest nie duży, następuje to
 stopniowo. Dopiero przy 60% C120 można zaobserwować znaczny spadek wartości
 ciepła spalania w odniesieniu do kompozytu OXY2.4C o zawartości napełniacza
 40%. Jest to spadek o ok. 12%.
 12.2.8 Indeks tlenowy
 Wyniki przedstawione w tabeli 34 są efektem wykonania badania indeksu
 tlenowego.
 Tabela 35. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań indeksu tlenowego dla kompozytów
 wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Indeks tlenowy [%]OXY 22,4
 OXY2.2C 21,0OXY2.4C 20,9OXY2.6C 20,0
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 Rysunek 40. Zależność indeksu tlenowego kompozytów od zawartości napełniacza C120
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Analizując wykres na rysunku 36 można zauważyć brak liniowej zależności
 pomiędzy wskaźnikiem tlenowym, a ilością napełniacza C120. Początkowy spadek
 wartości jest znaczny, następnie przy wzroście ilości napełniacza od 20% do 40%
 spadek ten jest niewielki, aby znów się zwiększyć przy 60% C120. Jest to spadek o
 ok. 6% dla kompozytów OXY2.2C i OXY2.4C oraz 11% dla OXY2.6C. Najniższą
 wartość indeks tlenowy uzyskuje przy największej ilości napełniacza czyli w
 kompozycie OXY2.6C.
 12.2.9 Próba gotowania
 Wyniki badań udarności po przeprowadzeniu próby gotowania dla kompozytów przedstawiono w tabeli 35.
 Tabela 36. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań udarności po próbie gotowania dla
 kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki Udarność [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 Udarność po próbie gotowania [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 71,3 1,9 79,4 0,8OXY2.2C 52,8 0,1 62,9 0,3OXY2.4C 28,2 4,7 30,3 1,6OXY2.6C 12,9 1,2 12,5 0,8
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 Rysunek 41. Zależność udarności po próbie gotowania kompozytów od zawartości napełniacza C120
 Analiza wykresu na rysunku 40 pokazuje zależności pomiędzy udarnością, a
 ilością napełniacza w kompozycie, dla materiałów poddanych próbie gotowania i nie
 poddanych tej próbie. Większą udarność podobnie jak przy napełniaczu HB120 TR
 wykazują materiały po próbie gotowania. Różnica pomiędzy wynikami pomiaru
 udarności maleje wraz ze wzrostem ilości napełniacza. Dla materiału o najwyższej
 ilości napełniacza OXY2.6C, udarność po próbie gotowania jest już minimalnie
 niższa od udarności materiału bez gotowania.
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12.2.10 Różnicowy kalorymetr skaningowy (DSC)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy DSC przedstawiono na rys. 41.
 Rysunek 42. Termogramy polimeru (OXY), granulatu kompozytu (OXY2.2C granulat) i materiału próbek
 z tych granulatów (OXY2.2C).
 Tabela 37. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań na DSC dla kompozytu o zawartości
 napełniacza 40%, wytwarzonego metodą dwuetapową oraz granulatu tego samego kompozytu.
 Symbol próbki
 Temperatura zeszklenia (Tg)
 [°C]
 Temperatura topnienia (Tm)
 [°C]
 Entalpia topnienia
 [J/g]
 Zawartość fazy krystalicznej XC
 [%]OXY 39,9 122,0 67,4 23
 OXY2.4C 39,9 122,9 65,6 22OXY2.4C granulat
 40,9 123,9 56,4 19
 W tabeli 36 przedstawiono wyniki badania na DSC. Temperatura zeszklenia
 dla trzech badanych materiałów różni się o 1°C oznacza to, że dodanie tego
 napełniacza ani proces wtrysku nie wpływa na wartości Tg osnowy. Również
 temperatura topnienia zmienia się nieznacznie (2 °C) dla trzech badanych materiałów
 [34]. Co pozwala na sformułowanie identycznych wniosków jak przy Tg. Oznacza
 to, że ani proces wtryskiwania, ani dodatek napełniacza nie wpływa znacząco na Tm.
 Dużo więcej ciepła pobiera w tym procesie próbka polimerowa niż te z
 napełniaczem. Jednak sam wykres jest bardzo podobny do tego przedstawiającego
 wyniki badania kompozytu z napełniaczem HB120TR. Wzrost entalpii topnienia
 związany jest z efektem zachodzącego sieciowania polietylenu [97]. Najwięcej fazy 99
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krystalicznej jest w polimerze OXY, a najmniej w granulacie. Generalnie jednak
 wszystkie kompozyty mają niską zawartość fazy krystalicznej.
 12.2.11 Analizator termograwimetryczny (TGA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy TGA przedstawiono na rys. 42.
 Rysunek 43. Zależność ubytku masy od temperatury dla kompozytów o różnej zawartości napełniacza
 C120.
 Tabela 38. Zestawienie wyników badań na TGA dla kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki
 Temperatura ubytku 5% masy
 [°C]
 Masa pozostała (%)
 Temperatura max. [°C]
 Temperatura max. 2 [°C]
 OXY 429,8 9,0 - 477,7OXY2.2C 363,4 4,7 368,2 481,6OXY2.4C 317,6 6,2 366,1 483,3OXY2.6C 308,6 12,0 370,7 487,6
 Na rysunku 42 przedstawiono wykres ubytku masy wraz ze wzrostem
 temperatury. Wraz ze zwiększeniem ilości napełniacza wyraźnie obniża się
 temperatura, w której następuje utrata 5% masy. Oznacza to, że kompozyt OXY1.4C
 zaczyna degradować w niższej temperaturze niż pozostałe materiały. Inna zależność
 występuje przy określaniu masy pozostałej po badaniu. Otóż w stosunku do próbki
 polimerowej początkowo ta masa maleje, lecz później stopniowo rośnie i największą
 wartość osiąga dla kompozytu o największej zawartości napełniacza. Jest to wartość
 ponad dwukrotnie wyższa niż dla kompozytu o zawartości 20% napełniacza.
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W tabeli 37 przedstawiono również temperatury degradacji badanych
 materiałów. Próbka polimerowa OXY degraduje w temp. 477,65°C. Dla pozostałych
 próbek widoczne są dwa piki. Pik w temperaturze wyższej to degradacja LDPE, a pik
 w temperaturze niższej to najprawdopodobniej degradacja stearynianu [41]. Nie ma
 trzeciego piku związanego z degradacją Lignocelu C120. Wpływ ilości napełniacza
 na temperaturę degradacji LDPE jest niewielki i powoduje wzrost temp. o 2,1% dla
 próbki o największej zawartości napełniacza OXY2.6C.
 12.2.12 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy DMA przedstawiono na rys. 43.
 Rysunek 44. Zależność zachowawczego modułu sprężystości E’ od temperatury dla kompozytów o różnej zawartości napełniacza C120.
 Tabela 39. Zestawienie wyników badania na DMA wartości zachowawczego modułu sprężystości dla kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Wartość zachowawczego modułu sprężystości E’(MPa) w danej
 temperaturzeSymbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 1545 763 66,5OXY2.2C 2781 1192 714,5OXY2.4C 3272 1642 628,3OXY2.6C 4112 2370 541,2
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Rysunek 45. Zależność tangensa kąta przesunięcia fazowego od temperatury dla kompozytów o różnej zawartości napełniacza C120.
 Tabela 40. Zestawienie wyników badania na DMA wartości tangensa kąta przesunięcia fazowego dla kompozytów wytwarzanych metodą dwuetapową.
 Wartość tg kąta przesunięcia fazowego w danej temperaturze
 Symbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 0,042 0,093 0,272OXY2.2C 0,027 0,062 0,222OXY2.4C 0,027 0,056 0,221OXY2.6C 0,023 0,054 0,237
 Na rysunku 43 przedstawiono zależność zachowawczego modułu
 sprężystości od temperatury. Dla wszystkich materiałów wraz ze wzrostem
 temperatury spada wartość modułu. Najniższą wartość we wszystkich temperaturach
 ma próbka polimerowa. Wraz ze wzrostem zawartości napełniacza maleje
 gwałtowność spadku wartości modułu sprężystości. Dla wszystkich próbek z
 napełniaczem w temperaturze ok. 50 °C następuje wzrost wartości modułu, a potem
 ponowny, lecz bardziej gwałtowny spadek.
 Na rysunku 44 przedstawiono zależność tg kąta przesunięcia fazowego od
 temperatury. Można zauważyć, że najlepsze właściwości tłumiące ma kompozyt bez
 zawartości napełniaczy. Pozostałe trzy kompozyty mają podobny przebieg, co
 świadczy o tym że zawartość napełniacza nie ma wpływu na właściwości tłumiące.
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12.2.13 Spektrofotometria w podczerwieni (FTIR)
 Rysunek 46. Wykres badania FTIR dla próbki OXY.
 Rysunek 47. Wykres badania FTIR dla próbki OXY2.6C.
 Na rysunku 45 i 46 przedstawiono wykres badania FTIR w zakresie liczb
 falowych 1400-1750 cm-1. Obejmuje on dwie liczby falowe ( 1468 cm-1 i 1716 cm-1),
 których iloraz absorbancji pozwala wyliczyć indeks karbonylowy (COi).
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Tabela 41. Wyniki badania FTIR dla materiałów otrzymywanych metodą dwuetapową.
 Symbol próbki
 Absorpcja pasma dla określonej długości fali COi - Indeks karbonylowy
 1716 1468OXY 0,006 0,210 0,029
 OXY2.2C 0,009 0,218 0,041OXY2.4C 0,011 0,219 0,050OXY2.6C 0,010 0,205 0,490
 Wzrost indeksu karbonylowego, świadczy o bardziej zaawansowanych procesach degradacji kompozytów z osnową oksybiodegradowalnego polimeru. Wzrost ilości napełniacza w osnowie sprawia, że w trakcie procesu przetwarzania dochodzi do szybszej degradacji osnowy.
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12.3. Wyniki badań kompozytów o osnowie z polietylenu wypełnione dwoma rodzajami mączki drzewnej o zawartości 20%
 12.3.1 Gęstość
 Wyniki badań gęstości dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 41.
 Tabela 42. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań gęstości dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20%.
 Symbol próbki
 Gęstość rzeczywista
 [g/cm³]
 Odchylenie standardowe
 Gęstość teoretyczna
 [g/cm³]
 Δ gęstości
 OXY 0,9306 0,0004 0,9300 0,0006OXY1.2HB 0,9188 0,0080 1,0320 0,1132OXY1.2C 0,9389 0,0070 1,0080 0,0691OXY2.2C 0,8786 0,0043 1,0080 0,1294
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0.860000000000001
 0.870000000000001
 0.880000000000001
 0.890000000000001
 0.900000000000001
 0.910000000000001
 0.920000000000001
 0.930000000000001
 0.940000000000001
 0.950000000000001
 Gęsto
 ść [
 g/c
 m³]
 Nazwa kopmozytu
 Rysunek 48. Zależność gęstości różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%.
 Rysunek 47 pokazuje zależność pomiędzy gęstością, a rodzajem napełniacza
 oraz technologią wytworzenia. Możemy zauważyć, że materiały OXY1.2HB i
 OXY1.2C były wytwarzane na walcach, więc wyższą gęstość uzyskują kompozyty,
 w których użyto napełniaczem C120. Spowodowane jest większą adhezją
 napełniacza z osnową [98]. Porównując materiały OXY1.2C oraz OXY2.2C, które
 mają ten sam napełniacz, można zauważyć, że stosowanie technologii bez mieszania
 daje możliwość uzyskania dużo wyższej gęstości. Wynika to z faktu, że w procesie
 jednoetapowym zostało zamknięte mniej powietrza niż w procesie dwuetapowym.
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OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0.860.880.900.920.940.960.981.001.021.041.06
 Gęst
 ość
 [g
 /cm
 ³]
 Nazwa kopmozytu
 Rysunek 49. Zależność gęstości rzeczywistej i teoretycznej różnych kompozytów o zawartości napełniacza
 20%
 Analiza wykresu na rysunku 48 pozwala stwierdzić, że różnica pomiędzy
 gęstością rzeczywistą, a teoretyczną zachowuje tę samą wartość dla kompozytów o
 różnych napełniaczach, ale wytwarzanych tą samą technologią. Z kolei dla
 kompozytów z tym samym napełniaczem, ale wytwarzanych różnymi metodami
 różnica pomiędzy wartością gęstości rzeczywistej, a teoretycznej jest inna.
 Zdecydowanie większa różnica jest dla kompozytu OXY2.2C, który był wytwarzany
 z mieszaniem. Różnica ta wynika z faktu, że w czasie mieszania zamknięto
 pomiędzy cząstkami napełniacza większą ilości powietrza [80, 81], stąd taka duża
 różnica w porównaniu z wartością teoretyczną.
 12.3.2 Chłonność wody
 Wyniki badań chłonności wody dla kompozytów o zawartości napełniacza
 20% przedstawiono w tabeli 42.
 Tabela 43. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań chłonności wody dla kompozytów o
 zawartości napełniacza 20%.
 Symbol próbki Chłonność wody [%]
 Odchylenie standardowe
 OXY 0,08 0,05OXY1.2HB 1,10 0,08OXY1.2C 0,74 0,05OXY2.2C 0,24 0,15
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OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0
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 Nazwa kompozytu
 Rysunek 50. Zależność chłonności wody różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Analizując wykres na rysunku 49 można zauważyć, że kompozyt z
 napełniaczem HB120 TR zaabsorbował większą ilość wody niż kompozyt z
 napełniaczem C120. Można również stwierdzić, że próbka OXY2.2C wytwarzana w
 procesie ze wcześniejszym mieszaniem pochłania mniej wody od próbki OXY1.2C
 wytwarzanej bez procesu mieszania. Najniższą chłonność wody ma materiał, do
 którego nie dodawano napełniaczy. Wynika to z faktu, iż LDPE ma mniejszą
 chłonność wody niż drewno.
 12.3.3 Udarność
 Wyniki badań udarności dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 43.
 Tabela 44. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań udarności dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20%.
 Symbol próbki Udarność [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 71,3 1,9OXY1.2HB 24,7 0,7OXY1.2C 22,3 0,7OXY2.2C 52,8 0,1
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0.00
 13.00
 26.00
 39.00
 52.00
 65.00
 78.00
 Ud
 arn
 ość [
 kJ/
 m²]
 Nazwa kompozytu
 Rysunek 51. Zależność udarności różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
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Na rysunku 50 przedstawiony jest wykres, z którego można odczytać, iż
 materiał bez napełniaczy ma największą udarność. Porównując kompozyty z różnym
 napełniaczem, można stwierdzić, że wyższą udarność ma ten zawierający HB120
 TR. Jednak jest to różnica nie duża i wynosi 2,5 kJ/m², co pozwala na stwierdzenie,
 że rodzaj napełniacza nie ma istotnego znaczenia dla wartości udarności. Inaczej
 sprawa wygląda, gdy porównać technologie wytwarzania. Zdecydowanie wyższą
 udarność ma OXY2.2C wytwarzany z procesem mieszania niż OXY1.2C
 wytwarzany bez procesu mieszania.
 12.3.4 Twardość – metoda Brinella
 Wyniki badań twardości dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 44.
 Tabela 45. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań twardości dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20%.
 Symbol próbki Twardość [kG/mm²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 23,6 3,4OXY1.2HB 38,8 2,4OXY1.2C 29,3 1,1OXY2.2C 26,4 1,2
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0.00
 8.00
 16.00
 24.00
 32.00
 40.00
 Tw
 ardo
 ść[k
 G/m
 m²]
 Nazwa kompozytu
 Rysunek 52. Zależność twardości różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Analizując wykres na rysunku 51 można zauważyć, że najniższą twardość ma
 materiał bez napełniaczy. Wpływ napełniacza na twardość można ocenić na korzyść
 OXY1.2HB. Kompozyt z napełniaczem HB120 TR osiąga większą twardość niż
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OXY1.2C z napełniaczem C120. Technologia wytworzenia powoduje różnicę o
 niecałe 3 jednostki, co oznacza, że nie ma ona dużego znaczenia dla twardości.
 Jednak wyższą twardość ma kompozyt OXY1.2C wytwarzany bez procesu
 mieszania.
 12.3.5 Właściwości przy rozciąganiu
 Rysunek 53. Krzywa rozciągania dla kompozytów o 20% zawartości napełniacza.
 Wyniki badań właściwości przy rozciąganiu dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20% przedstawiono w tabeli 45.
 Tabela 46. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań właściwości przy rozciąganiu dla
 kompozytów o zawartości napełniacza 20%.
 Symbol próbki
 Wytrzymałość na rozciąganie
 [MPa]
 Odchylenie standardowe
 Moduł Younga [GPa]
 Odchylenie standardowe
 OXY 16,4 0,47 0,3 0,1OXY1.2HB 11,0 0,06 0,7 0,1OXY1.2C 11,6 0,57 0,9 0,1OXY2.2C 14,8 0,17 0,4 0,1
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 Nazwa kompozytu
 Rysunek 54. Zależność wytrzymałości na rozciąganie różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0
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 Nazwa kompozytu
 Rysunek 55. Zależność modułu Younga różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Na rys. 52 przedstawiono krzywe rozciągania dla kompozytów o 20%
 zawartości napełniacza. Wynika z nich, że rodzaj napełniacza nie ma znaczenia dla
 przebiegu procesu rozciągania. Krzywe rozciągania kompozytów OXY1.2HB i
 OXY1.2C mają bardzo podobny kształt. Istotne znaczenie ma sposób wytwarzania
 kompozytów. Przy zastosowaniu metody dwuetapowej materiały osiągają ponad trzy
 krotnie większe wartości odkształcenia. Dalej największe wartości osiąga próbka
 OXY bez napełniaczy.
 Rysunek 53 pokazuje jak na wytrzymałość na rozciąganie wpływa rodzaj
 napełniacza i metoda wytwarzania. Największą wytrzymałość na rozciąganie ma
 materiał bez napełniaczy. Oznacza to, że dodatek którejś z mączek drzewnych jest
 niekorzystny dla tej właściwości materiału. Biorąc pod uwagę wpływ rodzaju
 napełniacza to wyższą wytrzymałość na rozciąganie daje dodatek napełniacza C120.
 Duże znaczenie ma wybór technologii wytwarzania. Dużo wyższą wartość uzyskał
 kompozyt OXY2.2C wytwarzany z wcześniejszym procesem mieszania.
 Analizując wykres na rysunku 54 można zauważyć większą wartości
 modułu Younga dla kompozytów z napełniaczem C120. Duży wpływ na wartość
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modułu Younga ma wybór technologii wytwarzania. Przy zastosowaniu
 wcześniejszego procesu mieszania uzyska się zdecydowanie niższe wartości modułu
 Younga. Jednak najniższą wartość ma materiał bez napełniacza. Oznacza to, że
 dodatek któregokolwiek napełniacza spowoduje wzrost tej wartości.
 12.3.6 Wilgotność
 Wyniki badań wilgotności dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 46.
 Tabela 47. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań wilgotności dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20%.
 Symbol próbki Wilgotność [%]
 Odchylenie standardowe
 OXY 0,05 0,01OXY1.2HB 0,24 0,03OXY1.2C 0,32 0,07OXY2.2C 0,14 0,04
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0
 0.05
 0.1
 0.15
 0.2
 0.25
 0.3
 0.35
 Za
 wa
 rto
 ść w
 ilg
 oci [%
 ]
 Nazwa napełniacza
 Rysunek 56. Zależność wilgotności różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Rysunek 55 pokazuje zawartość wilgoci w zależności od zastosowanego
 napełniacza i technologii wytwarzania. Kompozyt OXY1.2C, do którego użyto
 napełniacza C120 ma większą ilość wody niż OXY1.2HB. Zastosowanie
 wcześniejszego mieszania przed procesem walcowania powoduje zmniejszenie ilości
 wody w kompozycie. Efekt ten jest znaczy, bo aż o 50% zmniejsza zawartość
 wilgoci. Najmniej wody ma próbka bez napełniaczy, choć nie jest pozbawiona
 zupełnie wilgoci.
 12.3.7 Ciepło spalania
 Wyniki badań ciepła spalania dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 47.111
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Tabela 48. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań ciepła spalania dla kompozytów o zawartości
 napełniacza 20%.
 Symbol próbki Ciepło spalania [MJ/kg]
 OXY 46,0OXY1.2HB 43,2OXY1.2C 41,6OXY2.2C 45,0
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C40
 41
 42
 43
 44
 45
 46
 47
 Nazwa kompozytu
 Cie
 pło
 sp
 ala
 nia
 [M
 J/k
 g]
 Rysunek 57. Zależność ciepła spalania różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Analizę zależności ciepła spalania od rodzaju kompozytu można prześledzić
 na rysunku 56. Najwyższe ciepło spalania ma polimer. Każdy dodatek napełniacza
 powoduje obniżenie tej wartości. Najniższą wartość ma kompozyt OXY1.2C z
 napełniaczem C120. Przy użyciu wcześniejszego procesu mieszania ciepło spalania
 ma bardzo wysoką wartość, nieznaczenie tylko niższą niż przy materiale gdzie nie
 używano napełniaczy. Jak widać zastosowanie tej technologii pozwala na dodanie
 napełniacza i jedynie niewielkie obniżenie ciepła spalania.
 12.3.8 Indeks tlenowy
 Wyniki badań ciepła spalania dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 przedstawiono w tabeli 48.
 Tabela 49. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań indeksu tlenowego dla kompozytów o
 zawartości napełniacza 20%.
 Symbol próbki Indeks tlenowy [%]OXY 22,4
 OXY1.2HB 20,0OXY1.2C 20,1OXY2.2C 21,0
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 Rysunek 58. Zależność indeksu tlenowego różnych kompozytów o zawartości napełniacza 20%
 Patrząc na wykres z rysunku 57 widać, że najwyższą wartość wskaźnika
 tlenowego ma polimer OXY. Nie duże znaczenie dla wartości tego parametru ma
 wybór napełniacza. Gdyż różnica pomiędzy OXY1.2HB, a OXY1.2C wynosi
 zaledwie 0,1%. Jednak większą wartość ma kompozyt z napełniaczem C120.
 Większe znaczenie ma wybór metody otrzymywania, bo różnica między OXY1.2C,
 a OXY2.2C wynosi 0,9%. Większą wartość ma kompozyt otrzymywany z procesem
 mieszania, czyli OXY2.2C.
 12.3.9 Próba gotowania
 Wyniki badań udarności po przeprowadzeniu próby gotowania dla
 kompozytów o zawartości napełniacza 20% przedstawiono w tabeli 49.
 Tabela 50. Zestawienie wyników z przeprowadzonych badań udarności po wykonaniu próby gotowania dla
 kompozytów o zawartości napełniacza 20%.
 Symbol próbki
 Udarność [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 Udarność po próbie gotowania [kJ/m²]
 Odchylenie standardowe
 OXY 71,3 1,9 79,4 0,8OXY1.2HB 24,7 0,7 30,5 1,5OXY1.2C 22,3 0,7 23,9 0,5OXY2.2C 52,8 0,1 62,9 0,3
 OXY OXY1.2HB OXY1.2C OXY2.2C0.00
 13.00
 26.00
 39.00
 52.00
 65.00
 78.00
 91.00
 Udarność po próbie gotowania Udarność
 Ud
 arn
 ość [
 kJ
 /m²]
 Nazwa kompozytu
 Rysunek 59. Zależność pomiędzy udarnością po próbie gotowania, a udarnością różnych kompozytów o
 zawartości napełniacza 20%
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Rysunek 58 ukazuje różnicę pomiędzy wynikami udarności dla materiałów
 przed i po próbie gotowania. Można zauważyć, że większą udarność mają materiały
 po próbie gotowania. Najwyższą udarność mają materiały bez napełniacza. Użycie
 napełniacza HB120 TR powoduje zwiększenie udarności względem napełniacza
 C120. Również zastosowanie technologii z mieszaniem powoduje wzrost udarności.
 Większe znaczenie przy założeniu, że chce się uzyskać wyższą udarność, ma wybór
 technologii wytwarzania, niż dobór napełniacza.
 12.3.10 Analizator termograwimetryczny (TGA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy TGA przedstawiono na rys. 59.
 Rysunek 60. Zależność ubytku masy od temperatury dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%.
 Tabela 51. Zestawienie wyników badań na TGA dla kompozytów o zawartości napełniacza 20%.
 Symbol próbki
 Temperatura ubytku 5% masy [°C]
 Masa pozostała (%)
 Temperatura max. [°C]
 Temperatura max. 2 [°C]
 OXY 429,8 9,0 - 477,7OXY1.2HB 320,5 5,3 365,2 474,1OXY1.2C 311,6 10,3 365,8 478,9OXY2.2C 363,4 4,7 368,2 481,6
 Na rysunku 59 przedstawiono wykres ubytku masy wraz ze wzrostem
 temperatury. Analiza tego wykresu, pozwala stwierdzić że temperatura w której
 materiał traci 5% masy jest niższa dla kompozytów z dodatkiem Lignocelu C120
 oraz wytwarzanych metodą jednoetapową. Oznacza to, że kompozyt OXY1.2C
 zaczyna degradować w niższej temperaturze niż pozostałe materiały, bo był
 wytworzony metodą jednoetapową i zawiera napełniacz C120. Większe znaczenie
 114

Page 115
                        

ma metoda wytwarzania, gdyż przy niej widać dużo większy spadek temperatury.
 Masa pozostała po badaniu jest wyższa dla materiałów z napełniaczem C120 oraz
 wytwarzanych metodą jednoetapową. W obu przypadkach powoduje pozostanie
 ponad dwukrotnie większej ilości materiału.
 W tabeli 50 przedstawiono również temperatury degradacji badanych
 materiałów. Próbka polimerowa OXY degraduje w temp. 477,65°C. Dla pozostałych
 próbek widoczne są dwa piki. Pik w temperaturze wyższej to degradacja LDPE, a pik
 w temperaturze niższej to najprawdopodobniej degradacja stearynianu [41]. Nie ma
 trzeciego piku związanego z degradacją Lignocelu C120. Wpływ rodzaju
 napełniacza na temperaturę degradacji LDPE jest niewielki, ale Lignocel HB120TR
 powoduje spadek temperatury, a Lignocel C120 jej wzrost. Również metoda
 dwuetapowa powoduje zwiększenie temp. degradacji lecz również jest to niewielki
 wzrost (o 1,23%).
 12.3.11 Dynamiczny analizator mechaniczny Q800 (DMA)
 Krzywe przedstawiające wynik analizy DMA przedstawiono na rys. 60.
 Rysunek 61. Zależność zachowawczego modułu sprężystości E’ od temperatury dla kompozytów o
 zawartości 20% napełniacza.
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Tabela 52. Zestawienie wyników badania na DMA wartości zachowawczego modułu sprężystości dla
 kompozytów o zawartości napełniacz 20%.
 Wartość zachowawczego modułu sprężystości E’(MPa) w danej
 temperaturzeSymbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 1545 763,1 66,5OXY1.2HB 3267 1585 784,8OXY1.2C 3520 1865 702,1OXY2.2C 2781 1192 714,5
 Rysunek 62. Zależność zachowawczego tangensa kąta przesunięcia fazowego od temperatury dla kompozytów o zawartości 20% napełniacza.
 Tabela 53. Zestawienie wyników badania na DMA wartości tangensa kąta przesunięcia fazowego dla kompozytów o zawartości 20% napełniacza.
 Wartość tg kąta przesunięcia fazowego w danej temperaturze
 Symbol próbki -40°C 0°C 80°C
 OXY 0,042 0,093 0,272OXY1.2HB 0,031 0,057 0,217OXY1.2C 0,027 0,057 0,220OXY2.2C 0,027 0,062 0,222
 Na rysunku 60 przedstawiono zależność zachowawczego modułu
 sprężystości od temperatury. Najniższą wartość we wszystkich temperaturach ma
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próbka polimerowa. Najwyższą wartość moduł osiąga dla kompozytu z
 napełniaczem C120 oraz wytwarzanej metodą jednoetapową. Dużo większa różnica
 jest w metodzie wytwarzania niż przy rodzaju napełniacza. Najszybszy spadek
 wartości modułu sprężystości (poza próbką polimerową) ma kompozyt wytwarzany
 metodą dwuetapową i zawierający jako napełniacz Lignocel C120. Dla wszystkich
 próbek z napełniaczem w temperaturze ok. 50°C następuje wzrost wartości modułu,
 a potem ponowny, lecz bardziej gwałtowny jego spadek.
 Na rysunku 61 przedstawiono zależność tg kąta przesunięcia fazowego od
 temperatury. Można zauważyć, że najlepsze właściwości tłumiące ma kompozyt bez
 zawartości napełniaczy. Przebieg krzywych dla kompozytów OXY1.2HB i
 OXY2.2C jest zbliżony. Wykres dla kompozytu OXY1.2C jest nieznacznie
 przesunięty, ale kształt zachował podobny do innych kompozytów z napełniaczem.
 Dla wybranych temperatur wartości tg kąta przesunięcia fazowego są zbliżone.
 13. PODSUMOWANIE I WNIOSKI
 W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań właściwości fizycznych,
 mechanicznych i termicznych kompozytów WPC o osnowie z
 oksybiodegradowalnego PELD wypełnionego dwoma rodzajami mączki drzewnej.
 Uzyskane wyniki pozwalają na sformułowanie następujących wniosków:
 Gęstość kompozytów wzrasta ze wzrostem zawartości mączki. Wyższe
 wartości gęstości uzyskano dla kompozytów wypełnionych Lignocelem
 C120. Spowodowane jest to większą gęstością mączki drzewnej niż PELD.
 Wyższą wartość gęstości uzyskano przy wytwarzaniu kompozytów metodą
 jednoetapową. Różnica pomiędzy oboma wynikami była znacząca.
 Im mniej napełniacza drzewnego tym kompozyt wchłania mniej wody.
 Mączką, przy której zastosowaniu kompozyt chłonie bardziej wodę, okazał
 się Lignocel HB120 TR.
 Zastosowanie przy wytwarzaniu kompozytów metody dwuetapowej prowadzi
 do powstania kompozytów o znacznie mniejszej chłonności wody.
 Wraz ze zwiększającą się zawartością napełniacza rośnie: twardość i moduł
 Younga przy rozciąganiu. Wyższą wartość modułu Younga można uzyskać
 poprzez zastosowanie napełniacza Lignocel C120. Odwrotnie wygląda
 sytuacja w przypadku twardości, większą otrzymamy dla kompozytów
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zawierających Lignocel HB120 TR. Różnica w twardości między
 kompozytami z różnymi napełniaczami jest nieznaczna w związku z czym
 można uznać, że rodzaj napełniacza nie wpływa na twardość.
 Jednakowy jest wpływ metody wytwarzania na twardość i na moduł Younga.
 Wyższe wartości tych parametrów uzyskano stosując metodę jednoetapową.
 Ze zwiększającą się zawartością napełniacza maleje: udarność i
 wytrzymałość na rozciąganie. Wyższą wytrzymałość uzyskano stosując, jako
 napełniacz Lignocel C120, a udarność stosując, napełniacz Lignocel HB120
 TR.
 Jednakowy jest wpływ metody wytwarzania na udarność i wytrzymałość na
 rozciąganie. Wyższe wartości tych parametrów uzyskano stosując metodę
 dwuoetapową.
 Wraz ze wzrostem zawartości napełniacza wzrasta zawartość wilgoci w
 kompozycie. Większą zawartość wilgoci ma kompozyt z Lignocelem C120.
 Kompozyty wytworzone metodą dwuetapową mają znacznie mniejszą
 zawartości wilgoci niż te wytworzone metodą jednoetapową.
 Wraz ze wzrostem ilości napełniacza maleje wartość ciepła spalania oraz
 indeks tlenowy. Różnica uzyskana dla wyników indeksu tlenowego, przy
 zastosowaniu różnych mączek jest tak niewielka, że można przyjąć, iż rodzaj
 napełniacza nie wpływa na wynik badania. Przy użyciu Lignocelu HB120 TR
 uzyskano wyższą wartość ciepła spalania.
 Przy wytwarzaniu kompozytu metodą dwuetapową uzyskano wyższe
 wartości indeksu tlenowego oraz ciepła spalania.
 Po przeprowadzeniu próby gotowania uzyskane wartości udarności były
 wyższe niż wyniki badania udarności przeprowadzone bez gotowania.
 Na wartość temperatury zeszklenia oraz topnienia nie ma wpływu ani
 dodatek napełniacza, ani przeprowadzenie procesu wtrysku.
 Zawartość fazy krystalicznej największa jest dla polimeru OXY. Mniejsza
 jest dla kompozytów zawierających 40% napełniacza i najmniejsza dla
 granulatu. Zależność ta jest identyczna dla kompozytów z oboma rodzajami
 napełniacza.
 Degradacja materiału jest mniejsza, kiedy stosuje się napełniacz HB120TR
 oraz proces wytwarzania jest dwuetapowy. Większe znaczenie ma metoda
 wytwarzania, gdyż przy niej widać dużo większy spadek temperatury. Masa
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pozostała po badaniu jest wyższa dla materiałów z napełniaczem C120 oraz
 wytwarzanych metodą jednoetapową.
 Wraz ze wzrostem temperatury maleje zachowawczy moduł sprężystości.
 Wyższe wartości modułu można uzyskać stosując napełniacz HB120TR oraz
 metodę wytwarzania jednoetapową.
 Kompozyty polimer-drewno, dzięki swoim właściwościom dają możliwość
 stosowania w wielu gałęziach przemysłu.
 Badania dowiodły, że właściwości kompozytów napełnianych mączką,
 drzewną zależą od rodzaju i ilości użytego napełniacza oraz zastosowanej metody
 wytwarzania. Znając te zależności można zaprojektować nowe materiały WPC lub
 ulepszać właściwość już stosowanych kompozytów polimer-drewno.
 Otrzymane materiały mają podobne temperatury charakterystyczne (Tg i
 Tm) oraz lepsze właściwości mechaniczne (twardość, moduł Younga).
 Materiały WPC dzięki połączeniu najlepszych cech drewna i tworzywa
 sztucznego oraz atrakcyjnemu wyglądowi podbijają kolejne rynki. Stosowane są nie
 tylko wewnątrz, ale również w aplikacjach zewnętrznych, czyli wszędzie tam gdzie
 drewno nie spełnia wymagań eksploatacyjnych. Od lat są stosowane w przemyśle
 motoryzacyjnym i elektrotechnicznym. Teraz stają się coraz popularniejsze w
 przemyśle budowlanym, gdzie stosuje się je do produkcji okien, drzwi i podłóg.
 Wykorzystanie odpadów drewnopochodnych i polimerowych do produkcji
 prostych w przetwórstwie materiałów przyczynia się do ochrony środowiska
 naturalnego. Opakowania oksy-biodegradowalne mogą zostać poddane recyklingowi
 i będą stanowiły cenny surowiec do wytwarzania kompozytów WPC. Uzyskane
 materiały, pomimo zastosowania napełniacza drzewnego, mają kolor zielony. Jest to
 bardzo modny, „ekologiczny” kolor dający wiele możliwości zastosowania tych
 materiałów. Przykładem może być zastosowanie tego materiału do wytwarzania
 długopisów, koszyków w supermarketach czy przedmiotów małej architektury. W
 zależności od przeznaczenia kompozytu można regulować ilość napełniacza, tak aby
 uzyskać oczekiwane właściwości mechaniczne, fizyczne oraz wygląd.
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