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Wplyw procesu wytlaczania z rozdmuchiwaniem folii z poliamidu

na jej strukture i wlasciwosci

THE INFLUENCE OF BLOWING EXTRUSION PROCESS OF PA FILM ON
ITS STRUCTURE AND PHYSICAL PROPERTIES

Summary — The effect of the process of blowing extrusion of PA film on its
structure and physical properties (measured by transmission microscopy,
DSC, small angle light scattering, X-ray diffraction, IR spectroscopy) as well as
mechanical properties at tension (Tables 3 and 4, Figs. 5—8) was characteri-
zed. The flow conditions affect (in complex way) the mechanisms causing
molecular orientation of the molten plastic (Fig. 4) and the same way affect the
mechanical properties. Strong bi-axial orientation of the film plane in compa-
rison to the film thickness has been found. The reason of it is longitudinal
drawing of the film sleeve. Lack of crosswise drawing is caused by negative
degree of blow-up ratio. The orientation of macromolecules happens as a re-
sult of creation of the proper flow velocity gradients of the plastic, including
strong lengthened flow at the enhanced relaxation time caused by lowering
the temperature of plastic at the head nozzle. The analysis of experimental
results show that film properties are strongly affected by the screw construc-
tion and extrusion conditions. In the classic PA6 film blowing extrusion good
mechanical properties the same time similar in both directions of the film
sleeve can be obtained which is important in case of using the film sleeve for
packaging purposes, e.g. as covers for cured meat products, where the film
load in transversal direction can be twice more than in longitudinal one.

Key words: blowing extrusion process, PA6 film, screw construction, tempe-
rature conditions, structure, properties.

Procesy technologiczne wytlaczania z rozdmuchiwa-
niem folii ulegty w ostatnich latach znacznej intensyfika-
qji, gléwnie dzieki znacznemu zwiekszeniu wydajnosci
wytlaczania [1, 2]. Wprowadzenie zmian i dazenie do
polepszenia jakosci folii napotyka jednak na trudnoéci
wynikajace z niepelnej znajomosci kompleksowych za-
leznosci rzadzacych przebiegiem procesu technologicz-
nego i z braku mozliwosci przewidzenia, jak propono-
wana zmiana odbije sie na wladciwosciach folii. Na
przyklad, zwiekszenie predkosci odbioru utrudnito
réwnomierne ochladzanie folii rurowej i uzyskanie folii
o malym rozrzucie grubosci poprzecznej (rure nazywa
sie tu takze rekawem folii).

W technologii wytlaczania z rozdmuchiwaniem folii
nalezy wyrézni¢ dwa podstawowe procesy, mianowicie
wytlaczanie tworzywa oraz rozdmuchiwanie folii.
W tym ostatnim procesie wystepuja dwa etapy sklado-
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we — formowanie rury cienko$ciennej i jej rozdmuchi-
wanie. Najczesciej zmiany wlasciwosci folii uzyskuje sie
zmieniajac warunki rozdmuchiwania, jednak nie uw-
zgledniajac przy tym warunkéw wytlaczania. Obserwa-
cje przemystowych proceséw technologicznych wska-
zuja natomiast na duzy wplyw warunkéw uplastycznia-
nia i wytlaczania tworzywa na koncowe wtaSciwosci
rozdmuchiwanej folii, co uzasadnia podjecie odpowied-
nich badan laboratoryjnych.

Do badati wybraliSmy poliamid 6 (PA6) poniewaz
w przeciwienstwie do poliolefin podczas wytlaczania
metoda rozdmuchiwania folii z PA6 stopie jej rozdmu-
chiwania jest nieznaczny lub nawet ujemny, tzn. brak
jest rozciagania folii rurowej w kierunku poprzecznym.
Ponadto badania takie maja istotne znaczenie praktycz-
ne ze wzgledu na duze zapotrzebowanie na folie opako-
waniowe, zwlaszcza wielowarstwowe [3], otrzymywane
na drodze wspélwytlaczania z rozdmuchiwaniem; w fo-
liach takich poliamid stanowi bariere dyfuzji tlenu.

Celem naszych obecnych badan byto okreslenie
wplywu konstrukgji uktadu uplastyczniajaco-formuja-
cego i warunkéw wytlaczania folii z poliamidu 6 na
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zmiany wlasciwosci i struktury tego produktu. Aby
zmniejszy¢ liczbe zmiennych, ustaliliémy warunki roz-
dmuchiwania i ochladzania folii. Szczegdlng uwage
w badaniach zwréciliémy na odpowiedni dobédr charak-
terystyki geometrycznej slimaka, zwlaszcza na ksztalt
i przekroje kanaléw przeplywowych glowicy, ktére sa
odpowiedzialne za odksztalcenia postaciowe stopione-
go tworzywa na drodze do dyszy pierscieniowej glowi-
cy. Jak sie okazuje, odksztalcenia te wplywaja na formo-
wanie sie struktury wytlaczane;j folii [2].

CZESC DOSWIADCZALNA

Stanowisko badawcze

Badania procesu wytlaczania z rozdmuchiwaniem
przeprowadzano na stanowisku badawczym, ktére skla-
dato sie z nastepujacych podstawowych elementéw

Rys. 1. Schemat fragmentu linii do wy-
tlaczania z rozdmuchiwaniem folii: 1 —
wytlaczarka ¢ 32, 2 — glowica kqtowa,
3 — pierscieni chlodzqcy, 4 — formowa-
na folia rurowa [r — promieti dyszy
pierscieniowej, R — promieri folii ruro-
wej na wysoko$ci linii krystalizacji (sto-
pient rozdmuchania — R/r)]

Fig. 1. Scheme of the fragment of blo-
wing extrusion line of the films: 1 —
0 32 extruder, 2 — crosshead die, 3 —
cooling ring, 4 — formed sleeve film
[r — annular die radius, R — sleeve
film radius at freeze line (blow-up ratio

(rys. 1): wytlaczarki jednoslimakowej, glowicy z dysza
$rednicy 90 mm, chlodzacego pierscienia nadmuchowe-
go i obrotowo-nawrotowego urzadzenia odbierajacego
folie. Slimak wyttaczarki (dtugosci 28D i §rednicy 25 lub
32 mm) mial wymienna koricéwke, wyposazona w ele-
ment $cinajacy oraz mieszajacy (rys. 2). Slimak ten cha-
rakteryzowatl si¢ obnizonym stopniem redukcji objetosci
kanaléw (<3).

Stanowisko badawcze bylo wyposazone w aparature
niezbedng do pomiaru m.in. natezenia przepltywu two-
rzywa, temperatury poszczegdlnych stref grzejnych
ukladu uplastyczniajgcego i glowicy, temperatury i cis-
nienia tworzywa w kanale doprowadzajacym do glowi-
cy, obciazenia silnika napedu §limaka, a takze w uktad
rejestracji rozkladu grubosci folii w przekroju poprzecz-
nym rekawa. Poza tym stanowisko umozliwialo doklad-
na regulacje intensywnoéci chlodzenia folii w celu uzys-
kania odpowiedniej wysokosci linii krystalizacji.
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Rys. 2. Koticowka $limaka: 1 — element intensywnego $ci-
nania (tzw. piericiedi Maddocka, zaciemnione miejsca obni-
zone 0 0,7 mm), 2 — element intensywnego mieszania

Fig. 2. Tip of the screw: 1 — intensive shearing element (so
called Maddock’s ring, the shadowed fields are reduced by
0.7 mm), 2 — intensive mixing element
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Materialy i probki do badan

Do ogélnego scharakteryzowania procesu wytlacza-
nia i okre$lenia czynnikéw wplywajacych na jego stabil-
noé¢ wykorzystano nastepujace odmiany PA6 przezna-
czone do wytlaczania folii (tj. o duzej lepkosci wzglednej
Mw mieszczacej sie w przedziale 3,2—4): , Ultramid
B4FN” (Nw = 4) firmy BASF; ,,Durethan B40F” (nw = 4)
firmy Bayer; ,Stilamid 5-32” (nw = 3,2) firmy Stilon SA;
» Tarnamid T-30" (nw = 3,7) produkcji Zakladéw Azoto-
wych SA. ,,Ultramid B4FN” zawierat §rodki smarne i za-
rodkujace ulatwiajgce przetworstwo oraz polepszajace
wiasciwosci uzytkowe.

Do stanowiacego réwniez istotny cel naszej pracy
zbadania wplywu warunkéw procesu wytlaczania folii
na jej strukture i wlasciwosci stosowalismy wylacznie
~Tarnamid T-30”. Podstawowe wlasciwosci tego poli-
amidu (wg danych producenta) zawiera tabela 1. Przed-
miotem tych badan byta folia z PA6 , Tarnamid T-30”
niebarwionego, uzyskana w procesie wytlaczania z uzy-
ciem wyttaczarki ¢ 25. Warunki wyttaczania: Srednica
dyszy glowicy 90 mm, temperatura w poszczegdlnych
strefach grzejnych cylindra (odpowiednio, w strefie zasi-
lania, przemiany oraz dozowania i ujednorodniania):
225, 235, 257°C, temperatura w poszczegélnych strefach
glowicy 248, 233, 228°C.

Tabela 1. Podstawowa charakterystyka PA6 typu ,Tarnamid
T-30"
Table 1. Basic characteristic of PA6 Tarnamid T-30 grade

Wlasciwosé Wartosé¢

Gestosé (temp. 23°C, wg ISO 1183), g/cm”’ 1,14
Lepkosé wzgledna (1 g polimeru w 100 ml 96-proc.

H2S04, temp. 23°C) 3,7
Objetosciowy wskaznik szybkosci plynigcia

MVReso; 2,16 (wg 1SO 1133), em®/10 min 5
Temperatura topnicnia (metoda DSC, ISO 3146), °C 221
Cieplo topnienia (ASTM D 3417), ] /g 80
Temperatura krystalizacji (ASTM E 794), °C 170
Cicplo krystalizacji (ASTM D 3417), /g -70
Zawarto$é wilgoci, % <0,1
Wlasciwosci mechaniczne folii jednowarstwowej

(ISO 1184) wytloczonej metoda rozdmuchiwania:
— modul sprezystodci przy rozcigganiu, MPa 500
— naprezenic zrywajace, réwnolegle/prostopadle, MPa 50/45
— wydluzenic przy zerwaniu, réwnolegle/

prostopadle, % 300/250

Prébki folii oznaczone jako A i B uzyskano w wyniku
wytlaczania na stanowisku doswiadczalnym (stopien
rozdmuchiwania 0,9) z tym, ze prébke A otrzymano
z wydajnoscia wytlaczania (tj. natezeniem przeptywu)
6 kg/h, natomiast prébke B — z wydajnoscia 8,4 kg/h.
Prébka folii oznaczona jako C zostala otrzymana w Za-
kladach Azotowych Tarnéw SA w linii produkcyjnej
skladajacej sie z wytlaczarki jednoslimakowej (§rednica

$limaka 45 mm, Odyszy = 100 mm, stopieri rozdmuchiwa-
nia 0,95).

Metody badan

Badania struktury nadczasteczkowej prébek folii wy-
konano przy uzyciu nastepujacych technik: mikroskopii
przeSwietleniowej, skaningowej kalorymetrii réznico-
wej (DSC), rozpraszania §wiatla pod malymi katami,
dyfrakcji promieni Roentgena oraz spektroskopii IR.

Strukture sferolityczna folii scharakteryzowano me-
toda mikroskopii przeswietleniowej miedzy skrzyzowa-
nymi polaryzatorami oraz metoda rozpraszania $wiatla
pod malymi katami, z zastosowaniem lasera He-Ne
o dlugosci fali 632,8 nm.

Badania temperatury topnienia i stopnia krystalicz-
noéci wykonano metoda DSC za pomoca aparatu DSC
2000 firmy DuPont. Prébki nagrzewano od temperatury
-30°C do temperatury 250°C z szybkoscia 10°C/min.

Do badan metoda szerokokatowej dyfrakcji promie-
niowania X zastosowano dyfraktometr (wyposazony
w komputer i goniometr sterowany silnikami krokowy-
mi). Promieniowanie bylo emitowane ze Zrédta CuKy —
napiecie 30 kV, natezenie pradu 30 mA. Linia CuKq, byla
filtrowana elektronicznie oraz przez filtr Ni. Badania
przeprowadzono w transmisji i w odbiciu w odniesieniu
do dwu réznych pozycji prébek wzgledem padajacej
wiazki — poziome i pionowe ustawienie folii.

Widma IR (wykonane w Zakiadzie Chemii Fizycznej
UMK Torun) rejestrowano spektrofotometrem ,FT-IR
Spectrum 2000” firmy Perkin-Elmer.

W badaniach wlasciwosci mechanicznych zastoso-
wano probki w ksztalcie wiosetek o czedci pomiarowej
10 x 5 x 0,04 mm. Wioselka zostaly wyciete w 2 kierun-
kach: réwnolegle i prostopadle do kierunku wytlaczania
folii. Prébki rozciagano przy uzyciu maszyny wytrzy-
malosciowej Instron z predkoscia 10 mm/min.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badanie procesu wytlaczania

Celem badan procesu wytlaczania z rozdmuchiwa-
niem folii — przy uzyciu wytlaczarki jednodlimakowej
ze $limakiem $rednicy 25 mm — byto blizsze poznanic
zagadnien dotyczacych m.in. doboru warunkéw wytla-
czania oraz okreslenie elementéw konstrukcyjnych §li-
maka i glowicy wywierajacych istotny wplyw na stabil-
nos¢ przebiegu procesu i na wlasciwosci mechaniczne
wytlaczanej folii. Okreslono przetwarzalnos¢ kilku ga-
tunkéw poliamidéw (barwionych i niebarwionych)
przeznaczonych do wytlaczania folii. Przetwarzalnosé
te okreslano na podstawie:

— stabilnosci ksztattu wytlaczanej folii rurowej
w procesie jej formowania, a nastepnie splaszczania,

— poboru energii napedu $limaka oraz wartosci cis-
nienia stopionego tworzywa na wlocie do gtowicy,
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— przebiegu temperatury wzdhuz ukladu uplastycz-
niajacego i glowicy,

— wlasciwoséci mechanicznych folii (naprezenie
i wydluzenie przy granicy plastycznosci) w kierunku
réwnoleglym i prostopadlym do kierunku wyttaczania
folii,

i na poczatku strefy dozowania faza krystaliczna prze-
twarzanego tworzywa ulega stopieniu.

W badaniach procesu wytlaczania okreslono przed-
stawione w dalszym tekscie korzystne rozwiazanie stre-
fy ujednorodnienia $limaka (rys. 2) oraz warunki wytla-
czania folii (tab. 2).

Tabela 2. Wybrane warunki wytlaczania z rozdmuchiwaniem i wlaéciwosci wytrzymaltosciowe probek folii z PA6 ,Tarnamid T-30"
Table 2. Selected blowing extrusion conditions and strength properties of PA6 films Tarnamid T-30

senie Wvdluzenic
Wytlaczarka — . Folia, $rednica Predkosé Wydajnosé¢ Napre;cmc ycluzene przy
Glowica — . zrywajace, zerwaniu,
Lp.| D (w mm) oraz rekawa x obwodowa wytlaczania ) .
A X L/D ¢ dyszy, mm rubodé. mm slimaka, m/ Ke/h réwnolegle/ réwnolegle/
stosune & ’ /s 8 prostopadle, MPa | prostopadle, %
1. 25, L/D =28 90 80x0,06 0,13 6 58/44 313/244
2. 25; L/D =28 90 80x0,06 0,2 8 51/53 289/323
3. 32;L/D =28 90 80x0,06 0,17 n 57/57 312/328
4. 45 100 73x0,06 0,09” 207 63/50 357/295

) Wartosci $rednic

— rozkladu grubosci folii w przekroju poprzecznym
folii.

Proces rozdmuchiwania folii z PA ze wzgledu na
mniejszq lepkos¢ tego tworzywa w stanie stopionym niz
w przypadku poliolefin oraz na jego mata wytrzymatosé
w tym stanie, charakteryzuje sie bardzo mala stabilnos-
cia ksztaltu rury cienko$ciennej opuszczajacej dysze gto-
wicy. Na stabilny przebieg procesu rozdmuchiwania fo-
lii wptywaja nie tylko warunki wyttaczania i dobér roz-
wiazania konstrukcyjnego kanatéw przeplywowych
glowicy, ale takze rodzaj i ilos¢ skiadnikéw dodatko-
wych wprowadzanych do PA w procesie wytlaczania.

Barwniki, w zaleznosci od wlasciwosci przetwor-
czych tworzywa stosowanego jako ich noénik, maja is-
totny wplyw na stabilnoé¢ przebiegu proceséw wytla-
czania i formowania folii rurowej, w tym na warunki
wytlaczania. Stosowanie PA6 o wigkszej lepkosci
wzglednej lub dodanie kilku % mas. amorficznego poli-
amidu, np. typu ,Selar PA 3426” produkcji firmy
DuPont, w duzym stopniu poprawia te stabilnosé.

Na rozklad temperatury wzdtuz uktadu uplastycz-
niajacego wspomnianej wyttaczarki jednoslimakowej
(z grzejnikami zainstalowanymi tylko na cylindrze)
i glowicy duzy wplyw, oprécz rozwiazania slimaka oraz
kanaléw glowicy, wywiera lepko$¢ PA. Ze wzrostem tej
lepkosci i osiaganego stopnia krystalicznosci (np. sto-
pient krystalicznosci granulatu PA w przypadku B40F
wynosil ok. 50%, natomiast w przypadku , Tarnamidu
T-30" — ok. 35%) wzrasta zar6wno obciazenie silnika
napedu $limaka, jak i temperatura drugiej oraz trzeciej
strefy cylindra. Najwiekszy przyrost temperatury wys-
tepuje w drugiej strefie cylindra; jest to spowodowane
gléwnie wzrostem strumienia ciepla generowanego
wskutek tarcia tworzywa na poczatku strefy przemiany.
Temperatura w tej strefie zaczyna obniza¢ sie, gdy gra-
nulki tworzywa miekna i zwieksza sig ich zageszczenie
miedzy zwojami $limaka. Na koficu strefy przemiany

Wybrane wlasciwosci mechaniczne probek folii otrzy-
manej w linii do§wiadczalnej zar6wno przy uzyciu wytla-
czarki D25, jak i wytlaczarki D32 przedstawiono w tabeli 2
(Lp. 1—3). W tabeli tej — w celu poréwnawczym — za-
mieszczono tez wyniki badania wlasciwosci folii z linii
produkcyjnej w Zaktadach Azotowych Tarnéw (Lp. 4).

Odpowiednie rozwiazanie konstrukcyjne ukladu up-
lastyczniajacego oraz glowicy, a takze wyboér korzyst-
nych warunkéw wytlaczania pozwalaja na uzyskanie
folii o dobrej charakterystyce wytrzymalosciowej zaré6w-
no w kierunku wytlaczania folii, jak i — co wyjatkowo
wazne — w kierunku prostopadlym, pomimo ujemnego
stopnia rozdmuchiwania folii (tabela 2, Lp. 3). Dzieki
takim wlasciwosciom folia rurowa lepiej spelnia wyma-
gania stawiane jej podczas stosowania np. jako oslonki
do produkcji wedlin. Wystepujace podczas napelniania
oslonek wedlin nadci$nienie wywoluje bowiem napre-
zenie w powloce walcowe] w kierunku poprzecznym
(obwodowym) dwukrotnie wigksze niz w kierunku
wzdluznym.

W dalszym tekscie przedstawiamy analize warun-
kéw wytlaczania i przeplywéw tworzywa przez kanaly
w glowicy, wplywajacych na orientacje molekularna
i anizotropie formujacej si¢ struktury nadczasteczko-
wej. Na podstawie wnioskéw z tej analizy mozna bylo
zmodyfikowaé wartosci istotnych parametréw wytta-
czania oraz ustali¢ korzystne rozwiazanie konstrukcyj-
ne glowicy.

Rysunek 3 przedstawia parametry geometryczne ka-
naléw przeplywowych, a tabela 3 zawiera zestawienie
warto$ci wybranych wielkoéci charakteryzujacych prze-
plyw tworzywa przez poszczegélne kanaly glowicy ka-
towej w warunkach stalej warto$ci strumienia masy wy-
noszacego 8,4 kg/h.

Nominalna szybkoéé §cinania Y tworzywa w po-
szczeg6lnych kanalach mozna okreslié, np. w przypad-
ku kanatu prostego o przekroju kolowym, z zaleznosci:
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Rys. 3. Fragment przekroju wzdiuzinego glowicy katowej: 1 — centralny kanat wlotowy tworzywa, 2 — korpus glowicy, 3 —
rozdzielacz stozkowy, 4 — wspornik wielootworowy rdzenia, 5 — dysza, 6 — rdzeri, h — wysokos¢ kanatu; oznaczenia kanatow
przeptywowych glowicy: A — kolowy zakrzywiony, B — pierScieniowy prosty rozbiezny o malejgcej wysokosci, C — pierscie-
niowy prosty, D — wielootworowy, E — pierscieniowy prosty, F — pierscieniowy prosty zbiezny podwdjnie, G — pierscieniowy
prosty, H — piericieniowy rozbiezny kolowo, | — pierScieniowy zbiezny kolowo, K — piericieniowy prosty zbiezny, L —
pierécieniowy prosty

Fig. 3. Fragment of the longitudinal section of crosshead die: 1 — central inlet channel of the plastic material, 2 — die body, 3 —
conical distributor, 4 — mandrel screen plate, 5 — annular die, 6 — mandrel, h — channel height; description of the flow
channels of the head: A — circular (curved); B — straight annular, divergent; C — straight annular; D — screen plate; E —
straight annular; F — straight annular, double convergent; G — straight annular; H — annular, circular divergent; | —
annular, circular convergent; K — straight annular, convergent; L — straight annular

Tabela 3. Podstawowe wielkosci charakteryzujace przeplyw tworzywa przez kanaly przeplywowe glowicy (por. rys. 3); natezenie
przeptywu 8,4 kg/h
Table 3. Basic parameters characterizing the flow of plastic through the die head channels (see Fig. 3); flow intensity 8.4 kg/h

Kanaly przeplywowe glowicy
Wielkos¢ A B C D E F G H J K L
Wysoko§¢ ($rednica) kanalu, mm ¢ 10 5—8 12 312]'5 12 maks. 12| 1,1 maks. 12 | maks. 5 | maks.0,9] 0,65
Srednia predkosé przeplywu, mm/s 29 05 04 0,5 7 min. 1,6 | min. 1,6 | min. 9 12,5
Nominalna szybko$¢ §cinania, st 23,3 2—3 0,5 12,8 0,5 344 | min.1,9 | min. 1,9 | min.56 | 108
Srednia szybkos¢ rozciagania, s! 0,22 -0,3 0,4 0,18
Czas przebywania tworzywa w
kanale przeplywowym glowicy,s™ | 55 36,4 20 37 20 31 2,8 7,2 7,2 1,9 16
DV gdzie: D — S§rednica kanatu, V — objetosciowe natezenie
Y= D’ () przeplywu, AV, — réinica $rednich predkosci przeplywu
strumienia na doplywie i odplywie z kanatu, Al — diugosc
$rednia predkosé¢ przeplywu — z zaleznosci: kanatu.
4V Tworzywo przeplywajac przez poszczegélne kanaly
Vi =3 (2) glowicy (rys. 3) podlega zréznicowanym odksztalce-
s

niom, ktére zaleza zar6wno od wtadciwosci reologicz-

a Srednia szybkos¢ rozciagania, np. w przypadku kanatu
Iiniowego zbieznego, ze wzoru:
Avs'r

3
Al @

§r

nych tworzywa oraz warunkéw jego przeplywu (nate-
Zenia i warunkéw cieplnych), jak i od ztozonej charakte-
rystyki geometrycznej kanaléw. Warunki przeplywu
w spos6b skomplikowany oddzialuja na mechanizmy
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wywolujace orientacj¢ molekularna tworzywa w stanie
stopionym, a tym samym wplywaja na zmiane wiasci-
woéci mechanicznych folii.

Tworzywo doplywa (rys. 3, poz. 1) kolowym zakrzy-
wionym kanalem A do pierécieniowo-rozbieznego kana-
tu B, gdzie wystepuje pole predkosci o gradiencie ztozo-
nym — zaréwno poprzecznym, jak i podtuznym, w kie-
runku obwodowym. Przeplywajace tworzywo podlega
tutaj orientacji dwuosiowej [4] powodujacej istotne po-
lepszenie wlasciwosci mechanicznych takze w kierunku
poprzecznym do kierunku wytlaczania folii rurowej.
W kanalach piericieniowo-zbieznych F oraz K, tzn.
w kanalach o zmniejszajacych si¢ przekrojach poprzecz-
nych, wystepuje oprécz gradientu poprzecznego znacz-
ny gradient podhuzny, ktéry powoduje wyciaganie stru-
mienia tworzywa, a tym samym silniejsze wyprostowy-
wanie si¢ i orientowanie elementéw strukturalnych niz
w polu o gradiencie tylko poprzecznym 5, 6].

I
T..

1K

1
— —

Rys. 4. Schematy mechanizméw orientacji: a) orientacja stru-
mieniowa w kanatach glowicy: 1 — w kanale piericieniowym,
w kidrym wystepuje pole o gradiencie poprzecznym, 2 —
w kanale pierscieniowo-zbieznym, w ktérym wystepuje pole
o gradiencie zaréwno poprzecznym, jak i podiuznym, 3 — is-
tota powstawania struktury zorientowanej; b) orientacja stru-
mieniowa podczas wyciggania swobodnego uplastycznionego
tworzywa z dyszy glowicy

Fig. 4. Schemes of orientation mechanisms: a) stream orienta-
tion in the head channels: 1 — in annular channel of crossec-
tional flow gradient, 2 — in annular convergent channel of
crossectional as well as longitudinal flow gradient, 3 — me-
chanism of arising of the oriented structure: b) stream orienta-
tion at free drawing of the softened plastic from the extrusion
die-head

Analiza procesu wytlaczania z rozdmuchiwaniem fo-
lii wskazuje, Ze mozna wyrézni¢ dwa zasadnicze me-

chanizmy molekularne (rys. 4) odpowiedzialne za efek-
ty orientadji, tj.:

— orientacje strumieniowa podczas przeptywu w ka-
natach gtowicy,

— orientacje strumieniowa podczas wyciagania stru-
mienia stopionego tworzywa z dyszy pierscieniowe;j
glowicy.

Pierwszy mechanizm orientacji powoduje wyprosto-
wywanie si¢ i orientowanie elementéw strukturalnych
podczas przeptywu w kanatach glowicy (rys. 3), zwlasz-
cza w kanatach G oraz L o malej wysokosci (h =1,110,65
mm), gdzie wystepuje znaczny poprzeczny gradient
predkosci przeplywu tworzywa. Stopieri orientacji two-
rzywa [7] wzrasta ze zwigkszaniem wydajnosci wytla-
czania i dlugosci kanaléw, a maleje ze wzrostem wyso-
kosci kanalu. Powyzsza teze potwierdzaja wyniki badai
procesu wytlaczania, gdy uwzgledni sie polepszenie
wlasciwosci mechanicznych folii na drodze zwigkszenia
wydajnosci wytlaczania (tabela 2), a takze wskutek mo-
dyfikacji wysokosci szczelin kanatéw G oraz L.

Orientacja strumieniowa jednostek strukturalnych
wystepujaca podczas przeplywu przez kanaty pierscie-
niowe-zbiezne glowicy (rys. 4a, poz. 2) zachodzi
w znacznie mniejszym zakresie niz podczas wyciaggania
swobodnego strumienia tworzywa z dyszy pierscienio-
wej glowicy (rys. 4b). Orientacja jednoosiowa podczas
takiego wyciagania, kiedy to stopiefi rozciagania folii
w kierunku wzdluznym przekracza wartos¢ 10, zalezy
od iloczynu podluznego gradientu predkosci i czasu re-
laksaciji, ktéry jest proporcjonalny do lepkosci tworzywa
i zalezy od przebiegu zestalania [7].

Obydwa typy orientacji wytwarzaja trwale stany
orientacji tylko wéweczas, gdy nastepuje odpowiednio
szybkie zestalanie polimeru, tzn. proces wytlaczania jest
realizowany w warunkach znacznego obnizenia tempe-
ratury dyszy glowicy w poréwnaniu z temperatura kor-
pusu glowicy oraz odpowiedniego ochtadzania folii
w celu uzyskania potozenia linii krystalizacji w nieduzej
odleglosci od dyszy glowicy. Na zwiekszenie szybkosci
zestalania oraz na zwigkszenie lepkosci tworzywa na
wyjsciu z dyszy, a tym samym na przedluzenie czasu
relaksacji tworzywa korzystnie wplywa obnizenie tem-
peratury dyszy glowicy (Il strefy) do wartosci <230°C.

PowyzZsza analiza pozwolita na sformulowanie zale-
cent dotyczacych warunkéw wytlaczania tworzywa
i rozwiazania elementéw konstrukcyjnych wytlaczarki
oraz glowicy. Zaleca si¢ mianowicie nastepujacy prog-
ram temperaturowy dotyczacy ukladu uplastyczniajace-
go i glowicy:

— strefy §limaka: zasilania 220—240°C, przemiany
245—255°C, dozowania i ujednorodniania 240—250°C;

— strefy glowicy: korpus (I i II strefa) 240—250°C,
dysza 225—235°C.

Slimak powinien charakteryzowa¢ sie niewielka re-
dukcja objetosci kanaléw. Poza tym w strefie dozowania
(na koticowym odcinku), gdzie zastosowano deredukcje
objetosci kanaléw, nalezy umiesci¢ elementy intensyw-



200

nego $cinania i mieszania w celu uzyskania wtasciwego
stopnia ujednorodnienia cieplnego tworzywa przetia-
czanego do gtowicy. Uktad uplastyczniajgcy powinien
tez generowa¢ w sposo6b stabilny wymagane cisnienie
niezbedne do pokonywania oporéw przeptywu tworzy-
wa przez gtowice (7—14 MPa) z odpowiednim nateze-
niem przeptywu oraz powodujgce powstawanie (w wy-
niku tarcia wewnetrznego) nieznacznego tylko strumie-
nia ciepta w przetwarzanym tworzywie (brak przegrze-
wania w dyszy gtowicy).

Wykorzystujgc opracowane zalecenia, wyttoczono
dwie partie folii stosujac dwie rézne wartosci natezenia
przeptywu tworzywa. Folie te staty sie nastepnie obiek-
tem badan strukturalnych i wytrzymatosciowych (folie
A oraz B— por. Cze$¢ doswiadczalna). Wyniki tych ba-
dan poréwnano z niezalezng od badan producenta
oceng folii z Zaktadow Azotowych w Tarnowie (folia C).

Badania struktury i ocena wiasciwosci fizycznych
folii

Rysunki 5a, b, c przedstawiajg fotografie mikrostruk-
tury folii widziane w mikroskopie swietlnym (skrzyzo-
wane polaryzatory). We wszystkich trzech probkach wi-
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Rys. 5. Fotografie struktury folii z PA6 ,Tarnamid T-30" IA
(a) , B (b) i C (c) — por.
miedzy skrzyzowanymi polaryzatorami

Fig. 5. The photographs of PA6 film Tarnamid T-30 [A (a), B

(b) and C (c) — see text] placed between two crossed polarizers

tekst] w mikroskopie Swietlnym

in the transmission electron microscope

doczna jest struktura sferolityczna. Srednie wartosci
promieni sferolitow, okreslone na podstawie zdje¢ mi-
kroskopowych, wynosza w przypadku prébek A oraz B
ok. 6,5 pm. W probce Bjest widoczna pewna anizotropia
struktury sferolitycznej — utozenie sferolitow w Kierun-
ku prostopadtym do kierunku wyttaczania folii. W
probce C wystepuja sferolity wieksze, o promieniu wy-
noszacym 8,5 pm. Szczeg6ty struktury sferolitycznej sa
nierozréznialne, ze wzgledu na zbyt duzg grubos¢ folii.

Srednie promienie sferolitéw okreélone metoda roz-
praszania Swiatta pod matymi katami wynosza: 5,0, 4,5
i 6,0 pm, odpowiednio w odniesieniu do prébek A, B
oraz C.

Na krzywych DSC omawianych folii (rys. 6) sg wi-
doczne ptaskie, szerokie piki endotermiczne zwigzane
ze skurczem termicznym — najwiekszym w przypadku
folii Bz maksimum w temp. ok. 125°C, stabszym w folii
A z maksimum ok. 115°C i najstabszym w folii C z ma-
ksimum ok. 105°C.

Przed topnieniem we wszystkich probkach obserwu-
je sie dodatkowg krystalizacje spowodowang wygrze-
waniem: najwieksza w probce B, mniejsza w A, naj-
mniejszg w C. Wszystkie trzy probki majg zblizong tem-
perature topnienia, co wskazuje na zblizone grubosci la-
mel krystalicznych. Uwzgledniajgc skurcz termiczny
i rekrystalizacje, uzyskuje sie nastepujgce wartosci stop-
ni krystalicznosci: 27%, 12% i 26%, odpowiednio w od-
niesieniu do folii A, B oraz C. Najmniejszy okreslony
w ten sposob stopien krystalicznosci wykazuje wiec fo-
lia B (duze natezenie przeptywu w ukiadzie uplastycz-
niajacym), lecz trzeba podkresli¢, ze w przypadku tej
folii trudno rozdzieli¢ zjawiska skurczu termicznego,
dodatkowej krystalizacji i topnienia.
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Rys. 6. Termogramy DSC folii (A, B, C) z PA6 ,Tarnamid
T-30"
Fig. 6. DSC thermograms of PA6 film Tarnamid T-30 (A,
B,C)

Wyniki badafi metoda dyfrakcji promieni rentge-
nowskich prébek folii A, B oraz C przedstawia rys. 7.
Dyfraktogramy zarejestrowane w transmisji (rys. 7a)
wskazuja we wszystkich prébkach na obecnosé¢ fazy
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krystalicznej 3, a w prébce A réwniez fazy o. Poréwna-
nie wynikéw uzyskanych w warunkach réznego usta-
wienia prébki w stosunku do padajacej wiazki nie
$wiadczy o duzej anizotropii orientacji fazy krystalicznej
w plaszczyznie folii. Sygnaly uzyskane w odbiciu (rys.
7b) sa o wiele intensywniejsze niz uzyskane w transmi-
sji, co wskazuje na duzy stopiefi orientacji dwuosiowej
w badanych foliach. W przypadku folii A, dyfraktogra-
my otrzymane w odbiciu wskazuja na obecno$¢ fazy o
oraz na istotng anizotropie w plaszczyznie folii. Dyfrak-
togramy w odbiciu folii B wykazaly réwniez obecnosé
fazy o, jednak jej udzial jest mniejszy niz w folii A. Ani-
zotropia orientacji w plaszczyzZnie folii jest mata. W
przypadku folii C, anizotropia orientacji w plaszczyzZnie
folii jest nieznaczna, a zawarto3¢ fazy o, —— minimalna.
Do badan wlasciwosci mechanicznych uzywano
wioselek opisanych w Czesci doswiadczalnej. Usrednio-
ne wyniki pomiaréw wlasciwosci mechanicznych sa
przedstawione narys. 8a, b, c oraz w tabeli 4.

Tabela 4. Wlaiciwosci mechaniczne folii A, B oraz C w kierun-
kach réwnoleglym i prostopadtym do kierunku wytlaczania folii
Table 4. Mechanical properties of A, B and C films in parallel
and perpendicular directions of the film extrusion

Modul | Naprezenie |Wydtuzenic  Wydlu-
Sprezys- | na granicy | na granicy i Zenie
Prébka tosci przy | plastycz- plastycz- | przy
rozciaga- nosci nosc | zerwaniu
niu, GPa MPa
A réwnolegle 1,02 75 25 ' 120
A prostopadle 1,09 71 25 L 135
B réwnolegle 1,15 81 25 ' 125
B prostopadle 1,17 77 21 i 220
Créwnolegle 0,89 67 22 1 175
Cprostopadle| 0,59 51 26 | 19

Wszystkie wioselka, niezaleznie od kierunku wy-
cigcia, odksztatcaly sig¢ z wytworzeniem szyjki. Wskazu-
je to na brak duzego stopnia orientacji w plaszczyZnie
folii we wszystkich trzech rodzajach folii, co potwierdza
wyniki badan morfologicznych.

Dyfrakcja promieni X wykazala wystgpowanie duzej
orientacji dwuosiowej w plaszczyznie folii w stosunku

<___—

Rys. 7. Dyfraktogramy folii z PA6 ,, Tarnamid T-30” (A, B, C),
zarejestrowane w transmisji (a) i w odbiciu (b); probki usta-
wiono tak, aby kierunek wytlaczania folii pokrywal sig z kie-
runkiem poziomym (linia ciggla) lub pionowym (linia przery-
wana)

Fig. 7. Diffractograms of PA6 film Tarnamid T-30 (A, B, C)
registered in transmission (a) and reflexion (b) procedures;
setting of the samples: extrusion direction of the film agreeing
with horizontal direction (continuous line) and vertical direc-
tion (dashed line)
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Rys. 8. Zaleznosci odksztatcenie (€) — naprezenie (o) folii
z PA6 ,Tarnamid T-30” A (a), B (b) oraz C (c) w odniesieniu
do wioselek wycigtych réwnolegle (czarne kdtka) i prostopadle
(biate kotka) do kierunku wyttaczania folii

Fig. 8. Elongation at break (€) versus tensile strength () regi-
stered for PA6 film Tarnamid T-30 A (a), B (b) and C (c) for
test specimens cut out in parallel (black circles) and perpendi-
cular (white circles) directions of the film extrusion

do grubosci folii we wszystkich badanych prébkach.
Anizotropia orientacji w plaszczyznie folii jest nieznacz-

na w przypadku folii B i C, wieksza za$§ w przypadku
folii A. Folia A zawiera znaczna ilos¢ fazy o usztywnia-
jacej strukture, co tlhumaczy stosunkowo mate wydluze-
nia przy zerwaniu tej probki i niewielka anizotropie
wlasciwosci mechanicznych. Prébki B i C wykazuja
mniejsza anizotropie orientacji w plaszczyznie folii
i rowniez mniejsza zawarto$¢ fazy o, natomiast wieksza
anizotropie wlasciwosci mechanicznych. Mianowicie,
w kierunku prostopadlym do kierunku wyttaczania folii
probka B ma znacznie wieksze wydluzenie przy zerwa-
niu, probka C wykazuje za$§ mniejsze naprezenie na gra-
nicy plastycznosci. Do anizotropii wlasciwosci folii B
moze przyczyniaé sie orientacja ulozenia sferolitéw wi-
doczna w mikroskopie §wietlnym.

Wyniki analizy widm IR folii wskazuja, ze w prébcee
C pojawiaja sie dodatkowe pasma bedace prawdopo-
dobnie skutkiem degradacji tancuchéw poliamidowych
spowodowanej niekorzystnym rozwiazaniem charakte-
rystyki geometrycznej $limaka, gdyz strefa dozowania
o zmniejszonej glebokosci kanalu jest przyczyna znacz-
nego tarcia wewnetrznego wytlaczanego tworzywa wy-
wolanego duza szybkoscia $cinania i naprezeniami Sci-
najacymi wystepujacymi wzdluz calej dlugosci strefy.

WNIOSKI

Na strukture folii poliamidowe]j otrzymywanej meto-
da wytlaczania z rozdmuchiwaniem wywieraja wplyw
liczne kolejne operacje technologiczne, w tym proces
wytlaczania tworzywa, zwlaszcza jego orientacji wyste-
pujacej juz podczas przeplywu stopionego tworzywa
w kanalach glowicy. Struktura nadczasteczkowa folii,
czeSciowo krystalicznej w stanie stalym, warunkuje
w sposoéb istotny jej koficowe wlasciwosci.

Podczas procesu formowania rury cienkosciennej
(rekawa) ze stopionego tworzywa w kanalach glowicy
nastepuje orientowanie laficuchéw makroczasteczek
w wyniku wytworzenia odpowiednich gradientow
predkosci przeptywu, w tym intensywnego przeptywu
wydluzeniowego stopionego tworzywa i réwnoczesne-
go przedluzenia czasu relaksacji wskutek obnizenia
temperatury tworzywa w dyszy glowicy.

Analiza wynikéw badani doswiadczalnych wytlacza-
nia folii z PA6 wskazuje, Ze na wlasciwosci fizyczne folii
istotny wplyw wywiera konstrukcja §limaka i warunki
wytlaczania. Zastosowanie Slimaka z elementami inten-
sywnego Scinania i mieszania na koficowym odcinku
strefy dozowania o zwigkszonej gltebokosci kanalty,
w tym realizacja procesu uplastyczniania ze stosunko-
wo duzymi wartoSciami natezenia przeplywu tworzy-
wa, powoduje wzrost orientacji makroczasteczek PA6
takze w kierunku poprzecznym do kierunku wyttacza-
nia folii. Uwidocznia sie to w przypadku wytlaczania
folii B w poréwnaniu z folig A i zwtaszcza — z folig C
otrzymana w produkcji przemyslowe;.

W procesie konwencjonalnego wytlaczania z roz-
dmuchiwaniem folii z PA6 (z pominigciem procesu wy-
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tlaczania z dwuosiowym orientowaniem folii) mozna
osiagnac¢ dobre i jednoczesnie zblizone do siebie wiasci-
wosci mechaniczne folii w obu kierunkach (réwnole-
glym i prostopadlym w stosunku do kierunku wytlacza-
nia) pomimo braku wystepowania rozciagania folii ru-
rowej (rekawa) w kierunku poprzecznym ze wzgledu na
ujemny stopien jej rozdmuchiwania. Uzyskanie korzyst-
nych wlasciwosci mechanicznych folii jest wazne
w przypadku zastosowania folii rurowej bezposrednio
na opakowania, np. jako ostonki wedlin, gdzie obciaze-
nia folii na rozcigganie w kierunku poprzecznym moga
by¢ dwukrotnie wigksze niz w kierunku wzdluznym.
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W kolejnym zeszycie ukaza si¢ nastepujace artykuty:

¢ Katalizatory reakcji cyklotrimeryzacji i cyklopolimeryzacji izocyjanianéw wykorzystywanych

w technologii produkcji poliuretanéw

* Struktura fizyczna i topologia sieci przestrzennych elastomeréw

* Poliimidy. Cz. II. Przetwoérstwo, wlasciwosci uzytkowe i zastosowanie

* Homopolimeryzacja metakrylanu 3-chloro-2-hydroksypropylu i jego kopolimeryzacja z metakryla-

nem metylu

* Pochodne karboksymetylocelulozy o matej hydrofilowosci (j. ang.)

¢ Kompozycje polimerowe na podstawie butoksylowanej zywicy melaminowo-formaldehydowej
modyfikowanej prepolimerami uretanowymi z koficowymi grupami izocyjanianowymi

* Zastosowanie optymalizacji wielokryterialnej do wyznaczania stopnia krystalicznosci polimeréw

semikrystalicznych

* Badanie metoda elektronowego rezonansu paramagnetycznego (ESR) w wersji sondy spinowej pro-
ceséw relaksacyjnych w poli(tereftalanie butylenu) (PBT) — Komunikat szybkiego druku (j. ang.)



