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Pulweryzacja wybranych mieszanin tworzyw termoplastycznych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan procesu pulweryzacji mieszanin polimeréw termo-
plastycznych: # PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD, PE-LD/PP, PE-LLD/PP i PE-LD/PS, przy uzyciu
zmodyfikowanej wyttaczarki jednoslimakowej ze slimakiem tréjstrefowym. W strefie stapiania
cylinder wyposazono w grzejnik otokowy sprzezony z termopara mierzaca temperature sciany
cylindra, natomiast na wysokosci strefy dozowania umieszczono dwuczesciowa miedziang we-
zownice chtodzaca. W wyniku pulweryzacji otrzymano proszek polimerowy o wymiarach ziarna
mieszczacych sie¢ w przedziale 0,1 —2 mm. Oceniano wiasciwosci mechaniczne, reologiczne i cie-
plne zaréwno uzyskanych proszkéw polimerowych, jak i uktadéw przed pulweryzacja. Wykona-
no takze ich zdjecia mikroskopowe.

Stowa kluczowe: pulweryzacja w przeplywie $cinajacym w wyttaczarce, wyttaczarka jednoslima-
kowa, mieszaniny polimeréw termoplastycznych.

PULVERIZATION OF SELECTED THERMOPLASTIC POLYMER BLENDS

Summary — Investigation results on pulverization process of thermoplastic polymer blends
PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD, PE-LD/PP, PE-LLD/PP and PE-LD/PS are presented. Studies were
carried out by means of modified single-screw extruder with a three-zone-screw and mixing ele-
ment. The barrel temperature control system consisted of a band heater at the level of the feed and
compression geometric screw zones and a two-part copper coil cooler at the level of metering
screw zone. Powders of particle size from 0.1 —2.0 mm were obtained as a result of the pulveriza-
tion process. The mechanical, rheological and thermal properties of the original blends and their
corresponding powders after pulverization were evaluated. SEM micrographs of the samples were

also performed.

Keywords: solid state shear pulverization, single-screw extruder, thermoplastic blends.

Pulweryzacja mieszanin tworzyw termoplastycznych
metoda wytlaczania Scinajacego w stanie statym (So-
lid-State Shear Pulverization, S°P) to nowatorski proces
technologiczny polegajacy na wstepnym uplastycznie-
niu tworzywa polimerowego w kanale slimaka a nastep-
nie kontrolowanym jego schtodzeniu w warunkach prze-
plywu scinajacego — w konsekwengji zestalajace sie two-
rZzywo, w calej masie rozpada sie na proszek [1].

Do zalet procesu pulweryzagcji zalicza si¢: energoosz-
czednos¢, duza wydajnosé (w pordwnaniu z wydajnos-
cig innych metod proszkowania), mozliwos¢ precyzyjne-
go kontrolowania wymiaréw czastek w wyniku doboru
odpowiedniej charakterystyki geometrycznej $limaka
oraz parametréw procesu a takze mozliwos¢ wspdlnego
przetwarzania polimeréw niekompatybilnych, stano-
wiacych duza czes¢ odpadow polimerowych [1—4]. Re-
cykling materialowy wspomnianych odpadoéw jest naj-
cze$ciej malo optacalny. Ponadto wigkszo$¢ recyklatow
to tworzywa o gorszej jakosci niz polimery pierwotne. Ze

* Autor do korespondencji; e-mail: elzbieta.mlodzianowska@
pwr.wroc.pl

wzgledu na wystepowanie zjawiska separacji faz, efek-
tywna homogenizacja odpadéw polimerowych, stano-
wiacych zwykle heterogeniczna mieszanine polimerow
niekompatybilnych, nie zawsze jest mozliwa do osiag-
nigcia typowymi metodami mieszania tworzyw w stanie
stopionym. Nowatorski proces przetwdrczy, jakim jest
pulweryzacja (proszkowanie) w przeptywie Scinajacym
w wytlaczarce, stanowi perspektywiczng metode umo-
zliwiajaca skuteczng homogenizacje mieszanych odpa-
dow polimeréw niekompatybilnych bez wczesniejszego
ich sortowania. Nowa technologia pozwala ponadto na,
wczesniej niemozliwe, wspolne przetwarzanie polime-
row o wyraznie réznej lepkosci, np. polietylenu duzej
i matej gestosci (PE-HD, PE-LD), polipropylenu (PP), po-
li(tereftalanu etylenu) (PET), polistyrenu (PS), poli(me-
takrylanu metylu) (PMMA) badz poli(chlorku winylu)
(PVC) [4, 5]. W procesie tym otrzymuje sie homogeniczna
mieszanine sproszkowanych polimeréw o lepkosci
w przyblizeniu réwnej posredniej wartosci lepkosci po-
szczegOlnych sktadnikow. Uzyskany metoda pulweryza-
qji proszek moze by¢ wykorzystany nie tylko do wytla-
czania lub wtryskiwania (po ewentualnej granulacji) ale
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tez w technikach, takich jak fluidyzacja, spiekanie i for-
mowanie odsrodkowe [1].

Kompatybilizacja mieszanin polimeréw niemieszal-
nych od dawna juz jest przedmiotem prac badawczych
[6, 7]. Badania wykorzystujace klasyczne urzadzenia do
mieszania tworzyw w stanie stopionym prowadzi si¢ w
dwoch kierunkach. Pierwszy z nich uwzglednia dodatek
do mieszaniny polimeréw kompatybilizatora w postaci
kopolimeru blokowego lub szczepionego. Drugi kieru-
nek wiaze si¢ z reaktywnym mieszaniem polimeréw za-
wierajacych grupy funkcyjne. Poniewaz jednak oba roz-
wigzania maja powazne ograniczenia, to proces wytla-
czania w stanie stalym moze by¢ odpowiednig dla nich
alternatywa.

Doktadny mechanizm pulweryzacji nie jest jeszcze
poznany. Uwaza sig, ze gléownymi czynnikami odpowie-
dzialnymi za tworzenie si¢ proszku sa duze naprezenia
Scinajace oraz zmiany temperatury stopionego tworzy-
wa. Podczas proszkowania polimeréw metoda wytlacza-
nia w stanie stalym, pod wplywem odpowiednio duzych
sit $cinajacych w polaczeniu ze skurczami cieplnymi, do-
chodzi do pekania tancuchdéw polimerowych i tworzenia
si¢ wolnych rodnikéw w miejscu zerwania wiazan che-
micznych. Wygenerowane w ten sposob rodniki moga
rekombinowaé prowadzac do powstania kopolimerdéw
blokowych, badz, w reakgcji szczepienia, tworzy¢ kopoli-
mery szczepione [5, 8—11]. Produkty tych przemian
przyczyniaja sie do obnizenia napigcia miedzyfazowego
i wzrostu adhezji pomiedzy sktadnikami, dziatajac tym
samym jako kompatybilizatory in situ [12].

Badania dowodza, Ze jest mozliwa efektywna pulwe-
ryzacja mieszanin polimeréw wysokokrystalicznych lub
amorficznych, podczas gdy w postaci pierwotnej pulwe-
ryzuja one bardzo trudno. Fakt ten sugeruje, ze oprdcz
powstajacego przeplywu nieustalonego o charakterze
elastycznej turbulencji (pekanie stopu) [13], jednym z wa-
runkow dobrej pulweryzowalnosci moze by¢ utworzenie
struktury dwu- lub wielofazowej, podczas zestalania sig
stopionego tworzywa, chtodzonego w toku Scinania. Po-
tengjalnie jest to mozliwe w procesie pulweryzacji mie-
szanin polimeréw niekompatybilnych, a takze polime-
row zawierajacych napetniacze.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie mozliwosci pul-
weryzacji mieszanin tworzyw termoplastycznych, fatwo
pulweryzowalnych (PE-LD, PE-LLD) i trudno pulwery-
zowalnych (PE-HD, PS, PP) oraz weryfikacja wspomnia-
nego przypuszczenia, ze powstanie wyraznej struktury
fazowej utatwia pulweryzacje.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
W badaniach wykorzystano nastgpujace materiaty:
— dwa rodzaje PE-LD Malen E (FABS 23-D022 oraz

GGNX 18-D003), produkcji Basell Orlen Polyolefins Sp.
Z 0.0,

— PE-HD typu Hostalen (ACP 9255 Plus), produkgji
Basell Orlen Polyolefins Sp. z o.0.,

— PE-LLD (LL-118), produkgji brazylijskiej firmy
Braskem SA,

— PP typu Malen P (J-400), produkcji Basell Orlen
Polyolefins Sp. z o0.0.,

— PS (Owispol 525), produkcji Synthos SA.

Aparatura

Badania prowadzono stosujac zmodyfikowana jedno-
slimakowa wytlaczarke SO25 (rys. 1), wyprodukowang
w Krakowskiej Fabryce Kabli i Maszyn Kablowych o uk-
fadzie napedowym zawierajacym silnik pradu stalego
omocy 3,5kW (220 V, 18,5 A), wyposazona w Slimak troj-
strefowy o srednicy 25 mm i dtugosci L/D = 24 z dodatko-
wym elementem mieszajacym na koricu. Skok zwoju $li-
maka byt rowny jego srednicy, a wysokosci kanatu
w strefach zasilania i dozowania wynosity, odpowiednio,
5,25 mm i 1,75 mm (stopien sprezania 3). Poniewaz otrzy-

Rys. 1. Widok wyttaczarki jednoslimakowej stosowanej do pul-
weryzacji mieszanin: 1 — grzatki otokowe, 2 — termopary,
3 — wezownica chtodzgca

Fig. 1. View of single-screw extruder used for the pulverization
of blends: 1 — heaters, 2 — thermocouples, 3 — cooling coil

mywany produkt miat posta¢ proszku, wyttaczarke poz-
bawiono glowicy. Fabrycznie wyposazona wytlaczarka
miata dwa grzejniki pierscieniowe sprzezone z termopa-
rami mierzacymi temperature Sciany cylindra. Uktad
chtodzenia zmodyfikowano zastepujac grzejnik strefy
dozowania slimaka dwoma grzejnikami opaskowymi
oraz miedziang wezownicg chtodzacy, dzieki czemu
uzyskano odpowiedni rozklad temperatury w cylindrze
oraz mozliwosc¢ stopniowego obnizania temperatury sto-
pionego tworzywa.

Przygotowanie mieszanin i prébek do badan

Metoda konwencjonalnego mieszania za pomoca wy-
tlaczarki jednoslimakowej lub dwuwalcarki otrzymano
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mieszaniny polimeréw: PE-LD/PE-HD, PE-LLD/ PE-HD,
PE-LD/PP, PE-LLD/PP o sktadzie 50/50 % i PE-LD/PS
o sktadzie 40/60 %, ktore nastepnie granulowano. Tak
przygotowane mieszaniny poddawano procesowi pul-
weryzacji w réznych warunkach, zaleznych od rodzaju
mieszaniny. Dobierano je tak, aby z mozliwie najwigksza
wydajnoscia wytworzy¢ proszek charakteryzujacy sie
najwiekszym rozdrobnieniem.

Probki do badan formowano metodg wtryskiwania
przy uzyciu wtryskarki slimakowej Arburg 221M All-
rounder 250-55. Zakres warto$ci temperatury cylindra
wynosil 170—200 °C, cisnienie wtrysku 150 MPa, czas
chtodzenia 20 s.

Metody badan

Witasciwosci mechaniczne mieszanin oceniano przed i
po pulweryzacji stosujac typowe, okreslone normami,
urzadzenia i warunki pomiaréw:

— Wytrzymatos$¢ na rozciaganie wg PN-EN ISO
527-1:1998.

— Twardos¢ Brinella wg PN-EN ISO 2039-1:2004.

— Udarnos¢ Charpy’ego z karbem wg PN-EN ISO
179-2:2001.

— Temperature Vicata oznaczano wg PN-EN ISO
306:2006.

— Lepkos$¢ wyznaczono metoda reometrii kapilarnej
w temperaturze 190, 200 i 210 °C.

— Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia badano wg
PN-EN ISO 1133:2006 w temp. 190 °C.

— Rozklad wymiaréw ziaren wytwarzanych prosz-
kéw polimerowych okreslano metoda analizy sitowej,
stosujac komplet sit z oczkami 0,088, 0,2, 0,5, 0,8, 1,2,
2,0 mm.

— Zdjecia mikroskopowe proszkéw wykonano za po-
moca skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL
JMS 5800 LV.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W wyniku pulweryzacji przygotowanych uprzednio
mieszanin otrzymano proszki polimerowe. W przypad-
ku mieszanin polietylenu proces pulweryzacji prowa-
dzono dwukrotnie oceniajac dodatkowo wptyw krotnos-
ci pulweryzacji na charakterystyke uzyskanych produk-
tow. Warunki pulweryzagji ustalano indywidualnie dla
kazdej przetwarzanej kompozycji, w zaleznosci od jej
sktadu, dobierajac je, jak juz wspomniano, w taki sposéb
aby z mozliwie najwieksza wydajnoscig uzyskac proszek
o jak najwiekszym rozdrobnieniu. Temperature kolej-
nych stref regulowano za pomoca uktadu grzejno-chto-
dzacego, natomiast szybkos¢ scinania — predkoscia ob-
rotowa $limaka wyttaczarki.

W tabeli 1 zestawiono warunki procesu pulweryzacji,
a takze sredni wymiar ziaren uzyskanych proszkow.

Zaobserwowano, ze szczegodlnie istotna w przebiegu
procesu jest temperatura panujaca w czesci chtodzacej

cylindra. Osiagnieta w tej strefie, odpowiednio niska
temperatura powoduje zestalanie si¢ tworzywa inicjujac
tym samym proces pulweryzacji. Stwierdzono, ze na
przebieg proszkowania w wyttaczarce slimakowej wpty-
waja nawet niewielkie zmiany warunkéw procesu, po-
wodujac w efekcie znaczne pogorszenie jakosci otrzymy-
wanego proszku polimerowego. I tak, wszelkie proby ob-
nizania temperatury w strefie dozowania powodowaty
wzrost obcigzen mechanicznych wytlaczarki, dochodzito
wiec do przekroczenia znamionowego natezenia pradu
i zatrzymania procesu. Dlatego tez szybkos¢ scinania,
zjaka prowadzono pulweryzacje byta mniejsza niz 20 s™.
W celu zwigkszenia wydajnosci procesu oraz optymali-
zagji jego warunkow nalezatoby zatem zastosowacé wy-
tlaczarke z silnikiem o znacznie wigkszej mocy, gdyz roz-
drabnianie polimeréw metoda pulweryzacji w wytla-
czarce wymaga wprawdzie mniej energii niz w wielu
metodach konwencjonalnych, jednak energia ta musi by¢
dostarczana w sposob bardziej intensywny (z wigksza
szybkoscia), co okresla moc napedu.

T abela 1. Charakterystyka warunkow procesu pulweryzacji
oraz $redni wymiar ziaren sproszkowanych mieszanin

Table 1. Pulverization conditions and characteristics of pulve-
rized blends

Krotnos¢ | Temperatura stref, °C Srednia Sredni
pulwery- ] ] szybkos¢ wymiar
zadji grzanie chlodzenie 4cinania, s'! | ziaren, mm
PE-LD/PE-HD 50/50
1 140 40 13,5 1,8
2 150 35 15,7 1,5
PE-LLD/PE-HD 50/50
1 180 40 9,0 2,1
2 180 40 9,0 2,0
PE-LD/PS 40/60
1 ‘ 110 ‘ 40 ‘ 4,0 ‘ 1,1
PE-LD/PP 50/50
1 | s | s | 37 | o8
PE-LLD/PP 50/50
1 | s | w5

Efektywnos¢ procesu wytlaczania w stanie statym
oraz kompatybilizacja pulweryzowanych mieszanin za-
lezy w duzej mierze od charakterystyki geometrycznej
stosowanego slimaka. W przypadku pierwotnego poli-
etylenu malej gestosci lub kompozycji z duzym jego
udzialem, z powodzeniem mozna stosowac slimak o kla-
sycznej charakterystyce geometrycznej. Jednak do pul-
weryzacji mieszanin niekompatybilnych jest konieczne
uzycie slimaka o bardziej skomplikowanej charakterys-
tyce geometrycznej, zawierajacego specjalng koncowke
mieszajaca, na przykltad pokazana na rys. 2. Dodatkowa
koncéwka pozwala na generowanie duzych naprezen
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Rys. 2. Widok slimaka pulweryzacyjnego oraz elementu mie-
szajgcego
Fig. 2. View of pulverizing screw and mixing element

$cinajacych oraz umozliwia odpowiedni rozklad niejed-
norodnosci w masie mieszaniny.

Z tabeli 1 wynika, ze w przypadku réznych mieszanin
PE warunki procesu pulweryzacji oraz charakterystyka
granulometryczna uzyskiwanych proszkéw nie zaleza w
istotnym stopniu od krotnosci pulweryzadji a gtéwnie od
rodzaju sktadnikéw. Obserwowana jednak pewna tenden-
¢ja do zmniejszania Sredniego wymiaru ziaren po powtdr-
nej pulweryzacji moze swiadczy¢ o powstawaniu w tym
procesie wigkszej ilosci mikroniejednorodnosci struktury.

Tabela 2. Wlasciwosci mechaniczne oraz cieplne mieszanin
przed i po pulweryzacji*'

Table 2. Mechanical and thermal properties of original blends
and after pulverization

ryzacj
PE-LD/PE-HD 50/50
0 17,1 113 23,1 26,4 72,2
1 16,8 127 24,9 28,2 71,3
2 16,9 114 23,8 25,5 70,2
PE-LLD/PE-HD 50/50
0 15,3 207 22,6 28,5 62,2
1 14,9 187 20,6 25,2 65,3
2 14,8 241 23,7 25,1 63,5
PE-LD/PS 40/60
0 20,5 3 a) 31,8 107,3
1 20,8 4 a) 29,8 105,8
PE-LD/PP 50/50
0 19,3 21 7,2 21,6 73,7
1 19,9 8 7,5 23,7 72,2
PE-LLD/PP 50/50
0 b) b) 12,5 19,2 69,8
1 20,0 14 24,9 26,2 70,0

* TS — wytrzymalo$¢ na rozciaganie, ¢ — wydtuzenie przy zerwa-
niu, IS — udarno$¢ Charpy’ego, H, — twardos¢ Brinella, T;, — tem-
peratura Vicata.

Sredni btad pomiaru poszczegdlnych wielkosci wynosi, odpowied-
nio, TS — 0,1 MPa, ¢ — 5 %, IS — 0,5 kJ/m?, H; — 0,7 MPa, T, —
1°C.

) Pomiardéw nie wykonano.

b) Probka nie ulegla zerwaniu.

Tabela 2 przedstawia wtasciwosci mechaniczne oraz
cieplne mieszanin oznaczane przed i po pulweryzagji.
Jak wida¢, pulweryzacja nie wptywa w sposéb istotny na
wytrzymatos¢ na rozciaganie (TS) kompozycji. W przy-
padku mieszanin PE-LD/PE-HD i PE-LLD/PE-HD moz-
na zauwazy¢ jedynie pewna tendencje spadkowa warto$-
ci TS, natomiast w odniesieniu do PE-LD/PP i PE-LD/PS
jest zauwazalna tendencja wzrostowa. Moze to wskazy-
wac na poprawe kompatybilnosci tych ostatnich miesza-
nin. Wydtuzenie przy zerwaniu mieszanin polietylenow
jako$ciowo zmienia si¢ bardzo podobnie, jak twardos¢
i udarnos$é. W przypadku kompozycji PE-LD/PP wydtu-
zenie przy zerwaniu oraz temperatura Vicata po pulwe-
ryzacji maleja, udarnos¢ zas i twardosc¢ rosng. Podobnie
zachowuje si¢ mieszanina PE-LLD/PP. Wzrost wydtuze-
nia przy zerwaniu i spadek twardosci oraz temperatury
Vicata obserwuje si¢ natomiast w odniesieniu do miesza-
niny PE-LD/PS. Kompozycja PE-LD/PE-HD, niezaleznie
od krotnosci procesu, wykazuje po pulweryzacji wigeksza
udarno$é, nizsza temperature Vicata i nieco wigksza
twardos¢. Wzrost temperatury Vicata oraz spadek twar-
dosci nastepuje natomiast po pulweryzacji mieszaniny
PE-LLD/PE-HD. Udarno$¢ po jednokrotnej pulweryzagji
jest w tym przypadku mniejsza, natomiast po dwukrot-
nej — obserwuje sie jej wzrost. Przedstawione dane
Swiadcza o zwigkszonej prawdopodobnie jednorodnosci
mieszanin po pulweryzacji, co moze wskazywac na obec-
nosc¢ tworzacych sie in situ kopolimerdw.

Tabela 3. Stale materialowe prawa potegowego oraz wskaznik
szybkosci plyniecia (MFR) mieszanin przed i po pulweryzacji
Table 3. Powerlaw material constants and melt mass-flow rate
of original blends and after pulverization

I;f)(;tf- 190 °C 200 °C 210 °C MFR,
pulwe- k n k n k n 8/ 10
ryzagji | KPa-s” kPa-s" kPa-s" min
PE-LD/PE-HD 50/50
0 40,7 0,40 34,1 0,42 26,2 0,45 3,6
34,8 0,43 27,3 0,46 22,3 0,48 4,0
2 33,5 0,43 26,8 0,46 19,8 050 | 4,2
PE-LLD/PE-HD 50/50
0 22,0 0,54 20,3 0,55 33,9 0,42 3,7
23,6 0,53 19,3 0,56 35,4 0,40 3,8
2 25,5 0,51 13,4 0,64 34,4 0,41 4,3
PE-LD/PS 40/60
0 29,7 0,39 24,0 0,40 23,5 0,38 2,3
31,4 0,37 24,9 0,39 10,4 0,43 2,7
PE-LD/PP 50/50
0 58 0,60 3,9 0,68 4,1 0,64 | 10,1
1 15,6 0,53 12,6 0,54 11,4 0,53 5,0
PE-LLD/PP 50/50
0 6,1 0,55 3,0 0,69 2,2 0,72 | 17,2
1 13,4 0,52 11,4 0,52 9,3 0,55 3,3
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Oznaczenia wskaznika szybkosci ptynigcia (tabela 3)
dowodza zwiekszenia pltynnosci mieszanin
PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD oraz PE-LD/PS po proce-
sie pulweryzacji, bedacego prawdopodobnie efektem re-
akcji pekania tancuchow polimerowych i zmniejszania
sie ciezaru czasteczkowego podczas procesu. Pulweryzo-
wane kompozycje PE-LD/PP i PE-LLD/PP wykazuja ten-
dencje przeciwna, co moze wskazywac na poprawe kom-
patybilnosci tych mieszanin dzigki obecnosci kopolime-
row powstajacych in situ wskutek reakcji rodnikowych.

Charakterystyke reologiczng przeprowadzono za po-
moca reometru kapilarnego. Na podstawie analizy krzy-
wych ptyniecia w temp. 190, 200 i 210 °C, mieszanin
przed i po pulweryzagji, sformutowano ogoélna zaleznos¢
opisana rownaniem potegowym:

T=k(})" 00

gdzie: 1 — naprezenie Scinajqce, y — szybkos¢ Scinania, k oraz
n — state materiatowe.

W tabeli 3 zestawiono state materiatowe k oraz n row-
nania potegowego (1) odpowiadajace badanym w réznej
temperaturze mieszaninom polimeréw przed i po pul-
weryzacji.

Jak wida¢ na rys. 3—5, w przypadku poddanych pul-
weryzacji mieszanin PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD
oraz PE-LD/PS obserwuje si¢ stosunkowo nieznaczny
spadek lepkosci, zwiekszajacy si¢ wraz z krotnoscia pro-
cesu. Towarzyszy temu bardziej ptaski przebieg krzywej
lepkosci, co wskazuje, ze pulweryzowane kompozycje
zyskuja bardziej newtonowski charakter ptynigcia. Wy-
niki te pozostaja w bardzo dobrej zgodnosci jakosciowej
z warto$ciami MFR (por. tabela 3). Nalezy podkresli¢, ze
krotno$¢ pulweryzacji ma niewielki wplyw na otrzyma-
ne wyniki. Stosunkowo niewielki spadek lepkosci badz
poprawe ptynnosci pulweryzowanych ukladéw nalezy
przypisa¢ pewnej degradacji tanicuchéw polimerowych,
na co wskazywaly tez, omawiane wczesniej, wyniki ba-
dant mechanicznych i cieplnych.
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Rys. 3. Krzywe lepkosci w temp. 190 °C mieszaniny
PE-LD/PE-HD 50/50 %: 1 — przed pulweryzacjg, 2 — po
I pulweryzacji, 3 — po 11 pulweryzacji

Fig. 3. Viscosity curves of PE-LD/PE-HD 50/50 % at 190 °C:
1 — before pulverization, 2 — after the first pulverization, 3 —
after the second pulverization
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Rys. 4. Krzywe lepkosci w temp. 200 °C mieszaniny PE-LLD/
PE-HD 50/50 %: oznaczenie krzywych jak na rys. 3

Fig. 4. Viscosity curves of PE-LLD/PE-HD 50/50 % at 200 °C:
1 — before pulverization, 2 — after the first pulverization, 3 —
after the second pulverization
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Rys. 5. Krzywe lepkosci w temp. 210 °C mieszaniny PE-LD/PS
40/60 %: 1 — przed pulweryzacjg, 2 — po pulweryzacji

Fig. 5. Viscosity curves of PE-LD/PS 40/60 % at 210 °C: 1 —
before pulverization, 2 — after pulverization

Na tej podstawie mozna przypuszczad, ze podczas
pulweryzacji procesy szczepienia wywolane przez po-
wstajace rodniki nie sa bardzo intensywne, co moze wy-
nika¢ z dos$¢ duzej odpornosci sktadnikéw mieszanin
(PE-LD, PE-HD, PE-LLD, PS) na dziatanie rodnikow [14].

Zupetnie odmiennie, zaréwno pod wzgledem jakos-
ciowym, jak i ilosciowym zachowuja sie¢ mieszaniny za-
wierajace PP. W przypadku uktadow PE-LD/PP i
PE-LLD/PP po pulweryzacji obserwuje si¢ duzy wzrost
lepkosci badz spadek MFR, prawdopodobnie spowodo-
wany intensywnym pekaniem tancuchéw polimerowych
i tworzeniem sie makrorodnikéw prowadzacych, w wy-
niku reakcji nastepczych, do powstania kopolimerow
blokowych, badz kopolimeréow szczepionych. Dotyczy to
zwlaszcza polipropylenu, ktory jest polimerem mato od-
pornym na dziatanie wolnych rodnikéw [14]. Dzigki ob-
nizeniu napigcia miedzyfazowego i wzrostu adhezji po-
miedzy sktadnikami uzyskuje si¢ mieszanine o lepszej
homogenicznosci (rys. 6, 7).

Na fotografiach wytworzonych proszkéow, uzyska-
nych za pomoca skaningowego mikroskopu elektrono-
wego, wida¢ bardzo nieregularng i popekana strukture
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Rys. 6. Krzywe lepkosci w temp. 190 °C mieszaniny PE-LD/PP
50/50 %: oznaczenie krzywych jak na rys. 5
Fig. 6. Viscosity curves of PE-LD/PP 50/50 % at 190 °C: 1 —
before pulverization, 2 — after pulverization

ziaren (rys. 8), liczne aglomeraty oraz ich rozwarstwie-
nia, mogace prowadzi¢ do dalszego rozpadu na mniejsze
fragmenty. Potwierdzaja to liczne proby rozdrabniania
mechanicznego przez rozcieranie (nawet miedzy palca-
mi). Mozna zatem sadzi¢, Ze lepsze rozdrobnienie prosz-
kéw, zwiazane gltéwnie z rozpadem aglomeratow, jest
mozliwe w wyniku zmiany w konstrukcji uktadu pulwe-

Rys. 7. Krzywe lepkosci w temp. 190 °C mieszaniny
PE-LLD/PP 50/50 %: oznaczenie krzywych jak na rys. 5

Fig. 7. Viscosity curves of PE-LLD/PP 50/50 % at 190 °C: 1 —
before pulverization, 2 — after pulverization

ryzujacego, zwlaszcza za$ zmiany warunkéw chtodzenia
$limaka w strefie pulweryzacji. Analiza sitowa wskazuje
tez na duzy rozrzut wymiardw ziaren (aglomeratow), za-
leznych od rodzaju i sktadu pulweryzowanej mieszani-
ny. Kompozycje zawierajace wysokokrystaliczny PE-HD
tworza proszki o wymiarach $rednio 1,5 mm, natomiast
mieszaniny z udziatem PP lub PS — srednio 1,0 mm.

Rys. 8. Struktura proszku polimerowego otrzymanego w procesie pulweryzacji o podanym Srednim rozmiarze ziaren (mm): a)
PE-LD/PE-HD od 0,088 do 0,2 (powigkszenie 500x), b) PE-LLD/PE-HD od 0,2 do 0,5 (powigkszenie 50x), ¢) PE-LD/PP <0,088
(powigkszenie 1000x), d) PE-LD/PP od 0,088 do 0,2 (powigkszenie 500%)

Fig. 8. Structure of the powders obtained in the pulverization process and their average grain diameter (mm) distribution:
PE-LD/PE-HD from 0.088 —0.2 (500% magnification), b) PE-LLD/PE-HD from 0.2 —0.5 mm (50x magnification), c) PE-LD/PP
<0.088 (1000x magnification), d) PE-LD/PP from 0.088 —0.2 (500x magnification)
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Prawdopodobnie przyczyng tych réznic jest tworzenie
sie¢ wiekszych niejednorodnosci podczas zestalania sie
stopu w czasie chlodzenia, w uktadach zawierajacych PP
badz PS.

WNIOSKI

Efektywny proces pulweryzacji mieszanin mozna re-
alizowad za pomoca przystosowanej do tego celu kon-
wengjonalnej wyttaczarki jednoslimakowej, tj. stosujac
$limak o odpowiedniej charakterystyce geometrycznej
a takze montujac na cylindrze wezownice chtodzaca. Do-
bierajac optymalne warunki procesu jest mozliwe wspdl-
ne przetwarzanie polimeréw niekompatybilnych i otrzy-
mywanie proszku polimerowego dobrej jakosci — o do-
brze rozwinietej powierzchni i zbliZonym rozkladzie
wielkosci ziaren.

Przebieg i skuteczno$¢ proszkowania zaréwno mie-
szanin, jak i polimeréw pierwotnych, zaleza przede
wszystkim od odpowiedniej temperatury i szybkosci Sci-
nania, a jednym z istotnych warunkéw dobrej pulwery-
zowalnosci jest powstawanie struktury fazowej w czasie
zestalania sie stopionego tworzywa. Potwierdzeniem tej
tezy jest udana pulweryzacja mieszanin zawierajacych az
50 % polimerow, takich jak PE-HD, PSi PP, ktore w stanie

pierwotnym, praktycznie biorac, nie ulegaja pulwery-
zadji.
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