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Pulweryzacja wybranych mieszanin tworzyw termoplastycznych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badañ procesu pulweryzacji mieszanin polimerów termo-
plastycznych: # PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD, PE-LD/PP, PE-LLD/PP i PE-LD/PS, przy u¿yciu
zmodyfikowanej wyt³aczarki jednoœlimakowej ze œlimakiem trójstrefowym. W strefie stapiania
cylinder wyposa¿ono w grzejnik otokowy sprzê¿ony z termopar¹ mierz¹c¹ temperaturê œciany
cylindra, natomiast na wysokoœci strefy dozowania umieszczono dwuczêœciow¹ miedzian¹ wê-
¿ownicê ch³odz¹c¹. W wyniku pulweryzacji otrzymano proszek polimerowy o wymiarach ziarna
mieszcz¹cych siê w przedziale 0,1—2 mm. Oceniano w³aœciwoœci mechaniczne, reologiczne i cie-
plne zarówno uzyskanych proszków polimerowych, jak i uk³adów przed pulweryzacj¹. Wykona-
no tak¿e ich zdjêcia mikroskopowe.
S³owa kluczowe: pulweryzacja w przep³ywie œcinaj¹cym w wyt³aczarce, wyt³aczarka jednoœlima-
kowa, mieszaniny polimerów 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
metod¹ wyt³aczania œcinaj¹cego w stanie sta³ym (So-
lid-State Shear Pulverization, S3P) to nowatorski proces
technologiczny polegaj¹cy na wstêpnym uplastycznie-
niu tworzywa polimerowego w kanale œlimaka a nastêp-
nie kontrolowanym jego sch³odzeniu w warunkach prze-
p³ywu œcinaj¹cego — w konsekwencji zestalaj¹ce siê two-
rzywo, w ca³ej masie rozpada siê na proszek [1].

Do zalet procesu pulweryzacji zalicza siê: energoosz-
czêdnoœæ, du¿¹ wydajnoœæ (w porównaniu z wydajnoœ-
ci¹ innych metod proszkowania), mo¿liwoœæ precyzyjne-
go kontrolowania wymiarów cz¹stek w wyniku doboru
odpowiedniej charakterystyki geometrycznej œlimaka
oraz parametrów procesu a tak¿e mo¿liwoœæ wspólnego
przetwarzania polimerów niekompatybilnych, stano-
wi¹cych du¿¹ czêœæ odpadów polimerowych [1—4]. Re-
cykling materia³owy wspomnianych odpadów jest naj-
czêœciej ma³o op³acalny. Ponadto wiêkszoœæ recyklatów
to tworzywa o gorszej jakoœci ni¿ polimery pierwotne. Ze

wzglêdu na wystêpowanie zjawiska separacji faz, efek-
tywna homogenizacja odpadów polimerowych, stano-
wi¹cych zwykle heterogeniczn¹ mieszaninê polimerów
niekompatybilnych, nie zawsze jest mo¿liwa do osi¹g-
niêcia typowymi metodami mieszania tworzyw w stanie
stopionym. Nowatorski proces przetwórczy, jakim jest
pulweryzacja (proszkowanie) w przep³ywie œcinaj¹cym
w wyt³aczarce, stanowi perspektywiczn¹ metodê umo-
¿liwiaj¹c¹ skuteczn¹ homogenizacjê mieszanych odpa-
dów polimerów niekompatybilnych bez wczeœniejszego
ich sortowania. Nowa technologia pozwala ponadto na,
wczeœniej niemo¿liwe, wspólne przetwarzanie polime-
rów o wyraŸnie ró¿nej lepkoœci, np. polietylenu du¿ej
i ma³ej gêstoœci (PE-HD, PE-LD), polipropylenu (PP), po-
li(tereftalanu etylenu) (PET), polistyrenu (PS), poli(me-
takrylanu metylu) (PMMA) b¹dŸ poli(chlorku winylu)
(PVC) [4, 5]. W procesie tym otrzymuje siê homogeniczn¹
mieszaninê sproszkowanych polimerów o lepkoœci
w przybli¿eniu równej poœredniej wartoœci lepkoœci po-
szczególnych sk³adników. Uzyskany metod¹ pulweryza-
cji proszek mo¿e byæ wykorzystany nie tylko do wyt³a-
czania lub wtryskiwania (po ewentualnej granulacji) ale
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te¿ w technikach, takich jak fluidyzacja, spiekanie i for-
mowanie odœrodkowe [1].

Kompatybilizacja mieszanin polimerów niemieszal-
nych od dawna ju¿ jest przedmiotem prac badawczych
[6, 7]. Badania wykorzystuj¹ce klasyczne urz¹dzenia do
mieszania tworzyw w stanie stopionym prowadzi siê w
dwóch kierunkach. Pierwszy z nich uwzglêdnia dodatek
do mieszaniny polimerów kompatybilizatora w postaci
kopolimeru blokowego lub szczepionego. Drugi kieru-
nek wi¹¿e siê z reaktywnym mieszaniem polimerów za-
wieraj¹cych grupy funkcyjne. Poniewa¿ jednak oba roz-
wi¹zania maj¹ powa¿ne ograniczenia, to proces wyt³a-
czania w stanie sta³ym mo¿e byæ odpowiedni¹ dla nich
alternatyw¹.

Dok³adny mechanizm pulweryzacji nie jest jeszcze
poznany. Uwa¿a siê, ¿e g³ównymi czynnikami odpowie-
dzialnymi za tworzenie siê proszku s¹ du¿e naprê¿enia
œcinaj¹ce oraz zmiany temperatury stopionego tworzy-
wa. Podczas proszkowania polimerów metod¹ wyt³acza-
nia w stanie sta³ym, pod wp³ywem odpowiednio du¿ych
si³ œcinaj¹cych w po³¹czeniu ze skurczami cieplnymi, do-
chodzi do pêkania ³añcuchów polimerowych i tworzenia
siê wolnych rodników w miejscu zerwania wi¹zañ che-
micznych. Wygenerowane w ten sposób rodniki mog¹
rekombinowaæ prowadz¹c do powstania kopolimerów
blokowych, b¹dŸ, w reakcji szczepienia, tworzyæ kopoli-
mery szczepione [5, 8—11]. Produkty tych przemian
przyczyniaj¹ siê do obni¿enia napiêcia miêdzyfazowego
i wzrostu adhezji pomiêdzy sk³adnikami, dzia³aj¹c tym
samym jako kompatybilizatory in situ [12].

Badania dowodz¹, ¿e jest mo¿liwa efektywna pulwe-
ryzacja mieszanin polimerów wysokokrystalicznych lub
amorficznych, podczas gdy w postaci pierwotnej pulwe-
ryzuj¹ one bardzo trudno. Fakt ten sugeruje, ¿e oprócz
powstaj¹cego przep³ywu nieustalonego o charakterze
elastycznej turbulencji (pêkanie stopu) [13], jednym z wa-
runków dobrej pulweryzowalnoœci mo¿e byæ utworzenie
struktury dwu- lub wielofazowej, podczas zestalania siê
stopionego tworzywa, ch³odzonego w toku œcinania. Po-
tencjalnie jest to mo¿liwe w procesie pulweryzacji mie-
szanin polimerów niekompatybilnych, a tak¿e polime-
rów zawieraj¹cych nape³niacze.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie mo¿liwoœci pul-
weryzacji mieszanin tworzyw termoplastycznych, ³atwo
pulweryzowalnych (PE-LD, PE-LLD) i trudno pulwery-
zowalnych (PE-HD, PS, PP) oraz weryfikacja wspomnia-
nego przypuszczenia, ¿e powstanie wyraŸnej struktury
fazowej u³atwia pulweryzacjê.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano nastêpuj¹ce materia³y:
— dwa rodzaje PE-LD Malen E (FABS 23-D022 oraz

GGNX 18-D003), produkcji Basell Orlen Polyolefins Sp.
z o.o.,

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

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

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

— PS (Owispol 525), produkcji Synthos SA.

Aparatura

Badania prowadzono stosuj¹c zmodyfikowan¹ jedno-
œlimakow¹ wyt³aczarkê SO25 (rys. 1), wyprodukowan¹
w Krakowskiej Fabryce Kabli i Maszyn Kablowych o uk-
³adzie napêdowym zawieraj¹cym silnik pr¹du sta³ego
o mocy 3,5 kW (220 V, 18,5 A), wyposa¿on¹ w œlimak trój-
strefowy o œrednicy 25 mm i d³ugoœci L/D = 24 z dodatko-
wym elementem mieszaj¹cym na koñcu. Skok zwoju œli-
maka by³ równy jego œrednicy, a wysokoœci kana³u
w strefach zasilania i dozowania wynosi³y, odpowiednio,
5,25 mm i 1,75 mm (stopieñ sprê¿ania 3). Poniewa¿ otrzy-

mywany produkt mia³ postaæ proszku, wyt³aczarkê poz-
bawiono g³owicy. Fabrycznie wyposa¿ona wyt³aczarka
mia³a dwa grzejniki pierœcieniowe sprzê¿one z termopa-
rami mierz¹cymi temperaturê œciany cylindra. Uk³ad
ch³odzenia zmodyfikowano zastêpuj¹c grzejnik strefy
dozowania œlimaka dwoma grzejnikami opaskowymi
oraz miedzian¹ wê¿ownic¹ ch³odz¹c¹, dziêki czemu
uzyskano odpowiedni rozk³ad temperatury w cylindrze
oraz mo¿liwoœæ stopniowego obni¿ania temperatury sto-
pionego tworzywa.

Przygotowanie mieszanin i próbek do badañ

Metod¹ konwencjonalnego mieszania za pomoc¹ wy-
t³aczarki jednoœlimakowej lub dwuwalcarki otrzymano
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Rys. 1. Widok wyt³aczarki jednoœlimakowej stosowanej do pul-
weryzacji mieszanin: 1 — grza³ki otokowe, 2 — termopary,
3 — wê¿ownica ch³odz¹ca
Fig. 1. View of single-screw extruder used for the pulverization
of blends: 1 — heaters, 2 — thermocouples, 3 — cooling coil



mieszaniny polimerów: PE-LD/PE-HD, PE-LLD/ PE-HD,
PE-LD/PP, PE-LLD/PP o sk³adzie 50/50 % i PE-LD/PS
o sk³adzie 40/60 %, które nastêpnie granulowano. Tak
przygotowane mieszaniny poddawano procesowi pul-
weryzacji w ró¿nych warunkach, zale¿nych od rodzaju
mieszaniny. Dobierano je tak, aby z mo¿liwie najwiêksz¹
wydajnoœci¹ wytworzyæ proszek charakteryzuj¹cy siê
najwiêkszym rozdrobnieniem.

Próbki do badañ formowano metod¹ wtryskiwania
przy u¿yciu wtryskarki œlimakowej Arburg 221M All-
rounder 250-55. Zakres wartoœci temperatury cylindra
wynosi³ 170—200 °C, ciœnienie wtrysku 150 MPa, czas
ch³odzenia 20 s.

Metody badañ

W³aœciwoœci mechaniczne mieszanin oceniano przed i
po pulweryzacji stosuj¹c typowe, okreœlone normami,
urz¹dzenia i warunki pomiarów:

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie wg PN-EN ISO
527-1:1998.

— Twardoœæ Brinella wg PN-EN ISO 2039-1:2004.
— Udarnoœæ Charpy’ego z karbem wg PN-EN ISO

179-2:2001.
— Temperaturê Vicata oznaczano wg PN-EN ISO

306:2006.
— Lepkoœæ wyznaczono metod¹ reometrii kapilarnej

w temperaturze 190, 200 i 210 °C.
— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia badano wg

PN-EN ISO 1133:2006 w temp. 190 °C.
— Rozk³ad wymiarów ziaren wytwarzanych prosz-

ków polimerowych okreœlano metod¹ analizy sitowej,
stosuj¹c komplet sit z oczkami 0,088, 0,2, 0,5, 0,8, 1,2,
2,0 mm.

— Zdjêcia mikroskopowe proszków wykonano za po-
moc¹ skaningowego mikroskopu elektronowego JEOL
JMS 5800 LV.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W wyniku pulweryzacji przygotowanych uprzednio
mieszanin otrzymano proszki polimerowe. W przypad-
ku mieszanin polietylenu proces pulweryzacji prowa-
dzono dwukrotnie oceniaj¹c dodatkowo wp³yw krotnoœ-
ci pulweryzacji na charakterystykê uzyskanych produk-
tów. Warunki pulweryzacji ustalano indywidualnie dla
ka¿dej przetwarzanej kompozycji, w zale¿noœci od jej
sk³adu, dobieraj¹c je, jak ju¿ wspomniano, w taki sposób
aby z mo¿liwie najwiêksz¹ wydajnoœci¹ uzyskaæ proszek
o jak najwiêkszym rozdrobnieniu. Temperaturê kolej-
nych stref regulowano za pomoc¹ uk³adu grzejno-ch³o-
dz¹cego, natomiast szybkoœæ œcinania — prêdkoœci¹ ob-
rotow¹ œlimaka wyt³aczarki.

W tabeli 1 zestawiono warunki procesu pulweryzacji,
a tak¿e œredni wymiar ziaren uzyskanych proszków.

Zaobserwowano, ¿e szczególnie istotna w przebiegu
procesu jest temperatura panuj¹ca w czêœci ch³odz¹cej

cylindra. Osi¹gniêta w tej strefie, odpowiednio niska
temperatura powoduje zestalanie siê tworzywa inicjuj¹c
tym samym proces pulweryzacji. Stwierdzono, ¿e na
przebieg proszkowania w wyt³aczarce œlimakowej wp³y-
waj¹ nawet niewielkie zmiany warunków procesu, po-
woduj¹c w efekcie znaczne pogorszenie jakoœci otrzymy-
wanego proszku polimerowego. I tak, wszelkie próby ob-
ni¿ania temperatury w strefie dozowania powodowa³y
wzrost obci¹¿eñ mechanicznych wyt³aczarki, dochodzi³o
wiêc do przekroczenia znamionowego natê¿enia pr¹du
i zatrzymania procesu. Dlatego te¿ szybkoœæ œcinania,
z jak¹ prowadzono pulweryzacjê by³a mniejsza ni¿ 20 s-1.
W celu zwiêkszenia wydajnoœci procesu oraz optymali-
zacji jego warunków nale¿a³oby zatem zastosowaæ wy-
t³aczarkê z silnikiem o znacznie wiêkszej mocy, gdy¿ roz-
drabnianie polimerów metod¹ pulweryzacji w wyt³a-
czarce wymaga wprawdzie mniej energii ni¿ w wielu
metodach konwencjonalnych, jednak energia ta musi byæ
dostarczana w sposób bardziej intensywny (z wiêksz¹
szybkoœci¹), co okreœla moc napêdu.

T a b e l a 1. Charakterystyka warunków procesu pulweryzacji
oraz œredni wymiar ziaren sproszkowanych mieszanin
T a b l e 1. Pulverization conditions and characteristics of pulve-
rized blends

Krotnoœæ
pulwery-

zacji

Temperatura stref, °C Œrednia
szybkoœæ

œcinania, s-1

Œredni
wymiar

ziaren, mmgrzanie ch³odzenie

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

1 175 30 3,7 0,8

PE-LLD/PP 50/50

1 175 47 3,7 1,5

Efektywnoœæ procesu wyt³aczania w stanie sta³ym
oraz kompatybilizacja pulweryzowanych mieszanin za-
le¿y w du¿ej mierze od charakterystyki geometrycznej
stosowanego œlimaka. W przypadku pierwotnego poli-
etylenu ma³ej gêstoœci lub kompozycji z du¿ym jego
udzia³em, z powodzeniem mo¿na stosowaæ œlimak o kla-
sycznej charakterystyce geometrycznej. Jednak do pul-
weryzacji mieszanin niekompatybilnych jest konieczne
u¿ycie œlimaka o bardziej skomplikowanej charakterys-
tyce geometrycznej, zawieraj¹cego specjaln¹ koñcówkê
mieszaj¹c¹, na przyk³ad pokazan¹ na rys. 2. Dodatkowa
koñcówka pozwala na generowanie du¿ych naprê¿eñ
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œcinaj¹cych oraz umo¿liwia odpowiedni rozk³ad niejed-
norodnoœci w masie mieszaniny.

Z tabeli 1 wynika, ¿e w przypadku ró¿nych mieszanin
PE warunki procesu pulweryzacji oraz charakterystyka
granulometryczna uzyskiwanych proszków nie zale¿¹ w
istotnym stopniu od krotnoœci pulweryzacji a g³ównie od
rodzaju sk³adników. Obserwowana jednak pewna tenden-
cja do zmniejszania œredniego wymiaru ziaren po powtór-
nej pulweryzacji mo¿e œwiadczyæ o powstawaniu w tym
procesie wiêkszej iloœci mikroniejednorodnoœci struktury.

T a b e l a 2. W³aœciwoœci mechaniczne oraz cieplne mieszanin
przed i po pulweryzacji*)

T a b l e 2. Mechanical and thermal properties of original blends
and after pulverization

Krotnoœæ
pulwe-
ryzacji

TS
MPa �, % IS

kJ/m2
HB

MPa
TV, °C

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 — wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, � — wyd³u¿enie przy zerwa-
niu, IS — udarnoœæ Charpy’ego, HB — twardoœæ Brinella, TV — tem-
peratura Vicata.
Œredni b³¹d pomiaru poszczególnych wielkoœci wynosi, odpowied-
nio, TS — 0,1 MPa, � — 5 %, IS — 0,5 kJ/m2, HB — 0,7 MPa, TV —
1 °C.
a) Pomiarów nie wykonano.
b) Próbka nie uleg³a zerwaniu.

Tabela 2 przedstawia w³aœciwoœci mechaniczne oraz
cieplne mieszanin oznaczane przed i po pulweryzacji.
Jak widaæ, pulweryzacja nie wp³ywa w sposób istotny na
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (TS) kompozycji. W przy-
padku mieszanin PE-LD/PE-HD i PE-LLD/PE-HD mo¿-
na zauwa¿yæ jedynie pewn¹ tendencjê spadkow¹ wartoœ-
ci TS, natomiast w odniesieniu do PE-LD/PP i PE-LD/PS
jest zauwa¿alna tendencja wzrostowa. Mo¿e to wskazy-
waæ na poprawê kompatybilnoœci tych ostatnich miesza-
nin. Wyd³u¿enie przy zerwaniu mieszanin polietylenów
jakoœciowo zmienia siê bardzo podobnie, jak twardoœæ
i udarnoœæ. W przypadku kompozycji PE-LD/PP wyd³u-
¿enie przy zerwaniu oraz temperatura Vicata po pulwe-
ryzacji malej¹, udarnoœæ zaœ i twardoœæ rosn¹. Podobnie
zachowuje siê mieszanina PE-LLD/PP. Wzrost wyd³u¿e-
nia przy zerwaniu i spadek twardoœci oraz temperatury
Vicata obserwuje siê natomiast w odniesieniu do miesza-
niny PE-LD/PS. Kompozycja PE-LD/PE-HD, niezale¿nie
od krotnoœci procesu, wykazuje po pulweryzacji wiêksz¹
udarnoœæ, ni¿sz¹ temperaturê Vicata i nieco wiêksz¹
twardoœæ. Wzrost temperatury Vicata oraz spadek twar-
doœci nastêpuje natomiast po pulweryzacji mieszaniny
PE-LLD/PE-HD. Udarnoœæ po jednokrotnej pulweryzacji
jest w tym przypadku mniejsza, natomiast po dwukrot-
nej — obserwuje siê jej wzrost. Przedstawione dane
œwiadcz¹ o zwiêkszonej prawdopodobnie jednorodnoœci
mieszanin po pulweryzacji, co mo¿e wskazywaæ na obec-
noœæ tworz¹cych siê in situ kopolimerów.

T a b e l a 3. Sta³e materia³owe prawa potêgowego oraz wskaŸnik
szybkoœci p³yniêcia (MFR) mieszanin przed i po pulweryzacji
T a b l e 3. Power law material constants and melt mass-flow rate
of original blends and after pulverization

Krot-
noœæ

pulwe-
ryzacji

190 °C 200 °C 210 °C
MFR,
g/10
min

k
kPa·sn n

k
kPa·sn n

k
kPa·sn n

PE-LD/PE-HD 50/50

0 40,7 0,40 34,1 0,42 26,2 0,45 3,6

1 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 0,50 4,2

PE-LLD/PE-HD 50/50

0 22,0 0,54 20,3 0,55 33,9 0,42 3,7

1 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

1 31,4 0,37 24,9 0,39 10,4 0,43 2,7

PE-LD/PP 50/50

0 5,8 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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Rys. 2. Widok œlimaka pulweryzacyjnego oraz elementu mie-
szaj¹cego
Fig. 2. View of pulverizing screw and mixing element



Oznaczenia wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (tabela 3)
dowodz¹ zwiêkszenia p³ynnoœci mieszanin
PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD oraz PE-LD/PS po proce-
sie pulweryzacji, bêd¹cego prawdopodobnie efektem re-
akcji pêkania ³añcuchów polimerowych i zmniejszania
siê ciê¿aru cz¹steczkowego podczas procesu. Pulweryzo-
wane kompozycje PE-LD/PP i PE-LLD/PP wykazuj¹ ten-
dencjê przeciwn¹, co mo¿e wskazywaæ na poprawê kom-
patybilnoœci tych mieszanin dziêki obecnoœci kopolime-
rów powstaj¹cych in situ wskutek reakcji rodnikowych.

Charakterystykê reologiczn¹ przeprowadzono za po-
moc¹ reometru kapilarnego. Na podstawie analizy krzy-
wych p³yniêcia w temp. 190, 200 i 210 °C, mieszanin
przed i po pulweryzacji, sformu³owano ogóln¹ zale¿noœæ
opisan¹ równaniem potêgowym:

� �� k n( �) (1)

gdzie: � — naprê¿enie œcinaj¹ce, �� — szybkoœæ œcinania, k oraz
n — sta³e materia³owe.

W tabeli 3 zestawiono sta³e materia³owe k oraz n rów-
nania potêgowego (1) odpowiadaj¹ce badanym w ró¿nej
temperaturze mieszaninom polimerów przed i po pul-
weryzacji.

Jak widaæ na rys. 3—5, w przypadku poddanych pul-
weryzacji mieszanin PE-LD/PE-HD, PE-LLD/PE-HD
oraz PE-LD/PS obserwuje siê stosunkowo nieznaczny
spadek lepkoœci, zwiêkszaj¹cy siê wraz z krotnoœci¹ pro-
cesu. Towarzyszy temu bardziej p³aski przebieg krzywej
lepkoœci, co wskazuje, ¿e pulweryzowane kompozycje
zyskuj¹ bardziej newtonowski charakter p³yniêcia. Wy-
niki te pozostaj¹ w bardzo dobrej zgodnoœci jakoœciowej
z wartoœciami MFR (por. tabela 3). Nale¿y podkreœliæ, ¿e
krotnoœæ pulweryzacji ma niewielki wp³yw na otrzyma-
ne wyniki. Stosunkowo niewielki spadek lepkoœci b¹dŸ
poprawê p³ynnoœci pulweryzowanych uk³adów nale¿y
przypisaæ pewnej degradacji ³añcuchów polimerowych,
na co wskazywa³y te¿, omawiane wczeœniej, wyniki ba-
dañ mechanicznych i cieplnych.

Na tej podstawie mo¿na przypuszczaæ, ¿e podczas
pulweryzacji procesy szczepienia wywo³ane przez po-
wstaj¹ce rodniki nie s¹ bardzo intensywne, co mo¿e wy-
nikaæ z doœæ du¿ej odpornoœci sk³adników mieszanin
(PE-LD, PE-HD, PE-LLD, PS) na dzia³anie rodników [14].

Zupe³nie odmiennie, zarówno pod wzglêdem jakoœ-
ciowym, jak i iloœciowym zachowuj¹ siê mieszaniny za-
wieraj¹ce PP. W przypadku uk³adów PE-LD/PP i
PE-LLD/PP po pulweryzacji obserwuje siê du¿y wzrost
lepkoœci b¹dŸ spadek MFR, prawdopodobnie spowodo-
wany intensywnym pêkaniem ³añcuchów polimerowych
i tworzeniem siê makrorodników prowadz¹cych, w wy-
niku reakcji nastêpczych, do powstania kopolimerów
blokowych, b¹dŸ kopolimerów szczepionych. Dotyczy to
zw³aszcza polipropylenu, który jest polimerem ma³o od-
pornym na dzia³anie wolnych rodników [14]. Dziêki ob-
ni¿eniu napiêcia miêdzyfazowego i wzrostu adhezji po-
miêdzy sk³adnikami uzyskuje siê mieszaninê o lepszej
homogenicznoœci (rys. 6, 7).

Na fotografiach wytworzonych proszków, uzyska-
nych za pomoc¹ skaningowego mikroskopu elektrono-
wego, widaæ bardzo nieregularn¹ i popêkan¹ strukturê
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Rys. 3. Krzywe lepkoœci w temp. 190 °C mieszaniny
PE-LD/PE-HD 50/50 %: 1 — przed pulweryzacj¹, 2 — po
I pulweryzacji, 3 — po II 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 lepkoœci 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 lepkoœci w temp. 210 °C mieszaniny PE-LD/PS
40/60 %: 1 — przed pulweryzacj¹, 2 — po pulweryzacji
Fig. 5. Viscosity curves of PE-LD/PS 40/60 % at 210 °C: 1 —
before pulverization, 2 — after pulverization



ziaren (rys. 8), liczne aglomeraty oraz ich rozwarstwie-
nia, mog¹ce prowadziæ do dalszego rozpadu na mniejsze
fragmenty. Potwierdzaj¹ to liczne próby rozdrabniania
mechanicznego przez rozcieranie (nawet miêdzy palca-
mi). Mo¿na zatem s¹dziæ, ¿e lepsze rozdrobnienie prosz-
ków, zwi¹zane g³ównie z rozpadem aglomeratów, jest
mo¿liwe w wyniku zmiany w konstrukcji uk³adu pulwe-

ryzuj¹cego, zw³aszcza zaœ zmiany warunków ch³odzenia
œlimaka w strefie pulweryzacji. Analiza sitowa wskazuje
te¿ na du¿y rozrzut wymiarów ziaren (aglomeratów), za-
le¿nych od rodzaju i sk³adu pulweryzowanej mieszani-
ny. Kompozycje zawieraj¹ce wysokokrystaliczny PE-HD
tworz¹ proszki o wymiarach œrednio 1,5 mm, natomiast
mieszaniny z udzia³em PP lub PS — œrednio 1,0 mm.
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Rys. 7. Krzywe lepkoœci 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
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Rys. 8. Struktura proszku polimerowego otrzymanego w procesie pulweryzacji o podanym œrednim rozmiarze ziaren (mm): a)
PE-LD/PE-HD od 0,088 do 0,2 (powiêkszenie 500×), b) PE-LLD/PE-HD od 0,2 do 0,5 (powiêkszenie 50×), c) PE-LD/PP <0,088
(powiêkszenie 1000×), d) PE-LD/PP od 0,088 do 0,2 (powiêkszenie 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 (50× magnification), c) PE-LD/PP
<0.088 (1000× magnification), d) PE-LD/PP from 0.088—0.2 (500× magnification)

Rys. 6. Krzywe lepkoœci 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



Prawdopodobnie przyczyn¹ tych ró¿nic jest tworzenie
siê wiêkszych niejednorodnoœci podczas zestalania siê
stopu w czasie ch³odzenia, w uk³adach zawieraj¹cych PP
b¹dŸ PS.

WNIOSKI

Efektywny proces pulweryzacji mieszanin mo¿na re-
alizowaæ za pomoc¹ przystosowanej do tego celu kon-
wencjonalnej wyt³aczarki jednoœlimakowej, tj. stosuj¹c
œlimak o odpowiedniej charakterystyce geometrycznej
a tak¿e montuj¹c na cylindrze wê¿ownicê ch³odz¹c¹. Do-
bieraj¹c optymalne warunki procesu jest mo¿liwe wspól-
ne przetwarzanie polimerów niekompatybilnych i otrzy-
mywanie proszku polimerowego dobrej jakoœci — o do-
brze rozwiniêtej powierzchni i zbli¿onym rozk³adzie
wielkoœci ziaren.

Przebieg i skutecznoœæ proszkowania zarówno mie-
szanin, jak i polimerów pierwotnych, zale¿¹ przede
wszystkim od odpowiedniej temperatury i szybkoœci œci-
nania, a jednym z istotnych warunków dobrej pulwery-
zowalnoœci jest powstawanie struktury fazowej w czasie
zestalania siê stopionego tworzywa. Potwierdzeniem tej
tezy jest udana pulweryzacja mieszanin zawieraj¹cych a¿
50 % polimerów, takich jak PE-HD, PS i PP, które w stanie

pierwotnym, praktycznie bior¹c, nie ulegaj¹ pulwery-
zacji.
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