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1. Wstep

W obliczu rosngcych wyzwan zwigzanych z ochrong s$rodowiska naturalnego,
spoleczenstwo staje przed coraz wigkszymi wymaganiami dotyczacymi zrownowazonego
rozwoju. Jednym z kluczowych obszardw, ktory wymaga szczeg6lnej uwagi jest problematyka
gospodarki odpadami, zwlaszcza w kontekscie odpadow z tworzyw sztucznych. W tej kwestii,
recykling odgrywa niezwykle istotng role jako element strategii majacych na celu ograniczenie
negatywnego wptywu réznej formy tworzyw sztucznych na §rodowisko naturalne [1,2,4].

W dzisiejszych czasach trudno sobie wyobrazi¢ nasze zycie bez materiatlow jakimi sg
tworzywa sztuczne. To one w duzej mierze umozliwiaja rozwdj nowoczesnej medycyny,
konstruowanie nowoczesnych designéw, energooszczednych pojazdow, budowe farm
wiatrowych, a takze odgrywaja kluczowa role w codziennym zyciu, szczegdlnie w przemysle
spozywczym 1 opakowaniowym, gdzie zapewniajg trwalos¢, bezpieczenstwo i wygode
uzytkowania produktow. Nie zapominajmy jednak o ,ciemnej stronie” wytwarzania i
uzytkowania polimerow, od ktorych w pewnym sensie ludzkos¢ si¢ uzaleznita, gdzie §wiatowa
produkcja tworzyw sztucznych rosnie z roku na roku, wynoszac w 2022 r. 400,3 mln ton, z
czego tylko okolo 9% produkcji tworzyw pochodzito z recyklingu (wg. Plastics Europe 2023).
Jednym z kluczowych gatezi przemystu tworzyw sztucznych jest sektor opakowan, ktory
odpowiada za okoto 40% globalnego popytu na te materiaty. Jednakze, z uwagi na krotki cykl
zycia opakowan, sg one przyczyna okoto 60% catkowitej ilo$ci zebranych tworzyw
odpadowych pochodzacych od konsumentdéw, co stanowi istotne wyzwanie dla ludzi i
srodowiska w ktorym zyja. Aby skutecznie zaradzi¢ temu problemowi, konieczne jest
opracowanie 1 wdrozenie strategii projektowania i produkcji opakowan w sposob zapewniajacy
ich wysoka zdolno$¢ do recyklingu oraz maksymalne wykorzystanie przy ich produkcji
tworzyw poprodukcyjnych lub produktéw naturalnych [1-4].

W dniu 30 listopada 2022 r. Komisja Europejska opublikowata projekt rozporzadzenia w
sprawie opakowan i odpadéw opakowaniowych majacy zastapi¢ dotychczasowa Dyrektywe
94/62/WE. Glownym celem projektowanego rozporzadzenia jest ograniczenie negatywnego
wplywu opakowan i odpadéw opakowaniowych na $rodowisko naturalne. Ma to nastgpié
poprzez ograniczenie zbednych i1 nadmiarowych opakowan oraz poprzez promowanie
zrownowazonych materialow opakowaniowych zawierajagcych tworzywa pochodzace z
recyklingu, w ramach tzw. obiegu zamknigtego. Zgodnie z zalozeniami projektu, do 2030 r.
wszystkie opakowania stosowane w UE maja nadawac¢ si¢ do recyklingu, a wykorzystanie

tworzyw sztucznych pochodzacych z odzysku w opakowaniach ma by¢ zwigkszone na tyle,



Praca doktorska Tomasz Glinski

aby wskaznik recyklingu osiagnat poziom 55% [1]. Wedtug danych EUROSTAT, wskaznik
wykorzystania materialow z recyklingu w UE w 2022 r. wyniost 11,5% przy czym w Polsce
byt na poziome 8,4% i spadt w poréwnaniu z rokiem 2021 r. o 0,7% [1,2]. Aby sprostac
ambitnym celom wyznaczonym przez UE nalezy wskaza¢ droge do zastepowania tworzyw
pierwotnych tymi pochodzacymi z recyklingu. Z racji skali uzycia opakowan z tworzyw
sztucznych w przemysle zasadne jest szukanie mozliwos$ci wykorzystania recyklatow, jako
zamiennikow tworzyw pierwotnych. Wyzwaniem w tym kontekscie jest przede wszystkim brak
szczegblowych informacji na temat rzeczywistego wplywu regranulatow na strukture i
wiasnos$ci opakowan z nich wykonanych. Zamiana oryginalnego materiatu na surowiec wtorny
to ztozona kombinacja roznych mechanizmow. Jak opisuje w swoje pracy Trevor Zink [2]
gléwnym atutem $rodowiskowym ptynagcym z recyklingu lub ponownego wykorzystania
réznorodnych produktow i1 materiatow jest zazwyczaj mozliwos¢ zastgpienia nimi produkcji
materialow pierwotnych. Brak takiego zastapienia znacznie ogranicza korzysci srodowiskowe
wynikajace z tych praktyk. Poniewaz nie istnieje jednolita metoda oszacowania wspotczynnika
zastepowania materiatu pierwotnego materiatem wtornym, oceny $Srodowiskowe zazwyczaj
przyjmuja zalozenie, ze zastgpienie zachodzi w sposéb jednoznaczny. Niemniej jednak
zastgpienie surowcOw pierwotnych na recyklaty polimerowe w produkcji to proces bardzo
skomplikowany [2-5]. Analiza funkcjonalno$ci technicznej materiatow pochodzacych z
recyklingu jest utrudniona ze wzglgdu na ich ztozong strukture. Odpady z tworzyw sztucznych
zawieraja mieszanke roznych polimeroOw oraz zanieczyszczenia, takie jak ziemia, piasek,
metale, papier 1 inne. Dlatego szukanie optymalnej mieszanki zawierajacej regranulat nalezy
rozpatrywa¢ w bardzo indywidulanym ujeciu. Analizy nalezy dokona¢, biorgc pod uwage
konkretny rodzaj produktu, w tym takze opakowania. Jest wtedy mozliwe ustalenie
minimalnych wymagan, ktére musza zosta¢ spetnione aby produkt zachowywal swoja
funkcjonalno$¢ 1 uzytecznosc¢ [2,4].

Majac na uwadze powyzsze, celem niniejszej pracy jest opracowanie innowacyjnych
trojwarstwowych folii opakowaniowych LDPE, ktére w jak najwickszym stopniu beda
wytworzone z tworzywa pochodzacego z recyklingu. Dlatego tez zamiarem, ktory postawiono
sobie w pracy jest zbadanie wptywu regranulatéw na struktur¢ i wlasno$ci mechaniczne i
uzytkowe folii, a takZze opracowanie optymalnych receptur, ktore zapewnia wysoka jako$¢
produktu 1 powtarzalno$¢ parametrow technicznych, wymaganych na zautomatyzowanych
liniach pakujacych FFS (Formowanie-Napetnianie-Zgrzewanie ang. Form-Fill-Seal). Ponadto
przeprowadzone analizy maja na celu dostarczenie szczegélowych danych na temat mozliwosci

zastgpienia pierwotnych polimeréw materialami wtérnymi, przy jednoczesnym zachowaniu
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funkcjonalnosci i1 trwatosci opakowan, co z calg pewnoscig przyczyni si¢ do realizacji strategii

zréwnowazonego rozwoju i gospodarki o obiegu zamknietym.
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2. Przeglad literatury
2.1.  Polietylen charakterystyka

Polimer to substancja chemiczna ztozona z wielkoczasteczkowych tancuchow, ktore
sktadaja sie¢ z powtarzajacych si¢ jednostek strukturalnych, zwanych monomerami,
polaczonych kowalencyjnymi wigzaniami chemicznymi. Struktura ta nadaje polimerom
unikalne wiasnosci fizyczne, takie jak wytrzymatos¢, elastycznos$é, lepkos¢ sprezystosé
(wiskoelastyczno$¢) oraz sktonno$¢ do formowania struktur amorficznych i potkrystalicznych.
Polimery wystgpuja zar6wno w formie naturalnej (np. biopolimery takie jak DNA, biatka i
celuloza), jak i syntetycznej (np. tworzywa sztuczne jak polietylen czy polistyren). Szeroki
zakres wtasnosci przynalezny dla polimerdéw sprawia, ze staja si¢ one niezb¢dne w licznych
obszarach naszego zycia, w tym w szeroko rozumianej biologii, medycynie, przemysle
lotniczym, morskim, w branzy automotive, w przemysle produktow chemicznych,
opakowaniowych i wielu innych. Proces polimeryzacji, podczas ktorego mate czasteczki
monomerdéw tacza si¢ tworzac dhlugie tancuchy polimerowe, jest kluczowy dla produkcji
zardwno naturalnych, jak i syntetycznych polimerow [1-9,31-35,64-65].
Rodzaje procesow polimeryzacji:

e addycyjna (fancuchowa) [Rysunek 1],

e kondensacyjna (stopniowa),

e 7 otwarciem pierscienia,

e anionowa,

e koordynacyjna.

mer

H|H H H H
H H E H | | I | |
\ / \ / “N—C—t+-C—C—+C—C—W
C— C=—C | | I | |
/ \ / \ H H H H H
H H H H _ _
H H polimeryzacja . fragment taricucha polimerowego
\ H H
/ \ c—=C
H H | |
H
n
Wzor polimeru
monomery polimer

Rysunek 1. Reakcja polimeryzacji addycyjnej polietylenu [65]



Praca doktorska Tomasz Glinski

Polimery mogg mie¢ rozne struktury molekularne, takie jak tancuchy liniowe, rozgat¢zione
lub sieciowe. Ich wlasnosci zalezg od stopnia krystalicznosci oraz dlugosci tancuchow

polimerowych [1-9,31-35,64-65].

Podzial polimeréw ze wzgledu na budowe fizyczng [1-9,31-35,64-65]:
1. Polimery termoplastyczne:
e liniowe lub rozgatezione (amorficzne lub krystaliczne),
e zwykle rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych,
e topig si¢ i ptyng, mozna je tatwo formowac r6znymi metodami przetworczymi,
e moga by¢ wielokrotnie ogrzewane i chtodzone, co zapewnia ich zmienng ptynnos¢ i
plastycznos¢.
2. Polimery termoutwardzalne (duroplasty) [64-65]:
e wysoki stopien usieciowania,
e nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych,
e nie topig si¢ 1 nie ptyna, trudne do formowania,

e podczas ogrzewania powyzej temperatury utwardzania ulegajg termicznej degradacji.

Polietylen jest polimerem termoplastycznym sktadajacym sie¢ z dhlugich tancuchow
monomerdw etylenu (C2H4). Polietylen (PE) jest najczg$ciej uzywanym polimerem na Swiecie
[5], zostat odkryty dos¢ przypadkowo w 1933 roku przez naukowcoéw pracujacych dla Imperial
Chemical Industries (ICI) w Anglii. Chemicy Eric Fawcett i Reginald Gibson prowadzac
eksperyment z gazem etylenowym pod bardzo wysokim ci$nieniem, zauwazyli w swoim
reaktorze obecnos¢ bialego, woskowatego osadu, ktory okazal si¢ by¢ polietylenem, znanym
aktualnie jako polietylen niskiej gestosci (LDPE). W ciggu kolejnych kilku lat, przemyst
chemiczny zaczat rozpoznawac potencjalne zastosowania polietylenu, szczegdlnie po tym, jak
odkryto jego doskonate wiasno$ci izolacyjne, co uczynito go atrakcyjnym materiatem do
izolacji kabli. Pierwsza komercyjna produkcja polietylenu ruszyta w 1939 roku i w kolejnych
latach podczas Il wojny $wiatowej, polietylen byl gldéwnie uzywany do izolacji kabli
radarowych o wysokiej czgstotliwosci. Rozwoj tematyki polietylenu znacznie przyspieszyl po
IT wojnie §wiatowej, gdy naukowcy odkryli nowe metody polimeryzacji, ktore pozwolity na
produkcje polimeréw o zréznicowanych wiasnosciach. W 1953 roku Karl Ziegler opracowat
proces, ktory umozliwil polimeryzacje etylenu przy niskich cisnieniach, prowadzac do
powstania polietylenu o wysokiej gestosci (HDPE), o liniowej strukturze i wigkszej

krystaliczno$ci niz dotychczas. Niezaleznie w tym samym okresie, Giulio Natta opracowat

10
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podobng metode jak Karl Ziegler, co doprowadzito do stworzenia pierwszych katalizatorow
typu Zieglera-Natty. W latach 70 XX wieku pojawita si¢ kolejna innowacja w postaci
polietylenu liniowego niskiej gestosci (LLDPE), ktéry byt produkowany przy uzyciu nowych
typoéw katalizatorow i1 technologii polimeryzacji, umozliwiajac wprowadzenie do struktury
polimeru krotkich rozgatezien bocznych bez konieczno$ci stosowania wysokiego cis$nienia.
Polimeryzacja z uzyciem katalizator6w metalocenowych w latach 90 przyniosta nastgpnie
metalocenowy polietylen liniowy niskiej gestosci (mLLDPE), ktéry charakteryzowat sig¢
lepszymi wlasnosciami niz dotychczasowe materiaty polietylenowe, jak na przyktad wyzsza
wytrzymatos$cig i sztywnoscia [12-14, 82-90].

Obecnie polietylen produkowany jest goéwnie w procesie polimeryzacji addycyjnej
(tancuchowej). Jego struktura molekularna moze by¢ liniowa lub rozgatgziona, co wpltywa na
wiasnosci fizyczne 1 chemiczne materiatu. Istniejg cztery gtdéwne rodzaje polietylenu:

e polietylen o niskiej gestosci (LDPE): posiada rozgal¢ziong strukture i niskg gestosé
0,910-0,925 g/cm?® [Rysunek 2a],

e polietylen o $redniej gestosci (MDPE): znajduje si¢ pomiedzy HDPE a LDPE pod
wzgledem gestosci 1 wlasnosci, o gestosci 0,926-0,940 g/cm?,

e polietylen o wysokiej gestosci (HDPE): posiada liniowa strukturg i wysoka gestosé
0,941-0,965 g/cm?*[Rysunek 2c],

e polietylen liniowy (LLDPE): posiada liniowg strukture z krotkimi rozgatezieniami, co

daje gestos¢ od 0,915 do 0,940 g/cm? [Rysunek 2b].

| ;\(\fr—‘”c"\»/\

Rysunek 2. Schemat struktur molekularnych (a) LDPE, (b) LLDPE, (¢) HDPE [86]

Polietylen jest przetwarzany za pomoca réznych metod, w tym wytlaczania, wyttaczania z
rozdmuchem, formowania wtryskowego 1 termoformowania. W kontekscie folii
opakowaniowych najczgsciej stosuje si¢ technologie wyttaczania z rozdmuchem. Polietylen
jest odporny na wiekszos$¢ kwasow, zasad, olejow i alkoholi, co sprawia, ze znajduje szerokie
zastosowanie w produkcji konteneréw chemicznych, rur oraz innych elementéw narazonych na
dziatanie agresywnych substancji. Jest rowniez stosowany w elektronice jako izolator oraz z

uwagi na swoje dobre wilasnosci dielektryczne wykorzystywany jest rowniez w przemysle
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opakowaniowym 1 budowlanym. Pomimo swojej dobrej odpornosci chemicznej, PE jest
podatny na degradacje pod wptywem promieniowania UV, co cze§ciowo mozna odgraniczacd i
eliminowac poprzez dodatek stabilizatorow UV [12-14, 82-90].

Trwalo$¢ polietylenu, cho¢ jest jego zaleta w trakcie uzytkowania, staje si¢ rownoczesnie
powodem negatywnego, dtugotrwatego obcigzenia dla $rodowiska naturalnego. Odpady z
polietylenu, podobnie jak z innych tworzyw sztucznych, gromadza si¢ w ekosystemach i
wplywaja negatywnie na $rodowisko naturalne. Recykling, mimo Ze postrzegany jest jako
kluczowy element w minimalizacji wplywu tworzyw sztucznych na srodowisko naturalne,
napotyka na istotne bariery ekonomiczne, ekologiczne i uzytkowe.

Dlatego tak istotna jest praca nad mozliwoscig adaptacji materiatdow pochodzacych z
recyklingu w polaczeniu z materialami pierwotnymi poprzez konwencjonalne procesy
produkcji oraz opracowanie skutecznych technologii pozwalajacych na zwigkszenie udziatu
recyklatow w produktach wytwarzanych z tworzyw sztucznych. Tego typu dziatania moga
znaczaco przyczynic si¢ do zrbwnowazonego rozwoju na rynku tworzyw sztucznych, w tym
takze w przemysle opakowaniowym. Taki kierunek badan pozwoli na redukcje odpadow i
zmniejszenie zuzycia surowcOw pierwotnych, co jest kluczowe w kontek$cie osiggniecia
wskazywanych celow ekologicznych, w tym takze ograniczenia wszechobecnego

wystepowania mikroplastikow [6-14].
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2.2. Technologia produkcji folii polietylenowej

ollb;-geﬂre g °|L§“| I X

Rysunek 3. Trojwarstwowa linia do produkcji folii PE: 1- wyttaczarki x3, 2-zmieniacz sit, 3-
glowica rozdmuchowa, 4-uktad chlodzenia, 5-odciag, 6-modut orientacji folit MDO, 7-
nawijarka, 8-sterownik urzadzenia [72]

W technologii wytlaczania z rozdmuchem swobodnym folii LDPE mozna wyrdzni¢ dwa
kluczowe procesy: wyttaczanie tworzywa oraz rozdmuchiwanie folii. Proces wytlaczania moze
odbywa¢ si¢ w zaleznosci od typu folii — na wytlaczarkach jednowarstwowych badz
wielowarstwowych, produkujacych odpowiednio folie jedno lub wielowarstwowe [Rysunek 3].
Niezaleznie od rodzaju technologii, pierwszym etapem jest przygotowanie materiatu, ktorym
jest granulat polietylenu niskiej gestosci (LDPE), czgsto mieszany z takimi dodatkami jak
barwniki, stabilizatory czy dodatki procesowe. Mieszanka ta jest nastgpnie podgrzewana,
uplastyczniana 1 homogenizowana w uktadzie plastyfikujacym wyttaczarki [Rysunek 3 - 1], a
nastepnie wyciskana przez glowice formujaca [Rysunek 3 - 3] w waski rgkaw. Tak
przygotowany rekaw jest kolejno rozdmuchiwany za pomoca spr¢zonego powietrza, i
chlodzony [Rysunek 3 - 4] do uzyskania zadanej $rednicy, tworzac strukture przypominajaca
"balon". Uformowany "balon" jest wyciggany, a nastgpnie sptaszczany przez rolki goérnego
odciggu [Rysunek 3 - 5]. Podczas procesu wyciggania "balona" nastepuje chiodzenie oraz

ewentualne formowanie r¢kawa przez zaktadki. Ostatecznie schtodzona i sptaszczona folia jest
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kierowana przez szereg rolek do nawijarki [Rysunek 3 - 7], gdzie ostatecznie jest nawijana na
watek [16, 25,26].

Geometria utworzonego balona folii, jest uzalezniona od wielu zmiennych procesowych,
takich jak predkos¢ podawania uplastycznionego tworzywa, predkos¢ odciggu, objetosc
powietrza w balonie oraz szybko$¢ chlodzenia. Te czynniki decyduja o koncowych
wlasnosciach folii, w tym wytrzymato$ci na rozcigganie, odpornosci na uderzenia oraz
przejrzystosci [22-27,57].

Produkcja folii jednowarstwowej z LDPE stanowi podstawowy proces przemystowy w
produkcji opakowan elastycznych, znajdujac szerokie zastosowanie w prostych aplikacjach
opakowaniowych oraz budowlanych. Mimo swojej prostoty i ekonomicznosci, zastosowanie
tej folii w zautomatyzowanych procesach pakowania jest ograniczone. Ograniczenia te
wynikaja gtownie z kilku istotnych wad. Po pierwsze, folia jednowarstwowa cze¢sto nie oferuje
wystarczajace] wytrzymatosci na rozcigganie, przebicie czy odporno$¢ na uszkodzenia
mechaniczne, co jest krytyczne w przypadku wybranych zastosowan przemystowych, tj. folii
termokurczliwej oraz folii stosowanej w automatach pakujacych. Po drugie, folie
jednowarstwowe majg rowniez ograniczong zdolno$¢ do blokowania gazow, wilgoci czy
zapachow, co moze nie by¢ odpowiednie dla opakowan produktéw zywnos$ciowych czy innych
produktow wrazliwych na czynniki zewnetrzne. Z uwagi na powyzsze czesciej w praktycznych
zastosowaniach stosujemy folie wielowarstwowe, ktore mozna specjalnie zaprojektowaé do
konkretnych zastosowan, poprzez uzycie r6znych materialow, w poszczeg6lnych warstwach.
Folie jednowarstwowe tak duzej skali dowolnosci nie maja 1 sa ograniczone do wtasnos$ci
surowca, z ktoérego sg wykonane.

Folie wielowarstwowe moga by¢ wytwarzane 1 tagczone z r6znych materiatlow, w wigkszosci
polimerowych, ktore nastepnie sa ekstrudowane w jednym procesie, tworzac jeden produkt
ztozony z odrebnych, nierozpuszczajacych si¢ w sobie warstw, o unikalnych wilasnosciach.
Kazda z tych warstw moze by¢ zaprojektowana osobno, w taki sposdb aby spetniata okreslone,
przypisane jej funkcje, jak na przyktad zwigkszong sztywnos¢, wysoka zgrzewalnos$¢, poslizg
czy barier¢ przeciwgazowa dla produktow spozywczych, wymagajacych ochrony przed
utlenianiem. Taka modularno$¢ konstrukcji pozwala na precyzyjne dostosowanie folii do
konkretnej aplikacji, co mimo wszystko jest niemozliwe w przypadku folii jednowarstwowych
[20-26].

Jedng z kluczowych zalet stosowania technologii wytwarzania folii wielowarstwowych jest
mozliwo$¢ inkorporacji regranulatu, czyli przetworzonego materiatu polimerowego

pochodzacego z recyklingu, do jednej lub wigcej warstw folii. Wykorzystanie regranulatu nie
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tylko przyczynia si¢ do redukcji kosztow produkcji, ale rowniez wspiera zrdwnowazony
rozwoj, poprzez minimalizacj¢ odpadow polimerowych. W foliach wielowarstwowych,
regranulat moze by¢ wykorzystywany w warstwach, gdzie nie jest wymagana wysoka czystos¢
surowca, jak na przyktad w warstwie srodkowej, co pozwala na utrzymanie wysokiej jakosci
finalnego produktu przy jednoczesnym stosowaniu materiatdw pochodzacych z recyklingu
[56]. Nie nalezy jednak zapomina¢, ze uzycie technologii produkcji folii wielowarstwowych, z
wykorzystaniem regranulatu, wymaga zastosowania zaawansowanych technologii
przetworczych, umozliwiajacych precyzyjng kontrole procesu ekstruzji wielowarstwowej. Jak
zauwaza Ma Xiuqing w swojej pracy [63], w trakcie wytlaczania folii tréjwarstwowej moga
wystapi¢ deformacje miedzyfazowe, wywolane roznicg ci$nien w poszczegoélnych kanatach
glowicy. Tego rodzaju zjawisko stanowi szczegdlne wyzwanie, zwlaszcza podczas produkcji
folii z wykorzystaniem regranulatu w jednej z warstw. Precyzyjny nadzor nad procesem jest
kluczowy, aby zapewni¢ odpowiednig proporcj¢ migdzy warstwami oraz zachowa¢ pozadane
wlasnosci mechaniczne i funkcjonalne gotowego produktu folii. Obecnie taki nadzér mozna
sprawowa¢ dzigki nowoczesnym systemom samouczacym si¢, gdzie dozowanie
grawimetrycznego regranulatu LDPE do poszczegélnych warstw polimeru, odbywa si¢
automatycznie, w oparciu o dane pochodzace z systemu, tj.: zmiana gestosci czy objetosé
wytwarzanego materiatu. Dzigki wykorzystaniu algorytmow uczenia maszynowego
inteligentne systemy nie tylko precyzyjnie moga regulowac ilosci komponentow w
poszczegbdlnych warstwach folii, ale takze nadaznie adaptujg si¢ do zmiennych warunkéw
procesowych, minimalizujac ryzyko bledéw produkcyjnych 1 zapewniajac ciaglosé 1
niezmienng jakos¢ produkcji. Implementacja takiego systemu umozliwia efektywne
zarzadzanie sktadem materialowym, co jest kluczowe dla osiggni¢cia oczekiwanych whasnosci
mechanicznych 1 barierowych folii z udziatem regranulatu, a tym samym dla spelnienia
wymagan aplikacyjnych, ekologicznych i optymalizacji kosztow produkeji [75].
Podsumowujac, powyzsze technologie produkcji folii wielowarstwowych oferujg znaczace
korzysci zarowno dla producentéw wskazanych produktow z folii, jak rowniez konsumentow 1
finalnie dla sSrodowiska naturalnego, poprzez zwigkszong funkcjonalno$¢ produkcji, mozliwos¢
wykorzystania materialow z recyklingu oraz szybka i wieloptaszczyznowa adaptacje do potrzeb
rynku. Dalszy rozwdj tych technologii i ich implementacja w przemysle opakowaniowym ma
potencjat do przedefiniowania standardow produkcji folii, prowadzac do bardziej

zrownowazonych 1 ekonomicznie efektywnych rozwigzan.
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2.3.  Gospodarka Obiegu Zamkni¢tego

Gospodarka Obiegu Zamknictego (GOZ, z ang. circular economy) to model ekonomiczny
majacy na celu maksymalne wykorzystanie zasobdw poprzez ich ciagle przetwarzanie i
ponowne uzycie, minimalizacj¢ odpadow oraz redukcje negatywnego wplywu na srodowisko.
System ten opiera si¢ na zamknig¢ciu cyklu zycia produktow i materiatow, co oznacza, ze
surowce po zakonczeniu zycia jednego produktu sg efektywnie odzyskiwane i wykorzystywane
do produkcji kolejnych, przy zerowej lub minimalnej produkcji odpadow. Gospodarka obiegu
zamknigtego promuje takze innowacje w zakresie projektowania produktow, ktore powinny by¢
tatwiejsze do zdemontowania, naprawy, ponownego uzycia, odnowienia i recyklingu, w
odniesieniu do doczasowych rozwigzan, co pozwala na zredukowanie koniecznosci korzystania
z nowych surowcow i energii [5,6,7].

W Unii Europejskiej (UE) GOZ stala si¢ centralnym elementem polityki srodowiskowej 1
ekonomicznej. Dziatania UE skupiaja si¢ na calym cyklu zycia produktow, od fazy
projektowania, przez poszczeg6lne etapy produkeji 1 uzycia, az po finalne stadia recyklingu i
zagospodarowania odpadow. Plan dziatania na rzecz GOZ w UE obejmuje liczne inicjatywy i
regulacje majace na celu osiagnigcie ambitnych celéw recyklingowych oraz zmniejszenie ilosci
odpadow trafiajacych na wysypiska [8,9,10, 62].

Na poziomie globalnym GOZ jest rozumiana nie tylko jako seria dzialan technicznych czy
regulacji prawnych, ale jako kompleksowa zmiana w sposobie myslenia o produkcii,
konsumpcji 1 zarzadzaniu zasobami. To zmiana paradygmatu od linearnego modelu ,,wez-
zuzyj-wyrzu¢” do cyrkularnego modelu ,,wez-uzyj-uzyj ponownie”, ktdry jest bardziej
zrownowazony niz dotychczasowy system i ktory moze efektywnie realizowa¢ wspotczesne

wyzwania ekologiczne [8-10].

2.4. Tworzywa sztuczne a GOZ

W obliczu rosngcej produkcji 1 konsumpcji tworzyw sztucznych, ktore staty sie
fundamentem wspotczesnej gospodarki, konieczno$¢ przeciwdziatania ich negatywnym
skutkom dla $rodowiska naturalnego nabrata szczegdlnego znaczenia. Zgodnie z raportem
"Plastics — the Fast Facts 2023", globalna produkcja tworzyw sztucznych w 2022 roku osiagneta
poziom 400,3 milionéw ton, z czego prawie 40% byta przeznaczona na produkcje opakowan.
Wyrazne zwigkszenie produkcji tworzyw sztucznych na przestrzeni ostatnich dekad sktania do
refleksji nad ich wptywem na $rodowisko oraz koniecznoscig wprowadzenia efektywnych
systemow recyklingu [5]. Raport "The Circular Economy for Plastics - A European Analysis"
z 2024 roku wskazuje na stopniowe, lecz zdecydowane przechodzenie europejskiego sektora
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tworzyw sztucznych w kierunku gospodarki obiegu zamknigtego. Odnotowano, ze od 2018
roku wzrosto wykorzystanie tworzyw sztucznych pochodzacych z recyklingu o 70%. Oznacza
to, ze ilo$¢ recyklatu uzywanego do produkcji nowych tworzyw sztucznych wzrosta z okoto 4
milionéw ton w 2018 roku do 6,8 milionow ton w 2022 roku. Ponadto, tworzywa cyrkularne
stanowig obecnie 13,5% wszystkich tworzyw przetwarzanych przy produkcji nowych
produktoéw, co jest znaczacym postepem. Jednakze, mimo tych osiagnie¢, skala wykorzystania
recyklatu i tworzyw cyrkularnych jest wcigz niewystarczajaca do realizacji globalnych celow i
zatozen przepisow UE. To oznacza, ze europejski sektor tworzyw sztucznych musi jeszcze
bardziej zintensyfikowa¢ swoje wysitki w zakresie recyklingu 1 gospodarki obiegu
zamknigtego, aby w pelni sprosta¢ wymaganiom unijnym i przyczyni¢ si¢ do zréwnowazonego
rozwoju na skale swiatowa [5-16].

W  kontekS$cie tworzyw sztucznych najbardziej korzystnym z punktu widzenia
ekonomicznego i ekologicznego jest recykling mechaniczny, ktory umozliwia szybkie i
bezposrednie przetworzenie i odzyskanie materiatow w celu ponownego wprowadzenia ich do
obiegu i uzycia ich w produkcji nowych produktéw, co zmniejsza zapotrzebowanie na surowce
pierwotne i ogranicza ilo$¢ odpadéw trafiajacych na skladowiska. Przeglad literatury i
najnowszych doniesien naukowych w dziedzinie recyklingu tworzyw sztucznych ujawnia, ze
istotnym punktem zwigkszania skutecznosci recyklingu mechanicznego jest stworzenie rynku
zbytu dla produktow wykonanych z recyklatow. Znalezienie praktycznych zastosowan dla
materialdow z recyklingu jest kluczowe dla zwigkszenia ilosci przetwarzanych odpadow.
Mozliwo$¢ implementacji recyklatow do nowych produktéw z tworzyw sztucznych napedza
zapotrzebowanie na materiaty z recyklingu mechanicznego, co z kolei moze prowadzi¢ do
zwigkszenia skali procesow recyklingowych 1 ich dynamicznego rozwoju [7-13].

Istnieje wiele zagrozen dla produktow z recyklingu i gospodarki obiegu zamknigtego.
Jednym z nich jest aktualny system rynkowy, ktory promuje ciagly wzrost gospodarczy. Taki
system generuje motywacje sprzeczne z zalozeniami i1 potrzebami gospodarki obiegu
zamknigtego (GOZ). W srodowisku gospodarczym skoncentrowanym na wzroscie promuje si¢
produkcje produktéow o krotkim cyklu Zycia, co ogranicza zakres materiatdéw poddawanych
recyklingowi do tych, ktore sa ekonomicznie optacalne i tatwiejsze do przetworzenia [8]. W
koncepcyjnych zalozeniach gospodarki obiegu zamknigtego istnieje bledne przekonanie, ze
materiaty z recyklingu mogg zastgpi¢ materiaty pierwotne w stosunku jeden do jednego. W
rzeczywistosci nie zawsze jest to mozliwe 1 tak dla przykladu przetworzone materialy
polimerowe maja czesto inng strukture i nierzadko nizsze wiasnosci niz ich pierwotne

odpowiedniki. Wplyw recyklatow na produkt jest zdecydowanie bardziej skomplikowany niz
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mozna przypuszcza¢ 1 zalezny od wielu czynnikow, w tym od jako$¢ regranulatow i
zastosowanych technologii produkcyjnych. Wobec, tego kluczowe jest zaproponowanie
rozwigzan materialowych i technologicznych, ktére beda mogty skutecznie konkurowaé z
produktami wykonanymi z tworzyw pierwotnych w warunkach gospodarki wolnorynkowe;.
Oczywiscie, aby skutecznie wykorzysta¢ potencjat recyklingu w dazeniu do zréwnowazonego
rozwoju, niezbedne jest zastosowanie holistycznego podej$cia. Obejmuje ono nie tylko
optymalizacj¢ proceséw recyklingowych, ale takze wprowadzanie innowacji technologicznych
1 materialowych do produkcji, w tym takze produkcji opakowan oraz zastosowanie zasad
ekoprojektowania, ktore zapewnig tatwos¢ recyklingu produktéw koncowych. Istotne jest
rowniez rozwijanie infrastruktury wspierajagcej ekonomi¢ obiegu zamknigtego oraz
promowanie $wiadomych postaw konsumenckich, co stanowi fundament dla efektywnego
systemu zarzadzania odpadami. Znaczacg role odgrywa tutaj polityka publiczna, ktora poprzez
odpowiednie regulacje 1 zachety ekonomiczne powinna wspiera¢ rozwoj rynku materiatlow
zrecyklingowanych, a co za tym idzie, przyczyni¢ si¢ do bardziej efektywnego zastepowania
produkcji pierwotnej i realizacji celow zréwnowazonego rozwoju [2,9,10,56,57]

Rozwoj efektywnego systemu recyklingu tworzyw sztucznych, w tym takze mechanicznego,
jest procesem wymagajacym kompleksowego podejscia i wspolpracy migdzy réznymi
podmiotami: ustawodawcag, branzg produkcyjng, instytucjami badawczymi oraz
spoteczenstwem. Tylko poprzez zintegrowane dziatania mozliwe jest osiggnig¢cie znaczacej
poprawy w zakresie zrOwnowazonego zarzadzania odpadami, co z catag pewnoS$cia przyczyni
si¢ do zmniejszenia ich negatywnego wplywu na $rodowisko naturalne oraz zintensyfikuje

dziatania w zakresie wspierania idei gospodarki obiegu zamknigtego.

2.5. Recykling polietylenu

Recykling to proces przetwarzania odpadow na nowe produkty lub surowce, majacy na celu
ograniczenie zuzycia zasobow naturalnych, zmniejszenie ilosci odpadow trafiajagcych na
wysypiska $mieci, redukcje zanieczyszczen oraz oszczedno$¢ energii. Proces ten obejmuje
zbieranie i sortowanie odpadow ich czyszczenie oraz przetwarzanie w materiaty, ktére moga
by¢ ponownie wykorzystane w produkcji. Recykling jest kluczowym elementem gospodarki
obiegu zamknigtego, promujac efektywne wykorzystanie zasobow i minimalizacj¢ wplywu
produktoéw na srodowisko naturalne [6-16].

Produkcja tworzyw sztucznych, rozpoczeta si¢ masowo okolo szesédziesigt lat temu, z
zatozenia powinna charakteryzowac si¢ wytwarzaniem materialow trwatych, o wysokiej

odpornos$ci na biodegradacje. Pierwotnie zaktadano, Ze polimery powinny przetrwa¢ dekady, a
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nawet stulecia, bez degradacji, co czynilo je idealnymi materiatami do szerokiego zakresu
zastosowan. Jednakze nikt nie zakladat, Zze takie myslenie moze doprowadzi¢ na przestrzeni
wielu lat do wielkiej katastrofy ekologicznej. Trwato$¢ polimerdw, ktora byta ich najwieksza
zaleta, stata si¢ rowniez naszym najwickszym problemem. Dlatego tez nalezy jasno powiedzie¢,
ze odpady polimerowe, ktore gromadzg si¢ w Srodowisku naturalnym i ktore zanieczyszczajg
wody, glebe jak i powietrze, w tym migdzy innymi tworzac ogromne plastikowe wyspy na
rzekach, morzach i oceanach, bedac bezposrednig przyczyng powstawania nieprzetwarzalnych,
planowanych 1 dzikich wysypisk $mieci, wprowadzajac niepostrzezenie do ekosystemu
ogromne ilo$ci mikroplastiku sg bardzo powaznym zagrozeniem dla zdrowia, ludzi i zwierzat.
Polimery moga przetrwa¢ dziesigtki lat, stulecia, a nawet tysigclecia, zaleznie od warunkéw
srodowiskowych, takich jak ekspozycja na §wiatto UV, obecno$¢ tlenu i temperatura, ktore
wptywaja na ich szybko$¢ degradacji. Proces degradacji, nawet dla polimerow
biodegradowalnych, jest silnie uzalezniony od obecnosci odpowiednich mikroorganizméow
(saprobionty), co sprawia, ze tempo ich rozkladu jest zré6znicowane. Skutkiem takiego procesu
jest miedzy innymi akumulacja znacznych ilo$ci zuzytych tworzyw sztucznych w srodowisku
naturalnym, w tym takze na wysypiskach §mieci, co w prostej linii generuje problemy z
zarzadzaniem odpadami i w drugim kroku ich szkodliwym oddzialywaniem na nasze otoczenie
[48-53].

Proces recyklingu polietylenu stanowi kluczowy element w strategii zarzadzania odpadami
tworzyw sztucznych, zwlaszcza w konteks$cie narastajagcych problemow ekologicznych
zwigzanych z ich produkcja 1 wykorzystaniem. W ostatnich dekadach obserwuje si¢ znaczacy
wzrost produkcji  polimeréw, co prowadzi do zwigkszonego zuzycia Surowcow
nieodnawialnych 1 generowania znacznych ilo$ci odpadow. Jak zauwazyt Hopewell w analizie
"Plastics recycling: challenges and opportunities"[48], wigkszo$¢ produkowanych tworzyw
sztucznych wykorzystywana jest do produkcji jednorazowych opakowan, ktore stanowig
istotny udzial w strumieniu odpadow. Wyzwanie to narasta, biorgc pod uwage trwalos¢
polietylenu, co sprawia, ze odpady te mogg zalega¢ na wysypiskach przez dziesigciolecia, a
nawet wieki [48-53].

Recykling polietylenu oferuje mozliwo$¢ znacznej redukcji powyzszych problemow w
skutek zmniejszenia zuzycia ropy naftowej, ograniczenia emisji dwutlenku wegla oraz
obnizenia ilosci odpadow wymagajacych utylizacji. Wspotczesne technologie recyklingu,
oparte na metodach mechanicznych, chemicznych lub hybrydowych, umozliwiaja skuteczne
odzyskiwanie polietylenu z odpadéw 1 przeksztalcanie go w kolejnych procesach

produkcyjnych w nowe uzytkowe produkty. Proces mechanicznego recyklingu polietylenu,
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pomimo faktu, ze sktada si¢ z wieloetapowego cyklu obrobki odpadow, jest jedng z najbardzie;j
rozpowszechnionych i1 efektywnych metod odzysku polimeru po zuzyciu i obejmuje seri¢
operacji technologicznych takich jak: mielenie, mycie, suszenie oraz regranulacj¢ zuzytego
materialu. Pomimo swojej efektywnos$ci i stosunkowo niskiego wplywu na srodowisko
naturalne, recykling mechaniczny napotyka znaczace wyzwania zwigzane przede wszystkim z
osiggnigeciem wysokiej jako$ci wytwarzanych regranulatow. Problematyka ta wynika glownie
z kontaminacji surowca zanieczyszczeniami organicznymi i nieorganicznymi, jak réwniez z
obecnosci roznych polimerow w strumieniu odpadow [16,48]. Tym samym kontaminacja ta
przyczynia si¢ do obnizenia parametrOw mechanicznych i termicznych przetworzonego
materialu, co moze znaczaco ogranicza¢ jego zastosowanie, szczegoélnie w produkcjach
wymagajacych specyficznych wlasnosci wytrzymatosciowych czy tez termicznych.

W pracy P. Stepaniak i inni [37] przedstawiono wyniki badan regranulatow polietylenowych
(LDPE), ktore zostaty odzyskane z materialow pochodzacych z recyklingu. Wyniki te rzucaja
$wiatto na znaczny potencjat ponownego wykorzystania polietylenu w konteks$cie gospodarki
o obiegu zamknietym, co moze zdecydowanie przyczyni¢ si¢ do redukcji zapotrzebowania na
surowce pierwotne i w konsekwencji zmniejszy¢ ich negatywny wplyw na $rodowisko
naturalne. Opisane w publikacji badania wykazaly, ze regranulaty w duzej mierze zachowuja
istotne wiasnosci fizykochemiczne swoich poprzednikow-surowcoéw pierwotnych, takie jak
wilgotnos¢, gestos¢ oraz wskaznik szybkosci ptynigcia, pozostajac na poziomie 85-95%
wartos$ci poczatkowych. Sa to kluczowe wlasnosci dla przyszlych zastosowan przemystowych,
zwlaszcza w produkcji opakowan, gdzie wymagana jest wysoka jakos$¢ 1 powtarzalnos$¢ cech
materialowych. Jednakze P. Stepaniak 1 inni [37] zwracaja rOwniez uwage na wyzwania
zwigzane z roznorodnoscig chemiczng 1 fizyczng regranulatow, co finalnie moze wptynaé na
jakos$¢ 1 funkcjonalno$¢ koncowych produktow. Dlatego istnieje koniecznos¢ dalszych badan i
proponowania nowych rozwigzan, ktore pozwola na jeszcze skuteczniejszg niz dotychczas
selekcje surowcoéw oraz efektywnag optymalizacje procesoOw przetworczych, tak aby
maksymalnie wykorzysta¢ drzemigcy w nich potencjat. Istotne jest, aby te badania
koncentrowaly si¢ na rozumieniu wptywu sktadu chemicznego regranulatow na ich wlasnosci,
a takze na rozwijaniu metod ich modyfikacji i dopasowywania do konkretnych zastosowan
przemystowych [37-39].

Aby zminimalizowa¢ wplyw zanieczyszczen, niezbedne jest wdrozenie skutecznych
technologii separacji i produkcji oraz precyzyjnych metod sortowania, ktore pozwolg oddzieli¢

polietylen od innych tworzyw oraz zanieczyszczeh przed jego dalszym przetwarzaniem.
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Udoskonalenie procesow mycia 1 filtracji jest kolejnym krokiem umozliwiajagcym
podniesienie jakosci koncowego produktu. Wykorzystanie zaawansowanych systemow
filtracyjnych pozwala na usunigcie mikrozanieczyszczen, ktore moga zaktocaé proces
przetwarzania 1 wplywaé na jako$¢ regranulatu. W kontek$cie dazenia do zwigkszenia
efektywnosci recyklingu mechanicznego, kluczowe staje si¢ zatem nie tylko stosowanie
nowoczesnych technologii, ale rowniez implementacja rygorystycznych standardéw kontroli
jakos$ci, ktére zapewnia uzyskanie materialu o wiasnos$ciach zblizonych do polietylenu

pierwotnego.

2.6. Metoda pakowania FFS

Na przestrzeni ostatnich dekad obserwujemy progres technologiczny znany jako czwarta
rewolucja przemystowa, okreslany rowniez mianem Przemystu 4.0. Naturalnym skutkiem tego
zjawiska jest takze intensyfikacja wykorzystania zautomatyzowanych linii pakujacych oraz
wzrost zapotrzebowania na odpowiednie opakowania, stosowane w tych systemach [17].

Technologia  FFS  (Formowanie-Napelianie-Zgrzewanie  ang.  Form-Fill-Seal),
charakteryzujaca si¢ integracja trzech kluczowych etapow: formowania, wypetiania i
zamykania opakowan foliowych w jeden zautomatyzowany ciag produkcyjny. Zyskata ona na
znaczeniu w drugiej polowie XX wieku, gtownie w latach 70 1 80. Dzigki mozliwo$ciom jakie
oferuje w zakresie wyraznego zwigkszania predkosci 1 efektywnosci procesow pakowania.
Postegp w dziedzinach inzZynierii, automatyki oraz nowych materiatdw, w tym takze
pouzytkowych, umozliwil rozszerzenie zakresu aplikacji tej technologii na rdéznorodne
materialy 1 formaty opakowan takie jak worki, saszetki, butelki i tuby. Ponadto opracowanie
nowych folii FFS z wykorzystaniem recyklatow stanowigcych zamiennik dla polimeréw
pierwotnych, wpisuje si¢ w globalne dazenia do promowania zrOwnowazonego rozwoju oraz
minimalizacj¢ negatywnego wplywu opakowan na $rodowisko naturalne, w tym takze na
zredukowanie §ladu ekologicznego przemystu opakowaniowego [4].

Dzieki mozliwos$ci projektowania funkcji poszczegdlnych warstw folii wielowarstwowych,
o ktorej pisze Joachim Stasiek [25], mozliwe jest uzyskanie lepszych wlasnosci barierowych 1
wigkszej wytrzymato$ci mechanicznej tych folii w poréwnaniu do folii jednowarstwowych.
Folie wielowarstwowe zapewniaja lepsza ochrong przed wilgocia, tlenem i1 $§wiattem, niz ich
odpowiedniki jednowarstwowe, co jest kluczowe w przemysle opakowaniowym. Ich struktura
umozliwia takze redukcje kosztow poprzez zmniejszenie grubosci folii bez utraty
wytrzymatos$ci. To zmusza technologdw i projektantéw proceséw do zwigkszenia efektywnosci

linii pakujacych, oferujac jednoczes$nie precyzyjne pakowanie i zwigkszong funkcjonalno$é¢
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produktu. [13- 16,18,25,26]. Dzigki temu wielowarstwowe folie typu FFS, zdobyly uznanie w
wielu branzach, takich jak przemyst spozywczy, farmaceutyczny, a takze przy pakowaniu
materialow sypkich, przyktadowo wegiel, pellet, kamien, sol, torf czy kora. Zastosowanie folii
FFS przyczynia si¢ do efektywnego ograniczenia ilosci odpadow foliowych, generowanych
podczas pakowania, gdyz opakowania sg formowane na wymiar do specyficznych potrzeb
produktow, co skutkuje uzyciem jedynie niezbednej iloSci materiatu opakowaniowego. Takie
rozwigzanie jest zgodne z mysla 1 wytycznymi dyrektywy 94/62/EC UE dotyczacej opakowan
nadmiarowych [49]. Technologia FFS, oprocz opisanych powyzej zalet, umozliwia takze fatwe
nanoszenie nadrukoéw informacyjnych bezposrednio na opakowaniu, co jest korzystne zar6wno
z ekonomicznego jak i ekologicznego punktu widzenia, ograniczajgc tym samym stosowanie
etykiet informacyjnych z dodatkowych materiatow, ktore moglyby utrudnia¢ proces recyklingu
opakowania [13-18].

Proces pakowania produktow sypkich przy uzyciu maszyn FFS [Rysunek 4] sklada si¢ z
trzech gtownych etapéw. Poczatkowo, folia polietylenowa podawana jest w formie ptaskiej
tasmy do tzw. tuby formujacej, ktora formuje jg w ksztatt worka. Nastepnie worki sa wypelniane
produktem, poprzez system specjalnych dozownikéw, precyzyjnie odmierzajacych ilosé
materiatu, a nastgpnie koncowy etap procesu polega na zamykaniu workow, najczgsciej przez
zgrzewanie, co zapewnia hermetyczno$¢ opakowania oraz ochron¢ zawartosci przed

czynnikami zewnetrznymi, takimi jak wilgo¢ [13,18].

Rysunek 4. Pionowa maszyna pakujaca RM-55A1 [18]
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2.7. Folie opakowaniowe z dodatkiem regranulatu

Jak pokazuja badania wlasne dotyczace wpltywu dodatku regranulatu na wlasnosci
mechaniczne polimeréw termoplastycznych, recykling materialbw moze prowadzi¢ do
degradacji ich struktury molekularnej i tym samym do obnizenia takich wlasnosci jak
wytrzymalo$¢ na rozcigganie i1 przebicie. To zjawisko jest wynikiem procesoOw degradacji
termicznej oraz mechanicznej, ktore zachodza podczas wielokrotnego przetwarzania materiatu,
prowadzac do redukcji masy czasteczkowej oraz akumulacji zanieczyszczen w regranulacie, co
wprost negatywnie wpltywa na interakcje migdzyczasteczkowe przetwarzanego tworzywa.
Studia przeprowadzone przez Yu Lih Jiun [54] potwierdzaja, ze kazdy cykl recyklingu zwigksza
degradacj¢ materiatu, co skutkuje pogorszeniem jego gestosci, wytrzymatosci na rozcigganie
oraz modulu Younga, przez co trudne bedzie osiagnigcie odpowiednich parametrow
jako$ciowych i niezbednej powtarzalnosci dla tego typu produktow [[54]. Dlatego tez wedtug
powszechnej wiedzy oraz danych literaturowych zastosowanie odpowiednich receptur
mieszanek oraz technologii produkcji folii wielowarstwowych umozliwi wytworzenie folii o
wlasnosciach  porownywalnych do tych przypisanych materialom pierwotnym.
Przeprowadzone badania przez Dorote¢ Czarnecka-Komorowska [55] udowadniajg, ze dobor
odpowiednich mieszanek zrecyklingowanego LDPE i LLDPE pozwala na osiggnigcie wyzszej
wytrzymato$ci na przebicie oraz lepszych wlasnosci wytrzymatosci na rozcigganie 1
wydtuzenie, w poréwnaniu do zmierzonych wilasnosci polimerow pierwotnych. Wykonana
dodatkowo analiza badanych materiatow, z wykorzystaniem spektroskopii fourierowskiej w
podczerwieni (FTIR), wykazata obecno$¢ zanieczyszczen pochodzacych od regranulatu, ktore
nie pojawily si¢ w widmach otrzymanych dla polimerow pierwotnych, co potwierdza obecnos¢
w strukturze materialow poprodukcyjnych majacych wplyw na charakterystyke chemiczng i w
konsekwencji na wtasnos$ci badanych mieszanek [54,55].

Al-Robaidi Amin [56] w swoich badaniach wykazal, Ze optymalizacja koncentracji
modyfikatora EPDM oraz stabilizatora UV w recepturach trojwarstwowej folii z dodatkiem
zrecyklingowanego LDPE przyczynila si¢ do poprawy wiasnosci przetworczych oraz
mechanicznych samej folii. Badania te wskazuja, ze dodanie EPDM do zrecyklingowanego
LDPE znaczaco poprawia jego wytrzymato$¢ mechaniczng oraz odporno$¢ na warunki
atmosferyczne, co jest szczegoOlnie wazne w zastosowaniach takich jak tunelowe folie
ogrodnicze. Wyniki te potwierdzajg potencjat uzycia zrecyklingowanych materiatow w
produkcji wielowarstwowych folii LDPE, gdzie odpowiednie proporcje dodatku regranulatu
oraz wilasciwych stabilizatorow moga znaczaco poprawi¢ wilasno$ci mechaniczne finalnych

produktéw [56].
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Jak mozna przeczyta¢ w publikacji Andrzeja Pacana [57] dodatek regranulatu do 40% masy
folii stretch nie wpltywa negatywnie na jej kluczowe parametry uzytkowe, takie jak
wytrzymalo$¢ na rozcigganie oraz odpornos¢ na przebicie. Dzigki temu, dodatek regranulatu
pozwala na obnizenie kosztéw produkcji 1 zmniejszenie obcigzenia Srodowiskowego.
Natomiast nie nalezy zapominaé, ze progresywny wzrost ilosci regranulatu w warstwach
srodkowych folii, powyzej wartosci 40% prowadzi do stopniowego pogorszenia tych
wlasnosci, co objawia si¢ m.in. spadkiem wytrzymatosci na rozcigganie i odpornosci na
przebicie [57].

Przedstawione powyzej doniesienia literaturowe oraz wlasne doswiadczenie laboratoryjno-
produkcyjne wskazuja na znaczacy potencjal folii wielowarstwowych otrzymywanych ze
zatozonych proporcji: materiat pierwotny/recyklat oraz wskazujg na konieczno$¢ prowadzenia
dalszych badan, zwlaszcza w konteks$cie struktury i przewidywanych witasnos$ci materiatow
pouzytkowych. Nalezy zbada¢ w szczegolnosci wplyw rdéznych typow stabilizatorow, ktore
moglyby dodatkowo zwiekszy¢ odpornos¢ folii na procesy degradacji zardbwno termicznej, jak
i UV. Stabilizatory te moga odgrywaé kluczowa role w poprawie interakcji miedzy roznymi
warstwami folii oraz w zwiekszeniu integralno$ci strukturalnej calego materiatu. Dodatkowo,
istotne jest zbadanie, jak r6zne proporcie regranulatu w poszczegolnych warstwach folii wplyna
na jej wlasno$ci koncowe. Tego typu badania pozwolg na optymalizacje receptur, ktére beda
dostosowane do konkretnych wymagan aplikacyjnych oraz spetlnig rygorystyczne normy
branzy przemystowe;.

W kontekscie Gospodarki Obiegu Zamknigtego (GOZ), rozwoju zréwnowazonych
technologii 1 ekonomicznego wykorzystania zasoboéw, intensyfikacja badan nad
wielowarstwowymi foliami z dodatkiem regranulatu 1 stabilizatorow stanowi strategiczny
kierunek rozwoju przemystu opakowaniowego. Wyniki tych badan moga przyczyni¢ si¢ nie
tylko do poprawy jakosci i trwalo$ci folii z recyklatow, ale takze do promowania praktyk

proekologicznych w produkcji przemystowe;.
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3. Badania wlasne
3.1. Tezai zakres pracy

Znajdujemy si¢ w kluczowym momencie dla przemystu tworzyw sztucznych, gdzie rosngca
swiadomos$¢ spoteczna podkresla pilng potrzebe zmiany sposobu wykorzystywania zasobow
naturalnych. Wszystkie uzyte juz surowce nieodnawialne, ktére nie pojawia si¢ ponownie w
obiegu technologicznym, pomniejszaja sukcesywnie zasoby naturalne Ziemi, co z czasem
bedzie prowadzi¢ takze do catkowitego ich wyczerpania. Warto zaznaczy¢, ze nawet surowce
odnawialne, takie jak woda czy drewno mogg si¢ wyczerpac regionalnie lub globalnie, dlatego
tez niewiarygodnie wazne jest Swiadome zarzadzanie zasobami naturalnymi naszej planety lub
zasobami nam ,,0oflarowanymi”, tj. energia stoneczna. Dotychczasowy model gospodarczy
opieral si¢ na liniowym wykorzystaniu surowcow, co oznacza cykl: wydobycie, produkcja,
uzytkowanie, a na koncu sktadowanie na wysypisku. Taki model nie jest zrownowazony w
perspektywie dhugoterminowej i przynosi ujemny bilans zasobow, stawiajac na czele naszej
kultury konsumpcje i produkcje masowg. Obecnie, zgodnie z danymi Global Footprint
Network, Ziemia potrzebuje 1,75 roku [Rysunek 5], aby zregenerowac zasoby zuzywane przez
ludzko$¢ w ciagu jednego roku. Wskaznik ten stale ros$nie, co wskazuje, ze przy obecnym
poziomie konsumpcji potrzebujemy wiecej niz jednej planety, aby przetrwaé [50]. Jeszcze
bardziej niepokojace sg kwestie zwigzane z zasobami nieodnawialnymi. Juz w latach 70 autorzy
stynnego raportu Klubu Rzymskiego ,,Granice wzrostu” zwrdcili uwage, ze w ograniczonym
systemie, jakim jest nasza planeta, nie jest mozliwy nieskonczony wzrost. Stwierdzili, ze
granice wzrostu bedg wyznacza¢ dostepnos¢ surowcow przewidujac, ze ich wyczerpanie moze
prowadzi¢ do zatamania gospodarki [49]. Dlatego tak wazne jest, aby unikna¢ postepujacej
katastrofy ekologicznej, dziata¢ zgodnie z filozofia zrownowazonej konsumpcji czyli
Swiadomego wykorzystania dostgpnych zasobow przy jednoczesnym zminimalizowaniu
szkodliwego wplywu na srodowisko naturalne. Majac to na uwadze, warto zwroci¢ szczegdlng

uwage na tworzywa polimerowe 1 mozliwosci ich zrownowazonego wykorzystania.
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Rysunek 5. Dzien Przekroczenia Zasobdéw Ziemi od 1971 do 2024 roku, ilustrujacy nasilenie
przekroczenia biopojemnosci Ziemi z roku na rok [51]

Tworzywa sztuczne to materialy syntetyczne, produkowane gléwnie na bazie surowcow
nieodnawialnych, takich jak ropa naftowa lub gaz ziemny. Skutkiem ubocznym procesu
produkcji materiatow polimerowych jest emisji szkodliwych gazow cieplarnianych do
atmosfery, tj.: dwutlenku wegla i metanu. Szacuje si¢ na dzien dzisiejszy, ze do 2050 produkcja
polimeréw bedzie odpowiedzialna za wytworzenie 56 gigaton gazow cieplarnianych, co jest
odpowiednikiem emisji gazéw generowanych przez kilka tysiecy elektrowni opalanych
weglem [80]. Jednakze na dzien dzisiejszy nie ma lepszej alternatywy na wiele produktow
wykonywanych z tworzyw sztucznych, w tym dla obszaru medycyny, przemystu
elektronicznego, motoryzacyjnego, budownictwa, czy branzy opakowaniowej. Ponadto nie
nalezy zapomina¢, ze w wyrdznionych przypadkach, tak jak ma to miejsce w sektorze
medycznym konieczne jest stosowanie tworzyw pierwotnych, wczesniej nie przetworzonych,
o znanym pochodzeniu. Jest to oczywiscie zwigzane z bezpieczenstwem i zdrowiem pacjentow
i personelu medycznego. Tego typu obostrzen nie ma jednak w branzy opakowaniowe;j,
budowlanej czy motoryzacyjnej, gdzie opakowanie i inne produkty mogg by¢ wykonane w
catosci lub przy udziale tworzyw pochodzacych z recyklingu [48].

W Europie nie posiadamy duzych zasobow naturalnych, jako kontynent jesteSmy

uzaleznieni od zewnetrznych dostawcow surowcow. Rownoczesnie jednak produkujemy setki
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milionéw ton produktow z tworzyw sztucznych, w tym duzg cze$¢ (okoto 40%) [5] stanowig
opakowania, ktore sg z reguly po krotkim czasie uzytkowania, po prostu sg wyrzucane do
$mieci, co w potaczeniu z duzg iloscig innych odpadéw polimerowych, stanowi globalny
problem s$rodowiskowy. W 2020 r. wg. Conversio Market & Strategy GmbH w UE27+3
zebrano przez caty rok ponad 29 mln ton polimerowych odpaddéw pouzytkowych z tworzyw
sztucznych. Ponad jedna trzecia zebranych $mieci z tworzyw sztucznych zostata przekazana do
zaktadow recyklingu w UE-27+3 i poza nig, 23% pozostato na sktadowiskach, a blisko potowa
zostata wykorzystana w charakterze paliwa, do produkcji energii [5]. Nie nalezy zapomina¢, ze
polimery stanowig powazny problem jako odpad, stwarzajacy bardzo realne zagrozenie dla
zdrowia i zycia ludzi i zwierzat, przede wszystkim z uwagi na swoje wiasnosci (wytrzymatosc,
elastycznos$¢, odpornos¢ na UV) oraz dlugi czas rozktadu, ktory szacuje si¢ w przedziale od
100 do 1000 lat [5,6]. Dlatego tak istotne jest zrownowazone podej$cie do tematu $mieci
polimerowych, ktére w duzym stopniu minimalizuje ich negatywny wptyw na $rodowisko
naturalne, od samego poczatku ich produkcji, a skonczywszy na zawrdceniu ich do obiegu
gospodarki. Tworzywa sztuczne maja tg dobra ceche¢, Zze mozna je przetwarza¢ ponownie w
surowiec do produkcji (proces recyklingu). Na dzien dzisiejszy posiadamy wiedz¢ i mamy
rozwigzania, ktore pozwalaja nam stosunkowo niskimi kosztami finansowymi i
srodowiskowymi zawroci¢ odpadowe tworzywa sztuczne ze sktadowisk do produkeji (zgodnie
z zasadami circular economy).

Podstawowym problemem z zastosowaniem recyklatow, jako zamiennika materiatow
pierwotnych jest ich niejednorodnos$¢ chemiczna i strukturalna. Stad tez wlasno$ci mechaniczne
1 przetworcze tworzyw pochodzacych z recyklingu cechuja si¢ duzo wigkszym zakresem
parametrow, takich jak wytrzymatos¢ na rozcigganie, elastyczno$¢, odpornos¢ na uderzenia i
stabilno$¢ termiczna, w poréwnaniu do tworzyw pierwotnych. Stwarza to duzy problem mi¢dzy
innymi w procesie automatycznego pakowania, gdzie konieczna jest wysoka jakos¢ folii
opakowaniowych 1 duza powtarzalno$¢ parametrow.

Majac powyzsze na uwadze, gtownym celem niniejszej pracy jest wytworzenie i
charakterystyka trojwarstwowego kompozytu w formie folii opakowaniowej, ktory bedzie
wykazywatl si¢ wlasno$ciami pierwotnych tworzyw, tj. wysoka wytrzymato$§¢ mechaniczna,
odporno$¢ na warunki atmosferyczne, dobra zgrzewalno$¢ i jednorodno$¢ produktu, przy
jednoczesnym wykorzystaniu jak najwigkszej ilosci materiatdw pochodzacych z recyklingu.
Dzigki temu dazymy do osiggnigcia zrownowazonego 1 ekologicznego rozwigzania, ktore nie
tylko spetni wymagania techniczne, ale takZze przyczyni si¢ do zmniejszenia negatywnego

wplywu na $rodowisko naturalne, poprzez zmniejszenie zuzycia surowcOw pierwotnych.
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Celem dodatkowym, bedacym pochodng celu glownego, jest opracowanie procedury
weryfikacji przydatnos$ci regranulatu do aplikacji w foliach opakowaniowych typu FFS.

Obowigzkowo zalozonym celem na przyszto$¢ dla nas wszystkich jest dazenie do
opracowania rozwigzania, w ramach ktérego bedzie mozliwe catkowite wyeliminowanie lub
zastgpienie polimerow pierwotnych ich zamiennikami w postaci regranulatow.

Na podstawie szerokiego przegladu literaturowego oraz przeprowadzonych obszernych
badan wtasnych sformutowano nastepujaca tezg pracy doktorskiej:

Mozliwe jest wytworzenie zgodne 2z zasadami zroéwnowazZonego rozwoju,
trojwarstwowych folii opakowaniowych LDPE typu FFS, metoda rozdmuchu,
wspomagang precyzyjnym systemem dozowania grawimetrycznego, z zastosowaniem
regranulatu LDPE i wypelniacza mineralnego, przy zadanych parametrach procesu,
zapewniajacych powtarzalnosé struktury i oczekiwanych wlasnosci mechanicznych oraz

termicznych folii polimerowych.

3.2. Materialy do badan

Produkcja innowacyjnych folii opakowaniowych moze by¢ obecnie postrzegana, jako
kluczowa w branzy opakowaniowej, przyjmujac szczegOlne znaczenie w kontekscie
zrOwnowazonego rozwoju oraz idei gospodarki obiegu zamknigtego. Proces produkcji folii
opakowaniowych moze by¢ realizowany zard6wno z wykorzystaniem technologii
jednowarstwowych, jak 1 wielowarstwowych. Biorac pod uwage potrzebg zaspokojenia
dzisiejszych wysokich standardow funkcjonalnych i ekologicznych produktow, istotne jest
skupienie si¢ na technologii produkcji folii wielowarstwowych, ktora z powodzeniem istnieje
juz na rynku o wielu lat, pozwalajac na duzg swobode w zakresie projektowania struktury 1
wlasnosci folii. Opracowanie i1 implementacja funkcjonalnych rozwigzan wykorzystujacych
recyklaty oraz wypetniacze mineralne przy produkcji folii opakowaniowych stanowi krok ku
szybkiej 1 efektywnej adaptacji tych innowacji w branzy opakowaniowej. Takie podejscie nie
tylko wspiera zasady ekologiczne, ale réwniez umozliwia przemystowi opakowaniowemu
zwigkszenie swojej konkurencyjnosci poprzez wprowadzenie na rynek produktow
zrdbwnowazonych i przyjaznych dla srodowiska.

Analiza dostgpnych technologii produkc;ji folii pokazata, ze metoda trojwarstwowa stanowi
najlepsze rozwigzanie pod katem adaptacji do zroznicowanych potrzeb rynku oraz
optymalizacji wtasnosci koncowego produktu. Poniewaz ta technologia charakteryzuje sie¢
wysoka elastycznoscia w konfiguracji warstw, pozwala na precyzyjne projektowanie ich

sktadu, tacznie materiatow z uzyciem produktéw pochodzacych z recyklingu, specjalnych
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dodatkéw 1 wypekliaczy, umozliwiajgc tym samym dokladne zaplanowanie koncowych
wlasnosci mechanicznych, barierowych oraz estetycznych przewidywanych aplikacji
opakowaniowych. Materialy pochodzace z recyklingu moga by¢ skutecznie stosowane w
warstwie srodkowej trojwarstwowych folii, minimalizujgc tym samym ich negatywny wplyw
na wlasnosci mechaniczne i estetyczne gotowego produktu.

W ramach badan nad nowymi rozwigzaniami materialowymi w technologii produkcji folii
opakowaniowych, kluczowym etapem byta analiza oraz ocena wiasnosci folii referencyjnej,
ktora stanowi punkt wyjscia dla dalszych badan. Jako foli¢ referencyjng wybrano folig
produkowang zgodnie z obowigzujaca recepturg stosowang w firmie Total-Chem Sp. z 0.0. do
wytwarzania folii typu FFS (Form-Fill-Seal), gdzie wykorzystuje si¢ wylacznie polietylen
pochodzenia pierwotnego. Folia typu FFS, ze wzgledu na swoje zastosowanie w procesach
automatycznego formowania, wypetniania i zamykania opakowan, musi spetnia¢ szereg
rygorystycznych wymagan dotyczacych wytrzymato$ci mechanicznej, elastycznosci,
odpornosci na rozdzieranie oraz estetyki. Materialy pierwotne, z ktérych jest wykonana,
zapewniaja wysoka jakosc¢ 1 jednorodnos¢ produktu, co jest niezbedne do zapewnienia ciggtosci
1 efektywnosci proceséw pakowania na liniach automatycznych.

Analiza wlasnos$ci folii wykonanych z materiatéw pierwotnych stanowita istotny krok w
procesie badawczym, pozwalajac na okreslenie bazowych parametréw, z ktérymi moga by¢
poréwnywane parametry i wlasnosci folii modyfikowanych, zawierajacych w swojej strukturze
tworzywa z recyklingu i inne dodatki.

W  celu dokladnego odzwierciedlenia warunkow przemystowych w $rodowisku
laboratoryjnym, podczas przygotowania folii do badan eksperymentalnych zastosowano
trojwarstwowg konfiguracje folii, reprezentowang przez uktad warstw A-B-C [Rysunek 6].

Whyttaczarka A — 20% - warstwa zewngtrzna okladzina.

Whyttaczarka B — 60% - warstwa §rodkowa rdzen.

Wytlaczarka C — 20% - warstwa zewnetrzna oktadzina.

Wykorzystanie trzech réznych wytlaczarek, pozwolito na precyzyjne przygotowanie
poszczegdlnych warstw folii. Wytlaczarka A 1 C, odpowiadajace za formowanie zewngtrznych
warstw produktu, zapewnity po 20% materiatu, co gwarantuje optymalng ochrone warstwy
srodkowej oraz nadaje folii odpowiednie wtasnos$ci estetyczne i funkcjonalne, takie jak kolor,
zgrzewalno$¢, wytrzymatos¢ na rozerwanie 1 odpornos¢ na przebicie. Z kolei wyttaczarka B,
tworzaca 60% catkowitej struktury produktu, odpowiada za wytworzenie warstwy Srodkowej,
czyli rdzenia folii, ktory jest kluczowy dla zachowania jej integralno$ci oraz wytrzymalos$ci

opakowania. Sumaryczna grubo$¢ wszystkich warstw w przygotowanych foliach, wyniosta
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0,11 mm 1 zostata dostosowana tak, aby odzwierciedla¢ standardowe wymagania dotyczace

folii opakowaniowych wykorzystywanych w przemysle.

WARSTWA - B 60%

WARSTWA -A 20% | WARSTWA - C20 %

Rysunek 6 Rozklad warstw folii 3-warstwowej

W ramach przygotowania folii do badan, utrzymano jednolita kompozycje materiatowa dla
warstw zewngtrznych, oznaczonych jako A i C. Celem takiego podejscia bylo wiernie
odwzorowanie oryginalnej receptury folii, co osiagni¢to poprzez dodanie stabilizatora UV oraz
barwnika biatego (TiO2) do mieszanki surowcoéw. Sktad chemiczny warstw zewngtrznych
charakteryzowat si¢ zawartoscig 33% pierwotnego polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) oraz
60% liniowego polietylenu metalocenowego (mLDPE), wzbogacony dodatkowo przez 2%
stabilizatora UV dla ochrony przed promieniowaniem ultrafioletowym oraz 5% barwnika
biatego na bazie TiO2, zwigkszajacego atrakcyjno$¢ wizualng folii.

Natomiast warstwa §rodkowa, oznaczona jako B, w probie referencyjnej, sktadata sie w 95%
z pierwotnego polietylenu LDPE, z dodatkiem 2% stabilizatora UV i 3% barwnika biatego, aby
zapewnic jednolite wtasnos$ci ochronne i estetyczne dla catej struktury folii. Taka kompozycja
materialowa miata na celu zapewnienie optymalnej réwnowagi mie¢dzy wlasno$ciami
funkcjonalnymi i ekonomicznymi produktu. Jednakze nie uwzglednialta w peni aspektow
zwigzanych z ochrong srodowiska.

W dalszej czesci badan, gléwnym obszarem eksperymentalnych modyfikacji byta wtasnie
warstwa B. W ramach tych dziatan, 95% zawartosci pierwotnego polietylenu LDPE we
wskazane] warstwie zastgpiono materialem z recyklingu w polaczeniu z wypehiaczem
mineralnym. Takie zmiany wprowadzono w celu zbadania mozliwosci zwigkszenia

zrownowazonego charakteru produkcji folii przez wykorzystanie odzyskanych polimeroéw, a
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takze oceny wplywu takiej modyfikacji na kluczowe wiasnosci produktu, takie jak
wytrzymato$¢ na rozcigganie i rozrywanie, elastyczno$¢ oraz zgrzewalno$cé.

Wybdr odpowiednich materialdéw w zastepstwie pierwotnego polietylenu byt bardzo istotng
kwestig catego projektu. Modyfikacja weglanem wapnia oraz regranulatami o nieokreslonych
parametrach mogtaby spowodowac trudno$ci w zachowaniu powtarzalnos$ci wynikow badan w
skali przemystowej. Dlatego w pierwszej kolejnosci dokonano analizy i doboru dostepnych
materiatdw wsadowych, stosowanych w technologiach rozdmuchu. Przygotowano probki
regranultow wiasnych, produkowane przez firm¢ Total-Chem Sp. z 0.0. oraz pozyskano probne
partie regranulatow LDPE, z siedmiu r6znych firm produkcyjnych z Polski, Wegier oraz z
Czech. Nastepnie okreslono morfologie, kolor i zapach pozyskanych probek (regranulatéw) i
zaklasyfikowano je do odpowiednich grup, zgodnie z rozmowami przeprowadzonymi z
przedstawicielami dostawcow, przegladem kart technicznych produktow oraz badaniami
przeprowadzonymi we wlasnym zakresie. W dalszej czesci dokonano precyzyjnego przegladu
rynku, odnos$nie dostepnych wypeliaczy mineralnych i zakupiono prébki wypekiaczy od
pigciu producentéw: Piotrowice II, Global Color Polska z Polski oraz z firm GCR z Hiszpanii,
Wandaa GMBH z Niemiec i Omya z Szwajcarii. Przeprowadzono analiz¢ kart technicznych
poszczegbdlnych wypekliaczy, w tym okre§lono rodzaj stosowanego mineratu, procentowy
stopien wypelnienia mineratem, wielko$¢ ziarna 1 gesto$¢, co miato kluczowe znaczenie dla
wlasno$ci produkowanego filmu polietylenowego, w szczegdlno$ci na wytrzymatos¢ na
rozrywanie. Wybrane porcje wypetniaczy scharakteryzowano z wykorzystaniem mikroskopii
skaningowej, co pozwolito przede wszystkim zweryfikowaé informacje na temat wielkos$ci
ziaren 1 pozwolito dokona¢ optymalnego wyboru wypetniacza o zadanych parametrach.

Po opracowaniu kryteriow dla regranulatu:

e gestos$¢ [g/cm3],
e wskaznik szybkosci ptyniecia tworzywa [g/10min],
e filtracja produkcyjna [um],
1 wypetniaczy mineralnych:
e zawarto$¢ weglanu wapnia [%],
e zawarto$¢ polimeru [%],
e gestos$¢ [g/em3],
e wskaznik szybkosci plynigcia [g/10min],
e Srednia wielkos$¢ ziarna (D98) [um],

wybrano produkty mieszczace si¢ w zadanych wskaznikach.
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Jako materialy bazowe zastosowano granulat LDPE SABIC 2100 NOW [Tabela 1].

Tabela 1. Podstawowe wtasnosci uzytego polietylenu LDPE SABIC 2100 NOW [83]

WLASCIWOSC WARTOSC JEDNOSTKA
Gestosé 921 kg/m?®
Wskaznik szybkosci plyniecia, MFR(1900c, 2,16kq) 0,33 dg/min
Wytrzymalo$¢ na rozciaganie w kierunku wzdluznym 28 MPa
Wydluzenie przy zerwaniu w kierunku wzdluznym 200 %
Temperatura mieknienia Vicata 93 C°

oraz mLDPE ELITE 5400GS [Tabela 2], ktory stanowi 24% sktadu folii EIl oraz
modyfikowanych. Polietylen mLDPE ELITE 5400GS jest kluczowym elementem oryginalnej
receptury folii FFS. Poczatkowo, folie FFS byly produkowane w wersji jednowarstwowej z
uzyciem standardowego LDPE, jak LDPE SABIC 2100 NOW. Ze wzgledu na wtasnosci swoje
organiczne wlasnosci termiczne, standardowy LDPE znaczaco ograniczal wydajnosé
pakowania, poniewaz wymagal okoto 4-5 sekund na stabilizacje zgrzewu pod katem
wytrzymalo$ci mechanicznej. W odpowiedzi na potrzebe zwigkszenia efektywnosci linii
pakujacych, wprowadzono modyfikacje polegajace na dodaniu mLLDPE, ktory zastosowano
w liniach wielowarstwowych, ograniczajac jego uzycie jedynie do warstw zewngtrznych.
Rozwigzanie to pozwolito skroci¢ czas zgrzewu do 1-2 sekund, jednocze$nie zachowujac
sztywno$¢ folii i minimalizujac wzrost kosztow produkcji. W efekcie mLDPE ELITE 5400GS

stat si¢ kluczowym komponentem w recepturze folii FFS

Tabela 2. Podstawowe wtasnosci metalocenowego polietylenu liniowego mLDPE
ELITES400GS [85]

WLASCIWOSC WARTOSC  JEDNOSTKA

Gestos¢ 916 kg/m?®

Wskaznik szybkosci plyniecia, MFR1900c, 2,16kg) 1,0 dg/min

Wytrzymalo§¢ na rozciaganie w Kkierunku 54 MPa
wzdluznym

Wydluzenie przy zerwaniu w kierunku wzdluznym 640 %

Temperatura mi¢knienia Vicata 90 C°

W sktada oryginalnej receptury folii FFS wchodzity réwniez [Tabela 5]:

e Koncentrat bialy POLI-CH WHITE 172 XQN stosowany jako barwnik biaty, wykonany
na nosniku polietylenowym, z dwutlenkiem tytanu TiO, jako pigmentem w stezeniu

70%. Stosowanym we wszystkich warstwach folii zgodnie z recepturg przedstawiong w
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Tabela 5. Bazowa receptura do produkcji folii typy FFS Dodawany w ilosci 5% do
warstw A i1 C oraz 3% do warstwy B.

e Stabilizator UV POLI-CH UV22H stosowany we wszystkich warstwach folii, w ilo$ci
2% w celu ochrony przed degradacja wywotlang promieniowaniem ultrafioletowym.

e Srodek pomocniczy POLI-CH AB 58S - dodatek antyblokowy zmniejszajacy adhezje na

powierzchni folii. Stosowany w ilo$ci 3% do warstw zewngtrznych A i C.

Do modyfikacji wybrano nastgpujace materiaty:
e regranulat LDPE producent: Sinoma ul. Brzeska 2, 31-998 Krakéw — materiat
oznaczono: regranulat RPE1 [Tabela 3],

Tabela 3. Podstawowe wtasnosci regranulatu RPE1

WELASCIWOSC WARTOSC  JEDNOSTKA
Gestosé 910-940 kg/m3
Wskaznik szybkosci plyniecia, MFR(1500c, 2,16kq) 0,8-1,5 dg/min
Wytrzymalo$¢ na rozcigganie w kierunku 12-16 MPa
wzdluznym

WydluzZenie przy zerwaniu w kierunku wzdluznym 625-750 %
Temperatura mi¢knienia Vicata 92 C°

e wypekiacz CaCOs3 producent: GCRgroup Carrer Boters, s/n, 43717 La Bisbal

del Penedes, Tarragona, Hiszpania — materiat oznaczono: wypetiacz G422 [Tabela 4],

Tabela 4. Podstawowe wilasnosci wypetniacza G422 [84]

WELASCIWOSC WARTOSC  JEDNOSTKA
Gestosé 1,2 g/cm?®
Wskaznik szybkosci plyniecia, MFR1900c, 2,16kg) 1,8 dg/min
Srednia wielko$¢ czastek (Dso) 6 u
Zawartos¢ weglanu wapnia 80 %
Zawartos$¢ polimeru 20 %
Wilgotnosé <0,08 %

Opracowano plan przygotowania probek, ktory w pierwszej czgs$ci podzielono na trzy etapy:
ETAP I — wykonanie folii referencyjnej, bedacej wierng kopig folii FFS produkowang na

linii przemystowej w firmie Total-Chem sp. z o0.0. [Tabela 5].
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Tabela 5. Bazowa receptura do produkcji folii typy FFS
FOLIA 3-WARSTWOWA (COEX)

NAZWA

GRANULAT LDPE
GRANULAT mLLDPE
BARWNIK
ANTYBLOK
STABILIZATOR UV

GRANULAT LDPE
BARWNIK
STABILIZATOR UV

GRANULAT LDPE
GRANULAT mLLDPE
BARWNIK
ANTYBLOK
STABILIZATOR UV

PRODUCENT

SABIC
DOW
GCP
GCP
GCP

SABIC
GCP
GCP

SABIC
DOW
GCP
GCP
GCP

OZNACZENIE

WYTLACZARKA A
2100NOWY
ELITE5400GS
POLI-CH WHITTE 172 XQN
POLI-CH AB 53
POLI-CH UV22H

WYTLACZARKAB
2100NOW
POLI-CH WHITTE 172 XQN
POLI-CH Uv22H

WYTLACZARKA C
2100NOW
ELITES400GS
POLI-CH WHITTE 172 XQN
POLI-CH AB 5S
POLI-CH UvV22H

GESTOSC
[a/em3]

0,921
0,916
2,04
0,94
0,96

0,921
2,04
0,96

0,921
0,916
2,04
0,94
0,96

MFI
[g/10min]

0,3
1
=20
=20
=20

0.3
=20
=20

0,3

=20
=20
=20

Tomasz Glinski

DOZOWANIE
[%]

30%
60%
5%
3%
2%
100%

95%
3%
2%

100%

30%
60%
5%
3%
2%
100%

ETAP II — przygotowanie folii z regranulat RPE1. Zalozono przygotowanie 5 folii z

zmodyfikowang warstwg ,,B”, ze skokiem zawarto$ci regranulatu RPE1 co 20%. Skok wartosci

regranultau, okre§lono na podstawie wieloletniego doswiadczenia technologicznego w tym

zakresie oraz prob technologicznych i wykonanych badan wytrzymatosciowych otrzymanych

probek.

Wedtug zalozenia, modyfikacji poddano tylko warstwe ,.B” , w tym pierwotny polimer,

granulat LDPE SABIC 2100 NOW, ktéry stanowil 95% warstwy ,,B”, pozostate 5%, ktore nie
uleglo zmianie to barwnik bialy POLI-CH WHITTE 172 XQN — 3% oraz stabilizator UV POLI-

CH UV22H 2%. Zachowanie tych proporcji byto konieczne, z uwagi na doktadnego

odwzorowania sktadu folii wytwarzanej 1 stosowanej w przemysle.

W ETAPIE II przygotowano foli¢ z zmiennej ilo$ci regranulatu LDPE w warstwie B
- EI1.2.1 — 20% regranulatu RPE1 + 80% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,
- E.I1.2.2 — 40% regranulatu RPE1 + 60% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,
- E.I1.2.3 — 60% regranulatu RPE1 + 40% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,
- E.Il.2.4 — 80% regranulatu RPE1 + 20% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,
- E.I.2.5 — 100% regranulatu RPE1+ 0% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW.
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Tabela 6. Whasnosci mechaniczne przy rozcigganiu folii badanych w ETAPIE II, wydtuzenie
przy zerwaniu [%]

Wazdtuz kierunk w rzek kierunk

Prébka vl:yl:iaczear:a u odch.stan. p:vpytt:\cza:i: u odch.stan.
[%] [%] [%] [%]
Ell 200 15,00 190 17,00
Ell.2.1 240 35,00 250 40,00
Ell.2.2 270 41,00 260 48,00
Ell.2.3 280 48,00 290 35,00
Ell.2.4 280 047,00 290 41,00
Ell.2.5 290 42,00 245 49,00
$rednie odchylanie stand. 38,00 $rednie odchylanie stand. 38,33

Analiza wynikéw badan wydluzenia przy zerwaniu przedstawionych w tabeliTabela 6
prezentuje wptyw zawartosci regranulatu RPE1 na wiasnosci mechaniczne folii badanych w
ETAPIE II. Zarowno wzdtuz, jak i w poprzek kierunku wytlaczania, $rednie wydtluzenie przy
zerwaniu folii zwigksza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci regranulatu. Pomimo wyraznej
tendencji wzrostowej wydtuzenia przy zwigkszaniu zawartos$ci regranulatu, wyniki badania
wykazujg znaczace rozbieznosci w seriach badawczych, co skutkuje duzymi odchyleniami
standardowymi. Te rozbieznosci podkreslaja konieczno$¢ dalszej optymalizacji procesu
produkcji folii wielowarstwowych w celu uzyskania bardziej jednorodnych wlasnosci
mechanicznych.

W ETAPIE IIl — zatozono przygotowanie folii z modyfikacja oryginalnej receptury
wypetniaczem Granic 422. Zastosowanie wypetniacza wydaje¢ si¢ kluczowe z uwagi na fakt, ze
wypetiacz kredowy wplywa pozytywnie na stabilizacje procesu wyttaczania, w szczegdlnosci
podczas produkcji folii z udzialem regranulatow. Wypelniacz pomaga w ujednorodnieniu
tworzywa co finalnie wplywa na poprawe wlasnosci wytrzymatosciowych gotowych folii.
Nalezy jednak pamigtac, ze zbyt duzy (wigkszy niz 40%) dodatek wypetniacza moze wyraznie
obnizy¢ wlasnosci wytrzymatosciowe folii. Dozowanie wypelniacza, okreslono na podstawie
zalecen wynikajacych z kart technicznych, prob technologicznych i wykonanych badan
wytrzymato$ciowych oraz na podstawie wlasnego doswiadczenia w tym zakresie. Zalozono
przygotowanie 3 folii z zmodyfikowang warstwa ,,.B” o 20, 40 i 60%. Wytwarzanie folii z
wigkszym od 60% udziatem wypelniacza nie jest wskazane, poniewaz gtownie zalezy nam na
wprowadzeniu do folii jak najwiekszej ilosci regranulatu LDPE. Badania wytrzymato$ciowe
folii wykonanych z powyZszych mieszanek pozwola na okreslenie wptywu wypetiacza CaCOs3

na wytrzymato$¢ folii oraz pomogg okresli¢ maksymalng ilo$¢ jego dozowania.
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W ETAPIE 111, tak jak w ETAPIE II dokonano modyfikacji 95% warstwy B pozostate 5%
stanowily barwnik i stabilizator UV. Przygotowano probki ze zmienng zawarto$cig wypetniacza
kredowego.

- E.IIL.2.1 — 20% wypelniacza CaCOs + 80% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,

- E.II1.2.2 — 40% wypelniacza CaCOs3 + 60% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,

- E.IIL.2.3 — 60% wypetiacza CaCOs3 + 40% granulatu LDPE SABIC 2100 NOW.

Tabela 7. Whasnosci mechaniczne przy rozcigganiu folii badanych w ETAPIE III, wydtuzenie
przy zerwaniu [%]

’ Wzdtuz kieru.nku odch.stand. W poprzek kie.runku odch.stand.

Probka wyttaczania wyttaczania
[%] [%] [%] [%]

Ell 200 15,00 190 17,00
Elll.2.1 160 11,00 150 15,00
Elll.2.2 140 13,00 140 14,00
Elll.2.3 120 10,00 110 15,00

$rednie odchylanie stand. 12,25 Srednie odchylanie stand. 15,25

Analiza wynikéw wydtuzenia przy zerwaniu, przedstawionych w tabeli Tabela 7, dotyczy
wplywu zawarto$ci wypetniacza CaCOs na wlasnosci mechaniczne folii badanych w ETAPIE
III. Wyniki wskazuja, ze wzrost zawartosci weglanu wapnia CaCOs w badanych foliach
prowadzi do spadku wydtuzenia przy zerwaniu zard6wno wzdtuz, jak i w poprzek kierunku
wytlaczania folii. Jednocze$nie wyniki poszczegdlnych probek w badanych seriach sg
powtarzalne, co potwierdzaja relatywnie niskie wartosci odchylen standardowych. Sugeruje to,
ze dodatek weglanu wapnia, w potgczeniu z regranulatem, moze synergicznie wptywac na
poprawe 1 stabilizacje wtasnosci mechanicznych modyfikowanych folii.

ETAPIE IV polegat na przygotowaniu folii, na podstawie mieszanek opracowanych zgodnie
z wynikami badan folii wykonanych w ETAPACH II i IIl. W etapie II badano wplyw
regranulatu RPE1 na wtasno$ci wytworzonych foli. Z kolei w etapie 111 badano wplyw weglanu
wapnia CaCO; (ozn. G422) na wlasno$ci wytworzonych folii. Gléwnym zaloZzeniem
opisywanej pracy doktorskiej bylo uzycie przy produkcji jak najwigkszej ilo$ci regranulatu z
folii PE w sktadzie wytwarzanej folii FFS, aby maksymalnie zastapi¢ oryginalne tworzywo w
warstwie srodkowej (B) trojwarstwowej folii opakowaniowej. Dlatego do IV ETAPU badan
zostaly zakwalifikowane tylko probki o najwiekszej zawartosci regranulatu RPE1 w srodkowe;j
warstwie, zgodnie z ponizszym schematem:

- E.I1.2.3 — 60% regranulatu RPE1 + 40% granulatu LDPE

- E.Il.2.4 — 80% regranulatu RPE1 + 20% granulatu LDPE
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- E.Il.2.5 — 100% regranulatu RPE1+ 0% granulatu LDPE

Wyniki badan wytrzymato$ciowych folii wyprodukowanych w etapie II wskazywaty duze
odchytki. Powodem takich wynikéw byt najpewniej wptyw dodanego recyklatu. Dlatego tez w
celu ustabilizowania otrzymanych wynikéw przygotowano receptury, w ktoérych wzigto pod
uwage wyniki badan wytrzymatosciowych folii z etapu III, w ktorych dodano wypetniacz
kredowy zastepujacy pierwotny granulat. Wypetniacz kredowy pogarszal wyniki
wytrzymato$ci na rozcigganie otrzymanych probek, ale folia wyprodukowana przy udziale
CaCOs charakteryzowata si¢ duzo mniejszymi odchytkami badanych wartosci. W tabeli Tabela
8 przestawiono siedem zaproponowanych 1 przygotowanych receptur. Jako probe
odniesienia/referencyjng zastosowano foli¢ oznaczong E.I.1 zawierajaca tylko polimery
pierwotne odwzorowujaca folie FFS produkowang na linii przemystowej w firmie Total-Chem
sp. z 0.0.

Tabela 8. Receptury przygotowane do badan w ETAPIE IV

95% WARSTYW "B"
NAZWA REGRANULA WYPELNIACZ GRANULAT SUMA
T RPE1 CaCOs LDPE

EIl1.REF. 0% 0% 100% 100,00%
EIV601 60% 10% 30% 100,00%
EIV602 60% 20% 20% 100,00%
EIV603 60% 30% 10% 100,00%
EIV604 60% 40% 0% 100,00%
EIV801 80% 10% 10% 100,00%
EIV802 80% 20% 0% 100,00%
EIV100 100% 0% 0% 100,00%

Folie z opracowanych receptur z poszczegdlnych etapow przygotowano metoda rozdmuchu
swobodnego na 3-warstwowej linii laboratoryjnej Labtech Engineering Co., Ltd. Model LF-
250 o $rednicy $limakow 20 [mm] i stosunku L/d = 30. [Rysunek 8]. Przed rozpoczeciem
procesu produkcyjnego, caly materiat poddano suszeniu w temperaturze 80°C, uzywajac
suszarki szufladowej SHINI CD-5 przez okres 120 minut, aby zminimalizowa¢ zawartos$¢
szkodliwej w produkcji wilgoci. W trakcie produkcji folii nie dokonywano zmian parametrow
operacyjnych linii produkcyjnej. Na poszczegolnych strefach wyttaczarek A, B 1 C ustawiono

jednolite temperatury procesowe.
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Parametry temperaturowe poszczegdlnych stref przedstawiaty si¢ nastepujaco:

- Pierwsza strefa: 185°C,

- Druga strefa: 190°C,

- Trzecia strefa: 195°C,

- Lacznik z gtowica: 200°C.

Na glowicy ustawiono temperature wynoszaca 200°C [Rysunek 7].

Rolki zgniatajace \
odciagu } Folia
Balon foliowy

Wytlaczarka
tacznik,
zZmieniacz sit

Glowica

Rysunek 7. Schemat technologiczny procesu wytlaczania folii rozdmuchowe;j z
wykorzystaniem wytlaczarki 1 glowicy nadmuchowej z podziatem na strefy grzewcze [74]

Ci$nienie stopu polimeru podczas procesu utrzymywato si¢ na poziomie 250-260 barow.
Aby wiernie odwzorowa¢ warunki produkcyjne, zastosowano stopien rozdmuchu BUR = 3
(stopien rozdmuchu, znany rowniez jako BUR, Blow-Up Ratio, to stosunek $rednicy balonu
foliowego do $rednicy wylotu glowicy nadmuchowe;j. Inaczej, BUR okre$la, jak bardzo balon

foliowy jest rozdmuchany, rozszerza si¢ w poréwnaniu do swojej pierwotnej $rednicy po
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wylocie z glowicy), co jest kluczowe dla uzyskania oczekiwanej jakoSci i wlasnosSci

mechanicznych folii.

Rysunek 8. Linia laboratoryjna Labtech Engineering Co., Ltd. Model LF-250 - Instytut
Nowych Syntez Chemicznych Putawy.

Celem pracy doktorskiej jest wykonanie produktu spetniajacego zalozone funkcje uzytkowe,

w tym okreslong wytrzymato$¢ na rozerwanie w trakcie transportu, tzw. walory marketingowe,

ktore sa odpowiedzialne za pozadany wizerunek produktu, ktory bedzie wzbudzat zaufanie oraz

przekonywatl do jego zakupu oraz cechy ochronne, zabezpieczajace towar przed warunkami

atmosferycznymi, w tym takze w czasie dlugiego skladowania na otwartym powietrzu,

réwnoczesnie produktu zgodnego z zasadami ekoprojektowania i circular economy.
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3.3. Metodyka badan

Badania zostaly podzielone na dwie czeséci. Pierwsza cze¢s¢ badan, byta skoncentrowana
glownie na analizie dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz testach wytrzymatos$ci mechanicznej
na rozcigganie folii 1 zgrzewu wykonanego na folii wykonanych zarowno wzdtuz, jak 1 w
poprzek kierunku wytlaczania. Wyniki tych analiz umozliwity okreslenie dalszego przebiegu
badan. Takie podejscie bylo motywowane kilkoma kluczowymi wzgledami funkcjonalnymi i
uzytkowymi, na ktorych koncentrowata si¢ powyzsza praca. Przede wszystkim, fundamentalne
znaczenie miato zbadanie, czy dodatek regranulatu LDPE oraz weglanu wapnia CaCOs3; majg
wplyw na strukture krystaliczng folii, co zapewnito nam badanie XRD zaréwno przed, jak i po
procesie sztucznego starzenia. Dyfrakcja rentgenowska umozliwia wykrycie ewentualnych
zmian w strukturze krystalicznej, ktore moglyby istotnie oddzialywa¢ na wlasnosci
mechaniczne 1 trwalo$¢ folii w dluzszym okresie eksploatacji, zwlaszcza w warunkach
narazenia na roznorodne czynniki atmosferyczne.

Drugim istotnym aspektem naszych badan byto okreslenie wytrzymalo$ci mechanicznej
folii oraz polaczen zgrzewanych, co jest niezwykle wazne z punktu widzenia uzytkowego.
Produkty pakowane za pomocg folii typu FFS s3 czesto przechowywane na zewnatrz, na
przyktad w skiadach budowlanych i marketach, gdzie sa narazone na dziatanie warunkow
atmosferycznych, takich jak deszcz, promieniowanie UV oraz zmiany temperatury. Badania
wytrzymato$ci na rozcigganie folii 1 zgrzewow po starzeniu umozliwity oceng, czy materialty
zachowuja swoje wilasnos$ci mechaniczne, w wymagajacych warunkach atmosferycznych, co
byto istotne dla zapewnienia odpowiedniej ochrony zapakowanych towarow.

Pozostate testy mechaniczne, tj.: badania wytrzymatosci zgrzewu folii na goragco (HOT-TACK),
oznaczenie wytrzymalosci na rozdzieranie metodg "spodni", badania odpornos$ci na uderzenie
metoda spadajacego grotu oraz oznaczenie wspolczynnika tarcia folia-stal, przeprowadziliSmy
dla analizowanych folii nie poddanych sztucznemu starzeniu, poniewaz badane wtasnos$ci
miaty kluczowe znaczenie jedynie w konteks$cie procesoOw pakowania. Testowanie tych
parametrow po starzeniu nie dostarczyloby istotnych danych do analizy. Takie podejscie
pozwolilo nam skupi¢ si¢ na najwazniejszych aspektach funkcjonalnych i uzytkowych folii,
dostarczajac jednoczes$nie pelny obraz ich wlasno$ci w konteks$cie dlugotrwatego uzytkowania

oraz proceséw produkcyjnych.

3.3.1. Wstepne badania FTIR i DSC regranulatu i tworzywa pierwotnego

W celu doktadnej identyfikacji wigzan chemicznych oraz grup funkcyjnych obecnych w

foliach 1 regranulatach, zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni z transformatg Fouriera
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(FTIR) w trybie ATR (Attenuated Total Reflectance). Badania przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru Nicole iS50 FTIR firmy Thermo Scientific. FTIR jest technika powierzchniowa,
w ktorej mozliwo$¢ analizy w glab miesci si¢ w zakresie od 0,5 do 2 um. Widma absorbancji
zarejestrowano w funkcji liczby falowej w zakresie od 4000 do 400 cm™, co pozwala na
identyfikacj¢ szerokiego spektrum grup funkcyjnych w badanych materiatach. Probki folii
zostaly przygotowane w formie odpowiednio przycietych ptaskich kawatkow, natomiast probki
regranulatow, ktore byty w ksztalcie granulek, w celu dostosowania do wymagan badawczych

spektrometru zostaty odpowiednio sprasowane na zimno w formg cienkich pastylek.

3.3.2. Badanie odpornosci na sztuczne starzenie w komorze do przysSpieszonych badan
starzeniowych

Komora do przyspieszonych badan starzeniowych QUV firmy Q-LAB umozliwia symulacje
uszkodzen powodowanych przez $wiatlo stoneczne, deszcz i rose, ktore stanowia kluczowe
czynniki wptywajace na procesy fotodegradacji tworzyw sztucznych wystawionych na
dzialanie warunkéw atmosferycznych [Rysunek 9]. Fluorescencyjne lampy wykorzystywane w
komorze nasladujg krytyczne spektrum fal krotkich UV oraz odtwarzajg fizyczne wiasnosci
uszkodzen indukowanych przez promieniowanie sloneczne, co pozwala na efektywna
symulacj¢ procesoOw degradacyjnych. Dziatanie §wiatta UV prowadzi do rozmaitych efektow
degradacyjnych materiatow polimerowych, takich jak zmiana koloru, utrata potysku,
kredowanie, peknigcia, w tym siatkowe, zamglenie, powstawanie pecherzy, wzrost kruchosci,
utrata wytrzymalo$ci mechanicznej oraz utlenianie. Drugim z czynnikow obnizajacych
wlasnosci materialdow narazonych na ekspozycje na wolnym powietrzu jest wilgo¢. Warto
zwroci¢ uwagge, ze gldwnym zrodiem wilgoci wpltywajacym na degradacje materiatow podczas
ekspozycji atmosferycznej nie jest deszcz, lecz rosa. System kondensacji wykorzystywany w
komorze QUV realistycznie symuluje procesy roszenia, przyspieszajac ich dziatanie poprzez
utrzymanie podwyzszonej temperatury. Testy przeprowadzane w komorze QUV w ciagu
zaledwie kilku dni lub tygodni moga indukowa¢ uszkodzenia, ktére w warunkach naturalnych
pojawialyby sie dopiero po kilku miesigcach czy nawet latach ekspozycji. W celu symulacji
warunkow atmosferycznych material jest wystawiany na naprzemienne cykle $wiatla UV 1
wilgoci w temperaturze 60+3°C. Ponadto komora umozliwia symulacj¢ charakterystyki
naturalnego §wiatta stonecznego i sztucznego promieniowania, przy uzyciu fluorescencyjnych
lamp UV w czg$ciach widma UVA, UVB 1 UVC zgodnie z normg EN ISO 4892-3, obejmujaca
zakres dtugosci fal A > 300 nm oraz symuluje warunki rosy 1 deszczu z mozliwo$cig kondensacji

wilgoci i rozpylania wody. [30]. Badanie wykonano bez przerw, w powtarzajacych si¢ cyklach.
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Chiodzenie powietrzem

Lampy UV
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Rysunek 9. Schemat dziatania komory do przyspieszonych badan starzeniowych QUV firmy
Q-LAB [30]

Czas trwania cyklu ekspozycji, zalecany przez norm¢ PN-EN 1297, wynosit 360 min i
sktadat si¢ z okresu suchego 300 min, w ktorym probki poddano naswietlaniu lampami
fluorescencyjnymi UV o $rednim natezeniu napromieniowania 45+5 W/m?, po ktérym
nastgpowat okres zraszania (mokry) trwajacy 60 min. W czasie okresu mokrego nie stosowano
naswietlania. Zgodnie z EN ISO 4892-3. Temperatura czarnego wzorca (BST) w czasie okresu
suchego wynosita 60+3 °C. Wilgotno$¢ wzgledna w czasie okresu suchego wynosita 10+5 %.
Do zraszania uzyto wody zdemineralizowanej o natezeniu przeplywu 10+£3 litry/min/m?.
Laczny czas badania 336 h, tj. 2 tygodnie.

W ramach badafh nad sztucznym starzeniem, poddano analizie osiem probek
przygotowanych w ETAPIE IV, a takze te same probki z wykonanym zgrzewem wzdluznie 1
poprzecznie wzgledem kierunku wyttaczania. Badanie odpornosci zgrzewdw na sztuczne
starzenie oraz na wytrzymato$¢ po sztucznym starzeniu jest konieczne, aby oceni¢ trwatos¢ i
integralno$¢ zgrzewow, ktore sa krytyczne dla wytrzymatos$ci mechanicznej i szczelnosci folii
podczas dlugotrwalego uzytkowania. Proces sztucznego starzenia zastosowano od strony
warstwy A trojwarstwowej folii, czyli warstwy majacej bezposredni kontakt z otoczeniem.
Badania te mialy na celu symulowanie wptywu czynnikéw zewngetrznych na proces starzenia
materiatu, co jest kluczowe dla oceny jego trwatosci i zachowania wtasnos$ci mechanicznych
oraz estetycznych w czasie eksploatacji produktu. Proces ten jest niezwykle istotny w
kontekscie przemystowego zastosowania folii, gdzie wymagana jest wysoka odpornos¢ na
degradacj¢ pod wpltywem warunkéw zewngtrznych, aby zapobiec rozerwaniu podczas

przenoszenia lub sktadowania produktow. Wptyw procesu sztucznego starzenia na wlasnosci i
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kondycje badanych materialow zostat zweryfikowany za pomoca obserwacji wizualnych.
Celem tej procedury byto stwierdzenie obecnosci ewentualnych mikropeknie¢ na powierzchni
oraz innych zmian widocznych nieuzbrojonym okiem na badanych prébkach.
Kontrola wizualna dotyczyta okreslenia:
- zmiany barwy,
- kredowania (pojawiania si¢ na powierzchni sproszkowanej warstwy dodatkow lub
produktéw degradacji polimeru),
- zmiany ksztattu i wymiaru.
Dodatkowo okreslono stopien spekania powierzchni z uzyciem lupy o 10 krotnym
powiekszeniu. Oceny dokonano wg. ponizszej tabeli [Tabela 9].

Tabela 9 Tabela oceny wizualnej probek po sztucznym starzeniu [36]

STOPIEN OCENA
0 Brak mikropekni¢¢ lub rys
1 Drobne 1 plaskie rysy
2 Srednio rozlegte i $rednio gtebokie mikropeknigcia
3 Rozlegte i glgbokie mikropeknigcia

3.3.3. Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Glownym celem przeprowadzonego badania jest zrozumienie wptywu procesu starzenia na
strukturg krystaliczng materialu oraz ocena, czy obecno$¢ regranulatu 1 wypelniacza
mineralnego wykazuje istotny wptyw na te zmiany. Wszystkie probki, tj.: EIl, EIV601,
EIV602, EIV603, EIV604, EIV801, EIV802, EIV100 badano przed i po sztucznym starzeniu,
przeprowadzajac szczegOlowa analize dyfrakcyjna w celu oceny zmian w strukturze
krystalicznej oraz identyfikacji ewentualnych nowych faz krystalicznych powstatych w wyniku
starzenia.

Dyfraktogramy rentgenowskie badanych folii zostaty zarejestrowane na urzadzeniu Rigaku
MiniFlex 600, wyposazonym w miedziang katode Cu Ko (k = 0,15406 nm) oraz krzemowy
detektor D/teX Ultra. Zastosowano nastepujace parametry katody; napigcie wynoszace 40 kV,
oraz nat¢zenie pradu rowne 15 mA. Pomiary zostaly wykonane w zakresie szerokos$ci kata 20
od 15 do 60°, z krokiem o szerokosci 0,02°. Analiza oraz dopasowanie uzyskanych reflekséw

zostaly wykonane z wykorzystaniem oprogramowania Rigaku PDXL.

3.3.4. Okreslenie wlasnosci mechanicznych przy rozciaganiu
Statyczna proba rozciagania jest niezastagpionym aparatem badawczym umozliwiajagcym

okreslnie zmiennych wlasnosci folii FFS, ktore pojawiaja si¢ podczas pakowania, transportu i
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sktadowania opakowan i ich zawartosci. W kontekscie zastosowania regranulatu, badanie to
nabiera szczeg6lnego znaczenia, gdyz pozwala na ocen¢ wplywu wtdrnie przetworzonych
materialdow na wtasnos$ci mechaniczne folii. O wytrzymatosci na rozcigganie decyduja przede
wszystkim  sity wigzan chemicznych w tancuchach polimerowych oraz sity
miedzyczasteczkowe, ktore przeciwdziatajg przemieszczaniu si¢ makroczasteczek. Te ostatnie
zaleza od $redniego cigzaru czgsteczkowego oraz od chemicznego charakteru poszczegdlnych
polimerow, co jest istotne w konteks$cie regranulatow, ktdore moga wykazywac zréznicowanie
w tych parametrach, w porownaniu do materiatow pierwotnych [41-43].

Regranulat, bedacy produktem recyklingu, czesto charakteryzuje si¢ nizszym stopniem
krystaliczno$ci oraz rdznicami w ci¢zarze czasteczkowym, w poréwnaniu do materialu
pierwotnego, co jest wynikiem przetwarzania termicznego i mechanicznego, ktéremu podlegat
ten material. Takie zmiany w strukturze polimeru sg nieodwracalne i moga wptywac na spadek
wytrzymalo$ci na rozcigganie folii wykonanej z regranulatu w poréwnaniu z wytrzymato$cia
na rozcigganie folii z polimeru nieprzetworzonego. Dodatkowo, obecno$¢ zanieczyszczen i/lub
réznorodno$¢ sktadu chemicznego regranulatu moze wplywac na jednorodnos¢ i whasnosci
mechaniczne folii.

Do badania wytrzymalo$ci na rozcigganie folii przygotowano probki w ksztatcie wiosetka
6+0,4 x 115 mm, natomiast do badania wytrzymatosci na rozcigganie zgrzewu probki w formie
prostokata 50+0,5 x 200 mm ze zgrzewem umieszczonym w srodku wycietej probki. Badania
wykonano wzdtuz i w poprzek kierunku wytlaczania zaréwno przed jak i po sztucznym
starzeniu folii. Badanie proby rozciggania przeprowadzono zgodnie z norma PN-EN 12311-
2:2013-07, metoda B, z predkoscig 500mm/min na maszynie wytrzymatosciowej Shimadzu
AG-Xplus 50 kN. W kazdej serii zbadano minimum 5 prébek. Badanie przeprowadzono w
znormalizowanych warunkach tj. w temperaturze 23 + 2°C oraz przy wilgotnosci 50 + 5%,
okreslonych przez norme¢ PN-EN ISO 291:2010 [26,27,29,30].

W trakcie badania okreslono nastepujace parametry:

- maksymalne napreZenie rozciggajace [N/mm?],

- wydtuzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej [%],

- wydtuzenie przy zerwaniu [%].

W celu okreslania wlasno$ci uzytkowych opakowan, tj. analizy wytrzymatosci wykonanych
zgrzein zapewniajacych szczelno$¢ wytwarzanych produktow wszystkie probki folii zostaty
poddane procesowi zgrzewania. Zgrzewanie wykonano przy uzyciu laboratoryjnej zgrzewarki
do folii typu Ruhhy Z6667. Ustawienia zgrzewarki zostaly zunifikowane dla wszystkich prob

— moc urzadzenia ustalono na 400 W oraz czas trwania procesu zgrzewania na 4,5 sekundy.
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Zapewnito to spojnos¢ 1 powtarzalno$¢ warunkow zgrzewania, co jest kluczowe dla

wiarygodno$ci wynikow badawczych. Ze

3.3.5. Badanie wytrzymaloS$ci zgrzewu na goraco HOT-TACK

Badania zostaty przeprowadzone z wykorzystaniem urzagdzenia PARAM HTT-L1 Hot Tack
tester firmy Labthink, przeznaczonego do oceny wytrzymatosci zgrzewow na gorgco. Badanie
wykonano zgodnie z norma ASTM F1921, ktora jest powszechnie stosowana do pomiaru
wytrzymatos$ci zgrzewow termicznych migdzy elastycznymi tasmami, o powierzchniach
termoplastycznych.

W badaniu wg ASTM F1921 prostokatna probka jest zamocowywana w statym uchwycie
urzadzenia testujacego, podczas gdy drugi koniec probki jest potaczony z uchwytem z
sitownikiem. Nastepnie folia jest precyzyjnie umieszczana mi¢dzy pretami zgrzewajacymi za
pomoca mechanizmu pozycjonowania probki [Rysunek 10]. W okre§lonych warunkach
temperatury, ci$nienia oraz czasu docisku zgrzewadel, przygotowywany jest zgrzew. Po
uplywie ustalonego czasu zgrzewania, a takze po ustawionym czasie opdznienia, sitownik
odrywajacy przesuwa si¢ z okreslong predkoscia, do czasu calkowitego rozerwania goracego
zgrzewu. Sila zgrzewu na gorgco, nazywana rowniez silg kleistosci goracej, jest mierzona w
celu okreslenia maksymalnej sity wymaganej do zerwania lub oderwania zgrzewu. Ta
procedura pozwala na ocen¢ wlasnosci kleisto$ci gorgcej materiatow opakowaniowych, co ma
istotne znaczenie dla oceny ich przydatnosci w procesach zautomatyzowanego pakowania oraz

zachowania integralno$ci opakowania podczas przechowywania i transportu.

Rysunek 10.Mocowanie probki w urzadzeniu PARAM HTT-L1 Hot Tack
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Probki do badan zostaty pobrane zgodnie z wzdtuznym kierunkiem wyttaczania. Wymiar
probek zostat dobrany zgodnie z normg ASTM F1921, szeroko$¢ 25mm i dtugo$¢ 350mm.
Grubos¢ badanej folii wynosita 0,11mm. Probki byly kondycjonowane w temperaturze 23 +
2°C oraz przy wilgotnosci powietrza wynoszacej 50 £ 5%, zgodnie z wymogami normy. Test
Hot-tack przeprowadzono przy czasie zgrzewu 1,5 s, czasie docisku 1s, ci$nieniu docisku
350kPa, czasie opdznienia rozciggania 0,1 s oraz predkosci rozciggania 1500m/min. Jako
zgrzewadta uzyto ptaskich listew pokrytych tasmga teflonowq. Sita zgrzewu na goraco jest
okreslana jako maksymalna sita wymagana do zerwania lub oderwania §wiezo przygotowanego

ZgrZewu.

3.3.6. Oznaczanie wytrzymalo$ci na rozdzieranie - Cz¢$¢ 1: Metoda "spodni" PN-EN
ISO 6383-1

Aby zweryfikowa¢ wplyw modyfikacji regranulatem RPE1 1 weglanem wapnia na
wytrzymato$¢ na rozdzieranie przygotowanych folii przeprowadzono badania zgodnie z norma
PN-EN ISO 6383-1:2015 (Tworzywa sztuczne. Folie i plyty. Oznaczenie wytrzymato$ci na
rozdzieranie. Cz¢$¢ 1: Metoda ,,spodni”). Badania wykonano na maszynie wytrzymalosciowej
Shimadzu AGX-V 10 kN. Do badania uzyto glowice pomiarowg o sile 100 N. Badanie
przeprowadzono z predkoscia 200mm/min. Transfer danych pomiarowych byt realizowany z
czestotliwoscig 10 kHz synchronicznie we wszystkich kanatach systemu.

Do badan przygotowano probki folii o grubosci 0,11 mm, w ksztalcie prostokata 150x50
mm z nacigciem w $rodku probki, o dtugosci 75+1 mm. W zwiazku z tym, zZe folie moga mie¢
rozne wilasnosci w kierunku rownoleglym oraz prostopadtym do kierunku wyttaczania,
przygotowano po dwa komplety probek z kazdej receptury. Receptura pozostata taka sama,
zmieniono jedynie kierunek pobierania probek. Badano minimum 5 probek z kazdego rodzaju
folii (wzdtuz i w poprzek). Przed badaniem probki byty kondycjonowane w temperaturze 23 +

2°C 1 wilgotno$ci wzglednej 50 £+ 5%, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 1SO 291:2010.

3.3.7. Badanie odpornosci na uderzenia metoda spadajacego grotu

Probki do badan miat wymiary 150 x 150 mm, aby zapewni¢ odpowiednie zamocowanie w
maszynie testujgcej. Przygotowane folie nie miaty zadnych widocznych wad, takich jak
peknigcia czy marszczenia. Pomiary odpornosci na uderzenie przeprowadzono przy uzyciu

urzadzenia Labthink PARAM BMC-B1 [Rysunek 11].
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Rysunek 11. Urzadzenie pomiarowe Labthink PARAM BMC-B1[75]

Test prowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 7765-1:2005. W badaniach zastosowano
metod¢ A, polegajaca na zrzuceniu grotu z poélkulista gtowica o $rednicy 38 = 1 mm z
wysokosci 0,65 + 0,01 m na powierzchni¢ probki. Kazda probke umieszczano w dolnej czgsci
uchwytu, a nastepnie dociskano gorng czes$¢ pierscienia przy uzyciu uktadu pneumatycznego.
Grot z obcigznikami wktadano do uchwytu z elektromagnesem, a nast¢pnie zwalniano, aby
mogt spas¢ swobodnie na probke. Po kazdym zrzuceniu grotu sprawdzano, czy probka zostala
uszkodzona. Na podstawie tego wyniku zmieniano mas¢ grotu z obcigznikami o stalg wartos¢
Am + 159 (zwickszajac jesli probka nie ulegta uszkodzeniu lub zmniejszajac jesli zostata
uszkodzona). Pomiary prowadzono zgodnie z wymaganiami normy PN-EN ISO 7765-1, az do
uzyskania wynikéw dla minimum 20 probek, z ktorych 10 uleglto uszkodzeniu. Tester
automatycznie przeliczat wyniki pomiaréw zgodnie z wyznaczonymi wzorami, okreslajac mase¢
uszkodzenia udarowego tj. mas¢ grotu z obcigznikami wyliczong statystycznie, powodujaca
uszkodzenie 50% probek dla kazdej serii probek. Masa uszkodzenia udarowego (myf) wyrazana

jest w gramach 1 okresla si¢ jg wg ponizszego wzoru:
o+ am(2 - 05)
my = mg m{y 0

gdzie:
e mo — najnizsza masa grotu wraz z obcigznikami, ktéra powoduje uszkodzenie probek

(e,

e Am — stosowana jednostkowa zmiana masy [g],
e N -—suma uszkodzonych probek,
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o A—wielko$é stanowigca sume iloczyndw miizi: A = ¥ | n;z;, gdzie n; to liczba probek,
ktore ulegly uszkodzeniu przy masie mi, a z;j to liczba przyrostow masy od mo do m; (dla
mo warto$¢ z wynosi 0).

Warto$¢ ta byta nastepnie przeliczana na energi¢ uderzenia wedtug wzoru:
E=m-g-h
gdzie:

e E - energia uderzenia [J],
e M - masa grotu z obcigznikami [kg],
e (- przyspieszenie ziemskie (9,81 m/s?),

e h-wysokos¢ zrzutu (0,65 m).

Uzyskane dane dotyczace masy grotu z obcigznikami oraz energii uderzenia, pozwolg na

porownanie odporno$ci na uderzenie folii referencyjnej z foliami modyfikowanymi.

3.3.8. Oznaczenie wspolczynnika tarcia folia-stal

Wspotczynnik tarcia (p) to sita dziatajagca na powierzchniach dwoch obiektdéw, utrudniajgca
lub uniemozliwiajaca ich ruch. W ramach analizy skutkow uzycia modyfikacji regranulatu
polietylenu RPE1 1 dodatku weglanu wapnia CaCOs w wytlaczanym polimerze na
chropowato$¢ przygotowanych folii polietylenowych, przeprowadzono szczegoétowa analize
zgodnie z normg PN-EN ISO 8295:2005. Gtownym celem badan byto ustalenie wspotczynnika
tarcia statycznego i1 dynamicznego podczas kontaktu folii z powierzchnig stalowa. W
eksperymencie uzyto maszyne wytrzymatosciowg Shimadzu AGX-V 10 kN, z glowica
pomiarowa o sile 100 N i blokiem o wymiarach 63,5 x 63,5 mm oraz masie 200 g, przeciw
probke stanowita plyta stalowa o wymiarach 270 x 90 mm. Badania przeprowadzono z
szybkos$cig 100 mm/min, a transfer danych odbywat si¢ z czgstotliwoscia 10 kHz, zapewniajac
synchronizacj¢ danych we wszystkich kanatach systemu pomiarowego. Do badan
przygotowano probki w ksztalcie prostokgta o wymiarach 64x75 mm, z kazdej z oSmiu
formulacji, tj.: EIl, EIV601, EIV602, EIV603, EIV604, EIV801, EIV802, EIV100
przygotowano co najmniej 5 probek. Przed przystapieniem do testow, probki kondycjonowano
temperaturze 23 + 2°C przy wilgotno$ci wzglednej 50 £ 5%. Badanie wykonano zgodnie z
kierunkiem wytlaczania, co miato na celu wiernie odwzorowac realia przemystowe, gdzie
kluczowe dla catosci procesu produkcyjnego jest zrozumienie jak uzyte modyfikacje folii moga
wplynaé na efektywnos$¢ dziatania automatycznych linii pakujacych.
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3.3.9. Badanie przekroju folii 3-warstwowej

Wykonane badania materiatograficzne z wykorzystaniem mikroskopu optycznego
umozliwily szczegdlowa charakterystyke mikrostruktury wytworzonych polimerow. W
kontekscie folii polimerowych, mikroskopia optyczna jest stosowana przede wszystkim do
identyfikacji 1 analizy defektow strukturalnych, takich jak pg¢kniecia, pory, czy
niejednorodnosci w dystrybucji dodatkéw 1 modyfikatorow, ktore moga wptywaé na wlasnosci
mechaniczne i funkcjonalne badanych produktow. Precyzyjne przygotowanie probek, w tym
odpowiednie cigcie, umozliwia detekcje subtelnych cech strukturalnych, co jest kluczowe dla
oceny jakosci 1 optymalizacji proceséw produkcyjnych folii. Przygotowanie probek folii
rozpoczeto od wycigcia nieuszkodzonych, reprezentatywnych fragmentow folii o wymiarach
10x10 mm z kazdej z o$miu folii przygotowanych w IV etapie. Nastepnie wyselekcjonowane
fragmenty folii umieszczono migdzy dwiema polietylenowymi przektadkami o identycznych
wymiarach, aby uniknaé deformacji 1 zachowac jednolitg strukturg probek. W kolejnym kroku
tak przygotowang probke zamocowano w uchwycie mikrotomu Thermo Scientific™ HM 3558,
gdzie wycigto z niej skrawki o grubosci 15 pum. Skrawki te umieszczono na szkietkach
mikroskopowych 1 zabezpieczono balsamem kanadyjskim, ulatwiajacym stabilne
przygotowanie probek do obserwacji mikroskopowej. Badania mikroskopowe przeprowadzono
przy uzyciu mikroskopu optycznego Karl Zeiss AXIO Scope Al, wyposazonego w kamere
AxioCam ICc 5. Do obserwacji przekroju poprzecznego folii zastosowano technike $wiatta
odbitego. Wykonanie zdje¢ mikroskopowych bylo mozliwe dzigki uzyciu obiektywu EC
Epiplan 20x/0,4 HD 422050-996, co w konsekwencji pozwolilo na szczegdétowa analize¢
struktury probek.

3.3.10. Analiza SEM

Przeprowadzone badania SEM obejmowaly analize¢ morfologii wytworzonych folii,
zarowno referencyjnej, jak 1 modyfikowanych regranulatem RPE1 1 wypeliaczem kredowym.
Badania morfologii zostaty przeprowadzone przy uzyciu skaningowego mikroskopu
elektronowego Zeiss Supra 35 oraz przystawki EDS UltraDry EDS Detector firmy Thermo
Fisher Scientific EDS do badania sktadu chemicznego technika EDS (z wykorzystaniem
rozproszonego promieniowania rentgenowskiego). Z uwagi na fakt, ze trojwarstwowa folia
polimerowa, jest wymagajaca kompozycja badawczg, to wykonanie preparatu do badan
przetomu wielowarstwowej folii polietylenowej stanowito trudne wyzwanie laboratoryjne.
Wysoka elastyczno$¢ folii polietylenowej wprowadzata istotne trudnosci, a uniknigcie

znieksztatcen na powierzchni przetomu folii byto zadaniem wymagajacym szczego6lnej uwagi.
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Dlatego tez, aby ograniczy¢ elastyczno$¢ preparatu, zdecydowano si¢ na zanurzenie folii w
cieklym azocie i w nim dokonano przelomu prébek. Aby zapewni¢ obserwacje probek z
nieprzewodzacych folii polimerowych, na kazdy z analizowanych detali napylono cienka,
przewodzaca warstwe ztota (Au), ktora korzystnie wplyngta na przewodnosci powierzchni
przetomu oraz umozliwita redukcje efektu natadowania elektrostatycznego. Grubos¢ napylone;j
warstwy zwierala si¢ w przedziale od 2 do 8 nm. Tak cienka warstwa nie wptywa negatywnie
na obserwacje mikroskopowe. Zdjecia mikroskopowe zostaty wykonane przy powigkszeniach
1000, 2000, 5000 i 25 000 x, przy napigciu przyspieszajagcym od 3-15 kV. Obserwacje
morfologii powierzchni oraz pomiary grubo$ci warstwy wykonano w trybie InLens (soczewka
obiektywowa) oraz SE, co zagwarantowalo doktadng analiz¢ przetlomdéw 1 pordwnanie
morfologii probek.

Wyniki analizy sktadu chemicznego w badanych mikroobszarach maja charakter wylacznie
informacyjny 1 nie moga by¢ traktowane jako ostateczne warto$ci stezen pierwiastkow w
analizowanym miejscu. Jest to spowodowane kontaminacjg oraz wzbudzaniem warstw ponizej
powierzchni badanego obszaru do giebokosci 3 um. Aby zmniejszy¢ gltebokos$¢ analizy EDS,
badania przeprowadzono przy napieciu nieprzekraczajacym 5 kV. Dodatkowo, w celu pelnej
weryfikacji sktadu chemicznego materiatow, pomiary EDS wykonano réwniez przy wyzszych
warto$ciach napiecia przyspieszajacego. Wyniki sktadu chemicznego skorygowano za pomoca

metody Phi-Rho-Z.

3.3.11. Analiza FTIR

W celu doktadnej identyfikacji wigzan chemicznych oraz grup funkcyjnych obecnych w
foliach 1 regranulatach, zastosowano spektroskopi¢ w podczerwieni z transformata Fouriera
(FTIR) w trybie ATR (Attenuated Total Reflectance). Badania przeprowadzono przy uzyciu
spektrometru Nicole iS50 FTIR firmy Thermo Scientific. FTIR jest technikg powierzchniowa,
ktorej glebokos¢ badania wynosi od 0,5 do 2 um. Widma absorbancji zarejestrowano w funkcji
liczby falowej w zakresie od 4000 do 400 cm™, co pozwala na identyfikacje szerokiego
spektrum grup funkcyjnych w badanych materiatach. Probki folii zostaty przygotowane w
formie odpowiednio przycigtych plaskich kawatkdéw, natomiast probki regranulatow, ktore byly
w ksztalcie granulek, w celu dostosowania do wymagan badawczych spektrometru, zostaly

odpowiednio sprasowane na zimno w forme¢ cienkich pastylek.
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3.3.12. Badanie DSC

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) zostata zastosowana w celu zbadania wptywu
modyfikacji regranulatem RPEI 1 wegglanem wapnia CaCOs na wlasno$ci termiczne
przygotowanych folii. Analiza dotyczyta materialu referencyjnego oraz materialow
modyfikowanych. Badanie przeprowadzono z wykorzystaniem urzadzenia firmy NETZSCH
DSC 214 Polyma. Analiza wykonano w zakresie temperatur od -55 do 210°C, z szybkoscig
ogrzewania 10.0 K/min. Do analizy danych wykorzystano oprogramowanie NETZSCH
Proteus.

W celu scharakteryzowania procesow termicznych rozktadu przygotowanych probek folii
LDPE przeprowadzono badanie z wykorzystaniem réznicowej kalorymetrii skaningowej
(DSC), zgodnie ze standardowa procedurg stosowang do badania polimerdéw, obejmujaca trzy
etapy: ogrzewanie, chtodzenie oraz drugie ogrzewanie [Rysunek 12]. Podczas pierwszego
ogrzewania probka topi si¢, czemu towarzyszy absorpcja ciepta, widoczna jako endotermiczny
pik na krzywej DSC. Na tym etapie probka moze by¢ niejednorodna i stabo przylega¢ do
tygielka, co moze wptywaé na doktadnos¢ wynikow. W kolejnym etapie probka jest chtodzona,
co skutkuje jej ponowna krystalizacja. Proces ten jest reprezentowany przez egzotermiczny pik
na krzywej DSC [Rysunek 12]. Chlodzenie umozliwia stabilizacje struktury polimeru w
jednorodnej formie, co jest istotne dla uzyskania spojnych wynikow w kolejnych etapach
analizy. Druga faza ogrzewania pozwala na doktadniejsze zbadanie wtasnosci termicznych
probki, poniewaz lepsze przyleganie probki do tygielka powoduje, Ze rejestrowane krzywe
DSC sg wyzszej jakoS$ci, tym samym bardziej wyrazne i doktadne. Dzigki temu mozliwe jest
precyzyjne okreslenie temperatur topnienia 1 entalpii topnienia polimeru. Ten trojetapowy
proces (ogrzewanie-chtodzenie-ogrzewanie) jest kluczowy dla oceny warunkow termicznych
charakterystycznych dla danego polimeru. Zakladajac, Zze podczas pierwszego ogrzewania
czgsto rejestruje si¢ nieustabilizowany stan materialu, to w trakcie drugiego ogrzewania
uzyskuje si¢ bardziej spdjne i wiarygodne dane na temat warunkéw termodynamicznych

badanej probki [Rysunek 12].
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Rysunek 12. Krzywe DSC dla probek folii LDPE w trzech etapach: pierwsze ogrzewanie,
chlodzenie i drugie ogrzewanie

3.3.13. Badanie OTI, OOT

Badania nad starzeniem si¢ materialdw polimerowych, maja na celu okreslenie ich
odpornosci na procesy oksydacyjne i termiczne. Przeprowadza si¢ je wedtug norm PN-EN ISO
11357-6. Badania te mozna podzieli¢ na dwa gtoéwne typy: badania statyczne (OIT - Oxidative
Induction Time) oraz badania dynamiczne (OOT - Oxidative Onset Temperature). Celem
przeprowadzonego badania byla ocena stabilnosci termicznej w atmosferze tlenowej
przygotowanych trojwarstwowych folii LDPE, za pomoca analizy réznicowej DSC
(Differential Scanning Calorimetry). Pierwotnym zatoZeniem bylo badanie czasu indukcji
utleniania tworzywa za pomocg metody OIT (Oxidation Induction Time). Badanie OIT polega
na ocenie czasu indukcji oksydacyjnej w warunkach wysokiej temperatury, najczescie] w
temperaturze 200°C. Probka polimeru jest poddawana atmosferze azotu, a nast¢pnie
przetaczana na czysty tlen, co powoduje utlenianie probki. Czas od momentu wigczenia tlenu
do poczatku gwattownej dekompozycji probki jest mierzony i interpretowany jako czas
indukcji oksydacyjnej OIT. Jednakze wyniki badan przeprowadzone dla czystych granulatow
LDPE wykazaty, ze zakres badania metoda OIT jest zbyt ograniczony, aby uzyskaé wiarygodne
wyniki. Badanie OIT przeprowadzono w temperaturze 200°C, poniewaz jest to standardowa

temperatura przetworstwa polietylenu, zalecana w kartach technicznych tworzyw
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polietylenowych oraz zgodna z normami branzowymi, takimi jak ISO 11357-6. Czas indukcji
utleniania przy tej temperaturze wynosit praktycznie 0 minut [Rysunek 13]. W zwigzku z tym
przeprowadzono dodatkowe proby weryfikacyjne w nizszych temperaturach (170, 180, 190°C)
[Rysunek 13], ale one rowniez nie przyniosty jednoznacznych wynikéw, co uniemozliwiato
precyzyjne okreslenie czasu indukcji utleniania. W zwigzku z powyzszym wykonano analize
dynamiczna metoda OOT (Oxidation Onset Temperature), czyli okreslenie temperatury
poczatku utleniania. Podobne wnioski sformutowano w pracy ,,Use of Oxidation Onset
Temperature Measurements for Evaluating the Oxidative Degradation of Isotactic
Polypropylene” [78], gdzie jednoznacznie stwierdzono, ze technika OOT jest bardziej
efektywna niz OIT w ocenie termooksydacyjnej degradacji polimeréw. Badanie metodg OOT
pozwala na precyzyjne okreSlenie temperatury, przy ktorej polimer zaczyna si¢ utleniaé,
dostarczajac tym samym bardziej wiarygodnych danych na temat jego odpornos$ci na procesy

oksydacyjne w poroéwnaniu do tradycyjnej metody OIT.
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Rysunek 13. Wykres DSC dla granulatu LDPE, w temperaturach: 170°C, 180°C, 190°C i
200°C
Do badania wykorzystano urzadzenie firmy Netzsch DSC 214 Polyma. Probki folii
przygotowano poprzez wyciecie ich za pomocg korkoboru (metalowe narzedzie stuzace do
wycinania otworow w migkkich materiatach), co pozwolito uzyska¢ odpowiednig mase poprzez
sktadanie folii na kilka warstw. Uzyskane krazki uktadano jeden na drugim w otwartym tyglu
aluminiowym, co zapewnialo bezposredni dostep tlenu do catej probki podczas pomiaru.

Badanie rozpoczynano w temperaturze 25°C w atmosferze azotu o przeptywie 50 ml/min.

53



Praca doktorska Tomasz Glinski

Probki nagrzewano z szybkoscig 10°C/min w atmosferze azotowej do temperatury 160°C. Po
osiggnieciu tej temperatury kontynuowano nagrzewanie z tg samg szybkoscig 10°C/min, ale juz
w atmosferze tlenowej z przeptywem 50 ml/min czystego tlenu analitycznego. Temperature
indukcji utleniania (OOT) wyznaczano na podstawie punktu Onset, czyli temperatury, w ktorej

zaczyna si¢ egzotermiczna reakcja utleniania probki.

3.3.14. Badanie spektrofotometryczne

Badania koloru przygotowanych folii przeprowadzono za pomocg spektrofotometru
DATACOLOR 400 typu dual-beam d/8°, gdzie zrodlem oswietlenia byt pulsujacy ksenon.
Badania zostaly wykonane zgodnie z normg PN-EN ISO/CIE 11664-1:2019-08. W pierwszej
kolejnosci dokonano kalibracji urzadzenia, wykorzystujac standard bieli i czerni, aby zapewnié
prawidtowe dzialanie spektrofotometru. Po kalibracji przygotowano probki folii, ktore
umieszczono na plaskiej powierzchni, z dala od potencjalnych zZrédet zanieczyszczen i
zarysowan.

Pomiar przeprowadzono w kontrolowanych warunkach §rodowiskowych tj. w temperaturze
23 + 2°C oraz przy wilgotnosci 50 £ 5% bez bezposrednich wplywow §wiatta zewngtrznego.
Umozliwito to uniknigcie wplywu zmiennych zewngtrznych na rejestrowane wyniki.
Spektrofotometr DATACOLOR 400, analizujac odbicie $wiatla w zakresie dtugosci fal od 350
do 700 nm 1 w zakresie fotometrycznym od 0 do 200%, dostarczyt danych pozwalajacych na
obliczenie koloru probek w przestrzeni koloréw CIE Lab. Pomiar koloru CIE Lab wyrazany
jest przez trzy osie: L* reprezentujaca jasnos¢ koloru, od czerni (0) do bieli (100), a* od

zielonego do czerwonego, oraz b* od niebieskiego do zottego [Rysunek 14].
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L*
Biaty

+a*

Rysunek 14. Przestrzen barwna CIELab [87]

Przestrzef barwna CIELab jest matematyczng transformacjg przestrzeni CIEXYZ, wzory na

przeksztatcenie z przestrzeni CIEXYZ do CIE Lab podano ponize;j:

Y
L=116%— —1
61’1’[} 6
X Y
—500 | 3= — g —
“ ”(\/Xo \/Yo)
Y A
b=200 (= — =

gdzie

X0 =94,81

Yo =100,00

Z0=107,30

sa wspolrzednymi barwy ciata nominalnie biatego.

Réznica pomigdzy dwiema barwami w przestrzeni CIE Lab przyjmuje postac:
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AE =/(AL)* + (Ba)? + (Ab)*

Jest odlegloscia euklidesowa pomigedzy dwoma punktami w przestrzeni trojwymiarowej [60]

Otrzymane wyniki poddano analizie, ktorej celem byto stwierdzenie zgodnosci probek folii
z folig referencyjng EIl. Wartosci AE*, wskazujace na ogdlng percepcyjng roznice
kolorystyczng migdzy standardem i probka, zostaly poréwnane z zalozonym progiem
akceptowalnosci poprzez zestawienie uzyskanych wartosci AE* z maksymalnym
dopuszczalnym poziomem roznicy kolorystycznej, przyjetym na poziomie AE* < 2.
Przekroczenie tego progu skutkowato klasyfikacja probki jako niezgodnej (Fail), natomiast
wyniki ponizej progu byty interpretowane jako zgodne (Pass) [58].
Mozna przyjac, ze standardowy obserwator zauwaza rdznic¢ barw, jak nizej:

e (0 <AE <1 —nie zauwaza rdznicy,

e 1 <AE <2 -zauwaza roznic¢ jedynie doswiadczony obserwator,

e 2 <AE <3,5-zauwaza réznice rowniez niedo§wiadczony obserwator,

e 3,5 <AE <5 - zauwaza wyrazng rdznice barw,

e 5 <AE — obserwator odnosi wrazenie dwdch rdznych barw.

Badanie przeprowadzono dla réznych ustawien zrédet swiatta (D65, A, F02) z obserwacja
pod katem 10 stopni. D65 imituje §wiatlo dzienne, A odnosi si¢ do $wiatta zarowego, a F02 do
Swiatla fluorescencyjnego. Roézne Zrédla §wiatta maja rozne spektrum, co moze znaczaco
wptywac na percepcje koloru. Obserwacja pod katem 10 stopni jest standardem branzowym,
ktory uwzglednia powszechne warunki obserwacji koloréw, zapewniajac jednoczes$nie
spOjnos¢ 1 mozliwos¢ porownywania wynikow.

W trakcie badania sprawdzano warto$ci roznic w kolorze (AE*, AL*, Aa*, Ab*, AC*, AH*),
ktdre opisuja, jak bardzo probka rozni si¢ od probki referencyjnej [58,60,61].

e AE* —Ogolna réznica w kolorze.

e AL* —Rdznica w jasnoSci.

e Aa* —Rdznica w osi czerwono-zielone;.

e Ab* — Roznica w osi zotto-niebieskie;j.

e AC* —Roznica w nasyceniu koloru.

e AH* — Rdznica w odcieniu koloru.

Badanie stopnia nieprzezroczystosci folii (ang. opacity) przeprowadzono, analizujgc warto$¢

Y (jasnos¢) przy standardowym $wietle D65 (symulacja §wiatta dziennego) 1 kacie obserwacji
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wynoszacym 10 stopni. Pomiar nieprzezroczystosci wykonano poprzez dwukrotne mierzenie
probek folii: raz na czarnym tle i raz na biatym tle. Wynik przedstawiany jest jako Y% i
obliczany wedtug wzoru:

Y czarne tto

iy = L cEarnetio oo
Opacity Y biate tto x 100%
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4. Wyniki badan i ich omowienie
4.1. Wstepne badania FTIR i DSC regranulatu i tworzywa pierwotnego
Celem analizy byto okreslenie wybranych grup funkcyjnych dla materiatu folii i tym samym

wykluczenie wystepowania zanieczyszczen w regranulacie RPE1L, ktory wykorzystywano do
modyfikacji folii FFS. Do analizy przygotowano siedem regranulatow pochodzacych od
roznych producentoéw. Oznaczono je odpowiednio RPE1 — RPE7. Badania przeprowadzono
przy uzyciu spektroskopii FTIR w trybie ATR, co umozliwito identyfikacje specyficznych grup
funkcyjnych i wigzan chemicznych w badanym materiale.

Na widmach FTIR wszystkich analizowanych regranulatow (RPE1 - RPE7) zaobserwowano
charakterystyczne pasma absorbancji, typowe dla polietylenu LDPE (oznaczone na czerwono

na rysunku (Rysunek 15):

szerokie pasmo 728 cm™ i 716 cm™!: drgania wahadlowe grupy CHo,
e 1377 cm’!: drgania zginajace grupy CHs,

e 1469 cm!: drgania deformacyjne grupy CHa,

e 2848 cm’!: symetryczne drgania rozciagajace grupy CHo,

e 2914 cm’!: asymetryczne drgania rozciagajace grupy CHo,

W widmie FTIR zarejestrowanego dla regranulatu RPE1 nie zaobserwowano dodatkowych
pasm, poza pasmami absorpcyjnymi pochodzacymi od polietylenu, co moze wskazywacé na
brak wystepowania zanieczyszczen w badanej warstwie [Rysunek 15a]. W przypadku probki
RPE5 wykryto obecno$é pasma 1742 cm'[Rysunek 15e] charakterystycznego dla drgan
rozciggajacych grupy karbonylowej. W pozostaltych badanych prébkach, tj. RPE2 - RPE7
[Rysunek 15b,c,d,f,g], zidentyfikowano dodatkowe pasma, poza tymi pochodzacymi od
polietylenu, odpowiednio przy warto$ciach 1742, 1047 i 1016 cm™!, ktére rowniez wskazujg na
obecno$¢ grup karbonylowych (C=0) i rozciggajacych grup C-O, potencjalnie pochodzacych z
polimerow takich jak PET lub PA. Obecno$¢ dodatkowych pasm w probkach RPE2 - RPE7
sugeruje mozliwg obecno$¢ zanieczyszczen w badanym regranulacie innymi tworzywami niz
polietylen, jednak ich intensywno$¢ jest na tyle niska, ze nie powinna ostatecznie wplywac
znaczaco na wlasno$ci materiatu folii.

Regranulat RPE1 charakteryzuje si¢ sktadem typowym dla LDPE, bez dodatkowych
zanieczyszczeh 1 moze by¢ skutecznie wykorzystany jako modyfikator do folii FFS,

gwarantujac brak negatywnego wptywu na wiasnosci koncowego produktu.
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Dodatkowo dokonano analizy widm DSC dla granulatu pierwotnego i wybranego
regranulatu RPE1, w celu poréwnania ich wlasnosci termicznych oraz oceny wplywu procesu
recyklingu na strukture i krystaliczno§¢ materiatu. Na wykresie DSC granulatu pierwotnego
LDPE zaobserwowano charakterystyczny pik topnienia przy 112,0°C, co jest typowe dla
czystego polietylenu o niskiej gestosci. Entalpia topnienia dla tego piku wynosi 1336 mJ, co
odzwierciedla wysokg zawarto$¢ fazy krystalicznej [Rysunek 16].

W przypadku regranulatu RPE1 zaobserwowano niewielkie przesunigcie piku topnienia do
temperatury 113,1°C oraz obecnos¢ dodatkowego piku przy 125,5°C, co potwierdza domieszke
LLDPE w regranulacie RPE1. Entalpia topnienia dla gtdownego piku wynosi 1378 mJ, co jest
nieznacznie wyzsze niz w przypadku granulatu pierwotnego, wskazujac na ich podobny poziom
krystaliczno$ci [Rysunek 17]. Na wykresie DSC regranulatu RPE1 zaobserwowano réwniez
dodatkowy pik przy temperaturze 159,0°C, co sugeruje obecno$¢ niewielkiej iloSci
polipropylenu (PP). Brak wyraznej identyfikacji PP w widmach FTIR regranulatu, moze by¢
wynikiem nakladania si¢ spektralnych sygnaléw PE i PP w wielu zakresach. Dodatkowo,
bardzo mata ilo§¢ PP, prezentowana na wykresie DSC, odzwierciedlona niewielkim polem

powierzchni pod pikiem, moze by¢ trudna do zliczenia w analizie FTIR.

DSC /mW
[10.5]

25

gran LDPE

20 4

50 0 50 100 150 200
Temperature °C

Addifonal 1 2024.06 07 1247  User: HPNatzsch fobe dokloral 1 DSC.ngb aa

Craaled wits NETZSCH Proteus soliware

Rysunek 16. Krzywa DSC dla granulatu pierwotnego LDPE uzyskana podczas analizy
termicznej
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DSC /mw
[11.1]
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Rysunek 17. Krzywa DSC dla regranulatu RPE1 uzyskana podczas analizy termicznej

Réznice w zarejestrowanych widmach granulatu pierwotnego i regranulatu mogg wynikac z
procesow termiczno-mechanicznych zachodzacych podczas recyklingu, ktore wpltywaja na
mikrostrukture polimeru. Procesy te mogg prowadzi¢ do zmian w rozktadzie krystalitow i fazy
amorficznej. Ponadto, roéznice te moga by¢ roéwniez wynikiem zastosowania mieszanki
tworzyw LDPE 1 LLDPE do produkcji regranulatow. Mimo tych rozbiezno$ci, wyniki
wskazuja, ze regranulat RPE1 zachowuje wlasnosci termiczne zblizone do pierwotnego
granulatu LDPE, co czyni go odpowiednim materialem do uzycia w charakterze modyfikatora

do folii FFS, zapewniajac stabilnos¢ termiczng 1 odpowiednie wlasnosci mechaniczne.

4.2. Badanie odpornosci na sztuczne starzenie w komorze do przysSpieszonych badan
starzeniowych

Oceng skutkoéw ekspozycji badanych folii bez 1 z wykonanym potaczeniem zgrzewanym
(probki ze zgrzewem oznaczono litera ,,Z”), umieszczonych w komorze starzeniowej,
wykonano przy uzyciu szkla powigkszajacego z 10-krotnym powigkszeniem. Procedura oceny
wizualnej zostata przeprowadzona zgodnie z metodologia okreslong w normie PN-EN
1297:2006. Gtownym celem oceny bylo przede wszystkim okreslenie ewentualnych
mozliwych zmian kondycji badanych probek, tj. ich koloru, wymiaréow, wzglednie istotnych
deformacji powierzchni oraz obecnosci pgknig¢ lub rys. Badania przeprowadzono na probkach

przygotowanych w IV etapie eksperymentu [Rysunek 18].
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Rysunek 18. Probki folii bez zgrzewu referencyjnej i modyfikowanych po procesie
sztucznego starzenia w komorze do przyspieszonych badan starzeniowych

Przeprowadzone prace doswiadczalne oraz ich interpretacja wskazaty, ze wszystkie
analizowane probki charakteryzuja si¢ podobnym wynikiem, tzn. w kazdym przypadku
potwierdzono, ze sztuczne starzenie, w zadanych warunkach, nie wptynelo negatywnie na
kondycje badanych folii [Tabela 10]. To sugeruje, ze zadane wartoSci czynnikow
srodowiskowych nie wplynety w zauwazalny sposob na strukture 1 whasnosci fizykochemiczne
badanych probek.

Tabela 10. Wyniki oceny wizualnej starzonych probek zgodnie z normg PN-EN 1297:2006

Prébka nie Probka nie
Probka . zmienita ksztattu i Mikropekniecia i rysy
zmienita barwy <.
wymiarow

El1, EI1.2 Stopien 0 - brr;: mikropekniec i
EIV601, EIV601.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV602, EIV602.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV603, EIV603.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV604, EIV604.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV801, EIV801.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV802, EIV802.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
EIV100, EIV100.Z StoplenO-brrjskm|kropekn|ec|
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Taki wynik dostarcza istotnych informacji na temat stabilnosci 1 trwatosci folii w warunkach
zblizonych do rzeczywistej eksploatacji. Wszystkie przebadane probki folii zostaly przekazane
do dalszych badan w celu szczegdtowej analizy ich wtasnosci. Badania sztucznego starzenia
byly pierwszym etapem oceny folii modyfikowanych, dalsze analizy beda obejmowac
szczegblowe testy wytrzymatosciowe 1 strukturalne przed i po sztucznym starzeniu, aby

kompleksowo oceni¢ dlugoterminowa trwato$¢ materiatow.

4.3. Wyniki dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD

4.3.1. Analiza XRD badanych folii w stanie przed sztucznym starzeniem

Analiza XRD folii PE oraz folii PE modyfikowanych regranulatem i we¢glanem wapnia
przed procesem sztucznego starzenia zostala przedstawiona na rysunku [Rysunek 19].
Wszystkie dyfraktogramy rentgenowskie w zakresie katowym od 15 do 60° dla badanych folii
posiadaja widmo charakterystyczne dla amorficzno-krystalicznej struktury polimeru —
polietylenu, wraz z dodatkowymi refleksami pochodzacymi od fazy domieszkowanej —

weglanu wapnia i rutylu uzytego w folii jako barwnik biaty [Rysunek 19].

o cucn e e s —— EIV802

R(rutilesTiOQ)- PDF no. 75-1537 — EIV801

s e @ .| —EIV604

— EIV603

A — EIV602

A N — EIV601

- — EIV100
— EI1 REF

Intensity [a.u.]

fagdadss

\

A

L L

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 [°]

Rysunek 19. Dyfraktogramy rentgenowskie folii referencyjnej EI1 i folii modyfikowanych
EIV601-EIV100
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Analiza probki referencyjnej oraz probki EV100 wykazata charakterystyczne refleksy
odpowiadajace indeksom Millera: (110), (200) oraz (020) dla wartosci katowych réwnych:
21,5, 23,8 oraz 36,2°, ktore kwalifikuja badany materiat, jako strukture krystaliczng rombowa
polietylenu zgodnie z kartg ICPDS (International Center for Diffraction Data) nr 11-0834 [1,2].
W zakresie kata 20 od 17° do 20° obserwowany jest rozmyty refleks odpowiedzialny za
strukture amorficzng polimeru. Ponadto dla wartosci katowych réwnych 27.4; 54,4 i 56,6°
zidentyfikowano faze¢ krystaliczng rutylu TiOz, uzytego jako pigment biaty, ze wskaznikami
Milera: (110), (211) i (220). Analiza probek folii EIV601, EIV602, EIV603, EIV604, EIV801
oraz EIV802 wykazala istnienie dodatkowych refleksow fazy domieszkowanej CaCOs
charakteryzujacej si¢ wskaznikami Millera: (104), (113), (202), (024) oraz (116) zgodnie z karta
ICDD nr 01-086-5301 dla nastepujacych wartosci katowych: 29,5, 39,5, 43,3, 47,6 oraz 48,6°
[25-27].
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Rysunek 20. Szczegdétowe widma XRD z przypisanymi wskaznikami Millera dla probek
przed procesem sztucznego starzenia
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4.3.2. Analiza XRD badanych folii w stanie po sztucznym starzeniu
Analiza probek po sztucznym starzeniu zostata przedstawiona na ponizszym rysunku
(Rysunek 21). Wszystkie widma dyfrakcyjne promieniowania rentgenowskiego, podobnie jak
dla probek folii przed procesem sztucznego starzenia, w przedziale katowym od 15° do 60°
charakteryzujg si¢ typowa amorficzno-krystaliczng strukturg polietylenu oraz dodatkowymi
refleksami pochodzacymi od uzytego modyfikatora - weglanu wapnia oraz fazy rutylu TiOo.
Analiza widm XRD folii PE oraz folii PE domieszkowanych regranulatem i weglanem

wapnia poddanych procesowi starzenia nie wykazala zmian w ich strukturze fazowe;.
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Rysunek 21. Szczegdotowe widma XRD probek folii z przypisanymi wskaznikami Millera dla
probek po procesie starzenia
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Na ponizszym rysunku przedstawiono poréwnanie szczegdélowych widm XRD probek folii
przed i po procesie sztucznego starzenia. Porownanie miato na celu zidentyfikowanie
potencjalnych zmian w strukturze krystalicznej badanych probek, ewentualnych przesuniec czy
poszerzen charakterystycznych pikéw dyfrakcyjnych, ktoére mogly zaistnie¢ w skutek

zastosowanego procesu starzenia.
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Rysunek 22. Porownanie szczegétowych widm XRD préobek folii referencyjnej EIl oraz folii
modyfikowanych EIV601 — EIV100 przed i po procesie sztucznego starzenia

69



Praca doktorska Tomasz Glinski

Na podstawie analizy szczegétowych widm XRD prébek folii poddanych procesowi
sztucznego starzenia oraz probek folii nie poddanych starzeniu mozna zaobserwowa¢ wyrazny
wzrost intensywnos$ci refleksow pochodzacych, zaréwno od fazy polietylenu (PE), jak i
weglanu wapnia [Rysunek 22]. Nie nalezy zapominac, ze procesy starzeniowe mogg rzutowac
na struktur¢ wewnetrzng krystalitow, co moze mie¢ wptyw na ich zdolno$¢ do rozpraszania
promieni rentgenowskich. Wzrost intensywnosci reflekséw moze wskazywac na intensyfikacje
krystalizacji polietylenu, przede wszystkim w skutek oddzialywania podwyzszonej
temperatury. Proces starzenia moze sprzyja¢ porzadkowaniu struktury krystalicznej polimeru,
co prowadzi do wzrostu intensywnosci sygnatow krystalicznych w widmie XRD. Wzrost
intensywnosci refleksow moze réwniez wynika¢ z ewentualnego wzrostu rozmiaru krystalitow

w strukturze polietylenu.

4.4. OKkreslenie wlasnosci mechanicznych przy rozciaganiu. Badanie folii przed i po

procesie sztucznego starzenia

4.4.1. Badanie wytrzymalosci na rozcigganie folii wzdluz kierunku wytlaczania

W celu weryfikacji wptywu dodatkow, tj.: regranulatu RPE1 oraz weglanu wapnia na
wiasno$ci mechaniczne, funkcjonalno$¢ i uzytecznos¢ badanych folii bez i z wykonanym
polaczeniem zgrzewanym, wykonano badania wytrzymalosci na rozcigganie dla probek
zarowno przed jak 1 po procesie sztucznego starzenia. Z uwagi na charakter procesu
wytwarzania folii polimerowych, w tym takze stosowane domieszki regranulatu RPE1 i
weglanu wapnia, niezmiernie wazne jest okreslnie izotropii i/lub anizotropii materialu
opakowaniowego, w szczegdlnosci zwazywszy na wystepujace roznice w mikrostrukturze,
orientacji czasteczek oraz w wlasnosciach mechanicznych wielosktadnikowych materiatow.
Dlatego waznym jest, aby wykonane badania i analizy byly opracowane dla probek pobranych
wzdtuznie jak 1 w poprzek kierunku wytlaczania, umozliwiajac tym samym wykrycie
ewentualnych réznic w wynikach, zaleznie od kierunku wytwarzania. Na ponizszych
wykresach [Rysunek 23-Rysunek 25] przedstawiono pordéwnanie S$rednich wynikow
wytrzymato$ci na rozciaganie dla probek wycigtych wzdhuz kierunku wyttaczania dla folii

przed 1 po procesie sztucznego starzenia.
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Rysunek 23. Naprezenie rozciggajace [N/mm?] dla probek pobranych wzdtuz kierunku
wytlaczania, badanie przed i po procesie sztucznego starzenia

Analiza wynikéw naprgzenia rozciagajacego folii referencyjnej 1 modyfikowanych,
zmierzonego przed i po procesie sztucznego starzenia, wskazuje na istotne rdznice w
otrzymanych rezultatach [Rysunek 23]. Dla folii referencyjnej, oznaczonej jako EIl, zar6wno
przed jak i po starzeniu, naprezenie rozciagajace przyjeto odpowiednio wartosé 15,40 1 16,30
N/mm?. Wartosci napr¢zenia otrzymane dla probek modyfikowanych, w stanie przed
starzeniem, za wyjatkiem probki oznaczonej symbolem EIV604 (16,10 N/mm?), sg nizsze od
wartosci uzyskanych dla probek referencyjnych. Probka EIV604 charakteryzuje si¢ wyzsza
warto$cig naprezenia rozciggajacego, co moze by¢ zwigzane z odpowiednim stosunkiem
regranulatu do weglanu wapnia w skfadzie folii, skutkujacym optymalnym polaczeniem
elastycznosci 1 wytrzymato$ci mechanicznej materialu. Modyfikacja ta mogta doprowadzi¢ do
lepszego roztozenia naprezen wewnatrz folii, co w konsekwencji przektada si¢ na wyzsza
wytrzymato$¢ na rozcigganie.

Pozostate folie charakteryzuja si¢ nizsza wartos$cig napre¢zenia, dla przyktadu folia EIV601
charakteryzuje si¢ napr¢zeniem na poziomie 12,00 N/mm? (nizej o 3,40 N/mm? w stosunku do
warto$ci dla folii referencyjnej). Podobng charakterystyke wykazywaly pozostate probki, tj.
EIV602 i EIV603, EIV801, EIV802 i EIV100. Srednie obnizenie naprezenia rozciagajacego
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dla folii EIV601, EIV602, EIV603, EIV801, EIV802 i EIV100 wynosi okoto 1,70 N/mm?, co
stanowi redukcje o 11,3% w stosunku do wartosci uzyskanych dla folii referencyjnej. Przyczyn
spadku wydtuzenia dla folii badanych w kierunku wytlaczania moze by¢ kilka, z ktorych
gléwng jest dodatek regranulatu RPE1 do sktadu mieszanki. Regranulat RPE1 cechuje si¢
wyzszym wskaznikiem ptynigecia (MFR: 0,8-1,5 dg/min) w porownaniu do wskaznika ptynigcia
granulatu LDPE (MFR: 0,33 dg/min). Wyzszy wskaznik ptynigcia oznacza nizsza lepkos¢
materiatu, co wskazuje, ze regranulat RPE1 jest bardziej migkki i elastyczny. W konsekwencji
folia wytwarzana z dodatkiem regranulatu wymaga mniejszej sity do jej rozciggnigcia, co
prowadzi do zwigkszenia wydtuzenia przy mniejszym obcigzeniu mechanicznym. Mozliwe jest
réwniez, ze roznice w sktadzie i strukturze materiatéw, takie jak rozmiar i dystrybucja czastek
regranulatu 1 wypelniacza mineralnego, moga przyczynia¢ si¢ do obserwowanych zmian w
wytrzymalos$ci folii na rozcigganie.

Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku wynikéw naprezenia rozciggajacego dla folii
po sztucznym starzeniu. Wickszos¢ folii modyfikowanych odznacza si¢ nizszymi warto$ciami
napr¢zenia rozciggajacego, w porownaniu do wynikdw naprezenia rozciagajacego folii
referencyjnej EIl 1 przyjmuje warto$¢ w zakresie od 3,3 do 14,72%. Wyjatek stanowi folia
oznaczona jako EIV802, dla ktérej osiagnieto tozsamy wynik jak dla folii referencyjnej, tj.
16,30 N/mm? oraz folia EIV603, ktora charakteryzowata si¢ nieco lepszym wynikiem w
poréwnaniu do wyniku uzyskanego dla folii referencyjnej, wyzszym o 1,70 N/mm?, co stanowi
poprawe o 10,43%. Chociaz warto$ci naprezenia rozciagajacego po sztucznym starzeniu sg
zréznicowane, odchylenia standardowe w stosunku do wynikow nie przekraczaja 15%, co
wskazuje na dobrag powtarzalnos¢ 1 spojnos¢ wynikow oraz stabilno$¢ wtasnosci
mechanicznych folii po starzeniu. Mozna nawet pokusi¢ si¢ o stwierdzenie, ze otrzymane
wyniki badania napr¢zenia rozciagajacego nie eliminuja modyfikowanych folii z grona

potencjalnych do zastosowan opakowaniowych.
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Rysunek 24. Wydtuzenie przy maksymalne;j sile rozciagajacej [%] dla probek pobranych
wzdhuz kierunku wyttaczania, badanie przed i po procesie sztucznego starzenia

Analiza wydtuzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej [Rysunek 24] dla probek wycigtych
zgodnie z kierunkiem wytlaczania, zarowno przed i po procesie sztucznego starzenia wykazata,
ze wszystkie folie poddane modyfikacji charakteryzuja si¢ zwigkszong wytrzymatoscig na
rozcigganie w odniesieniu do wytrzymatosci probek bez modyfikacji. Poprawa wartosci
wydtuzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej miescila si¢ w przedziale od 10% do 25%
[Rysunek 24]. Najwyzszy wzrost wartosci wydtuzenia przy maksymalnej sile rozciagajace;j
przed procesem sztucznego starzenia, wynoszacy 42,11% w poréwnaniu z warto$cig uzyskang
dla folii referencyjnej, zmierzono dla probki EIV100, ktora sktadata si¢ w 100% z regranulatu
RPE1 w warstwie "B". Najpewniej przyczyna tego wzrostu jest obecno$¢ regranulatu RPE1,
charakteryzujacego si¢ niejednorodnoscia strukturalng. Taka niejednorodnos¢ moze z jednej
strony znaczaco zwigkszy¢ wytrzymato$¢ na rozcigganie, za ktorg odpowiada wigksza
elastyczno$¢ regranulatu, ale w innym przypadku moze prowadzi¢ do istotnego spadku
wydtuzenia przez tworzenie si¢ lokalnych koncentracji naprezen, ktdére moga inicjowac
mikropeknigcia i uszkodzenia materialu. Wyniki badan wydtuzenia zarejestrowane dla folii
EIV100 charakteryzuja si¢ znaczng rozbiezno$cig, na co wskazuje wysoki poziom btedu

pomiarowego, wynoszacym az 38%. Po procesie sztucznego starzenia, folia referencyjna EIl
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wykazywata wzrost wydluzenia po sztucznym starzeniu na poziomie 5,26%. W przypadku
probek zawierajacych regranulat RPE1 1 weglan wapnia, wzrosty te s3 wigksze, co wskazuje
na pozytywny wpltyw tych dodatkow na wilasnosci mechaniczne folii. Wszystkie
modyfikowane folie badane po procesie sztucznego starzenia, zawierajace regranulat RPEI 1
weglan wapnia, wykazaty wzrost wydluzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej, zmierzony
w zakresie od 4,17 do 14,28%. Taka poprawa moze by¢ wynikiem homogenizujacego wptywu
weglanu wapnia na strukture polimerowa, co prowadzi do lepszej stabilno$ci mechanicznej
materialu po starzeniu. Dodatkowo, weglan wapnia moze dziata¢ jako srodek nukleujacy, co
zwigksza krystaliczno$¢ materiatlu i poprawia jego wlasnosci mechaniczne. Najwigksza zmiang
wydluzenia odnotowano w przypadku probki EIV100, ktora zawiera 100% regranulatu RPE1.
Przed sztucznym starzeniem probka ta osiggneta wartos¢ wydtuzenia 270%, natomiast po
starzeniu warto$¢ ta spadla do 220%, co oznacza znaczne obnizenie wydluzenia przy
maksymalnej sile rozciagajacej. Taki wynik sugeruje, ze przy tak wysokim udziale regranulatu
i braku weglanu wapnia w strukturze, wiasnosci mechaniczne folii moga ulegaé degradacji w

procesie sztucznego starzenia.
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Rysunek 25. Wydluzenie przy zerwaniu [%]dla probek pobranych wzdhuz kierunku
wytlaczania, badanie przed i po procesie sztucznego starzenia
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Badanie wydtuzenia folii przy zerwaniu [Rysunek 25], przeprowadzone wzdluz kierunku
wytlaczania, zarowno przed, jak i po procesie sztucznego starzenia, potwierdza wigksza
zdolno$¢ do wydhuzenia folii modyfikowanych regranulatem RPE1 oraz z wypeliaczem
mineralnym w porownaniu z folig referencyjng. Analogicznie do wynikéw wydtuzenia przy
maksymalnej sile rozciggajacej, najwigkszy wzrost wartosci wydluzenia przy zerwaniu
odnotowano dla probki EIV100, ktora zawierata 100% regranulatu RPE1 w warstwie "B". Ten
wysoki wzrost jest prawdopodobnie zwigzany z duzg zawartoscig (okoto 50%) polietylenu
liniowego w regranulacie, ktory charakteryzuje si¢ wysokg elastyczno$cia. Jednakze, tak duzy
wzrost jest obarczony znacznym bledem pomiarowym rzedu 39%. Wszystkie pozostate
modyfikowane folie charakteryzowaty si¢ wzrostem wytrzymatos$ci na zerwanie w zakresie od
10,53% do 26,32%. Po procesie sztucznego starzenia zaobserwowano wzrost wydtuzenia przy
zerwaniu dla wszystkich folii, w zakresie od 5,26% do 14,29%. Wyjatkiem byla folia o
oznaczeniu EIV100, modyfikowana jedynie regranulatem RPE1, ktora po sztucznym starzeniu
charakteryzuje si¢ mniejszym wydluzeniem o 21,43%, w pordwnaniu z wydtuzeniem folii nie
starzonej. Majac powyzsze na uwadze mozna stwierdzi¢, ze symultaniczne zastosowanie
regranulatu RPEI 1 weglanu wapnia jest odpowiedzialne za synergiczny wzrost w zakresie
wytrzymalo$ci na rozcigganie poprzez wzmacnianie mechaniczne oraz popraw¢ stabilnosci
termicznej materiatu.

Tabela 11. Zestawienie procentowych zmiany wytrzymato$ci na rozcigganie badanych probek
folii wzdtuz kierunku wyttaczania w odniesieniu do warto$ci uzyskanych dla folii
referencyjnej EIl

Naprezenie rozciagajace, UGN przy Wydluzenie przy

Probka N/mm2 eyl ] iz zerwaniu, %
rozciagajacej, % ’
przed starz.| postarz. | przedstarz. | postarz. | przedstarz. | po starz.
Ell 15,40 16,30 190% 200% 190% 200%

EIV6Ol| 2008 § | -1472 } 1053 4 | 20004| 1053 4 | 20,004%
EIV60Z| 649 § -368 § 1579 £ | 25004 15,79 4 | 25,004
EIV603| 065 § | 1043 4 15,79 4 | 20,00 4 1579 4 | 20,004
EIV604| 455 4| -368 §| 2105 4| 20004 2632 4| 2500%
EIVE0l| 974 § | -1043 } 26,32 4| 2500 ¢ 26,32 f | 30,004
EIVB02|  _1364 § 000 =| 1579 4| 25004%| 1579 & | 25004
EIVIOO| 714 § | -12,88 § 4211 4| 10,00 4| 47,37 4| 10004
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4.4.2. Badanie wytrzymalosci na rozciaganie folii w poprzek kierunku wytlaczania

W celu petniejszej analizy wytrzymalosci przygotowanych folii, wykonano badania
wytrzymalo$ci na rozcigganie probek w kierunku prostopadtym do kierunku wyttaczania folii,
zarowno przed, jak i po procesie sztucznego starzenia. W poprzek kierunku wyttaczania
orientacja molekularna jest mniej uporzadkowana niz wzdtuz kierunku wyttaczania, co moze
prowadzi¢ do bardziej losowego uktadu tancuchéw polimerowych. W efekcie, podczas procesu
sztucznego starzenia, zmiany w strukturze molekularnej 1 krystalicznej moga wptywaé
nieregularnie na witasnosci mechaniczne materiatu. W niektorych przypadkach moze to
prowadzi¢ do zwigkszenia elastycznosci, w innych do jej zmniejszenia. Przeprowadzenie badan
wytrzymatosci na rozcigganie w kierunku prostopadtym do kierunku wyttaczania pozwala
zidentyfikowa¢ wplyw dodatkéw regranulatu i weglanu wapnia na wytrzymatos$¢ folii oraz
okresli¢, czy materiat wykazuje charakter izotropowy i/lub anizotropowy.

Dla probek sztucznie starzonych w warunkach, w ktérych celowo naraza si¢ foli¢ na
uszkodzenia spowodowane dzialaniem promieniowania stonecznego, opadéw deszczu i rosy,
wykonane badania wytrzymato$ci na rozcigganie w kierunku prostopadlym do kierunku
wytlaczania pozwalaja uchwyci¢ ewentualne zmiany zwigzane z obecnos$cig defektow
wynikajacych z niewtasciwego wymieszania materialu czy wad produkcyjnych, ktore moga nie
ujawnia¢ si¢ w badaniach przeprowadzanych wzdluz kierunku wyttaczania, gdzie folia
wykazuje wigksza wytrzymato$¢.

Uzyskane wyniki stanowig istotne informacje dotyczace stabilno$ci struktury folii w
r6znych kierunkach, co ma kluczowe znaczenie w kontekscie praktycznego zastosowania folii

w roznorodnych warunkach eksploatacji.
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Rysunek 26. NapreZenie rozciagajace [N/mm?] dla probek pobranych w poprzek kierunku
wytlaczania, przed i po procesie sztucznego starzenia

Analiza wynikow badan naprezenia rozciggajacego dla folii referencyjnej oraz folii
modyfikowanych ujawnita nizsze warto$ci maksymalnego naprg¢zenia rozciagajacego dla
wigkszos$ci analizowanych probek. Jednakze folia oznaczona jako EIV603 wykazata wzrost
maksymalnego naprezenia rozciagajacego o 8,22% przed procesem sztucznego starzenia oraz
o 7,48% po procesie starzenia, co stanowi najwieksza roznice w poroOwnaniu do wynikow
uzyskanych dla folii referencyjnej. Minimalnie wyzsza warto§¢ maksymalnego napre¢zenia
rozciagajacego (wyzsza o 0,01 N/mm?) po sztucznym starzeniu, w porownaniu z wartosciami
dla folii EIlodnotowano takze dla folii EIV802, jednak r6znica ta nie jest statystycznie istotna.

[Rysunek 26].
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Rysunek 27. Wydtuzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej [%] dla probek pobranych
w poprzek kierunku wytlaczania, przed i po procesie sztucznego starzenia
Analiza wydtuzenia przy maksymalne;j sile rozciagajacej dla probek pobranych w poprzek
kierunku wytlaczania, zarbwno przed, jak i po procesie sztucznego starzenia, wykazata, ze
wszystkie modyfikowane folie charakteryzuja si¢ zwickszong wytrzymatoscia na rozcigganie
w poréwnaniu do wlasnosci otrzymanych dla prébki referencyjnej EI1, w zakresie od 9% do

27% [Rysunek 27].
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Rysunek 28. Wydtuzenie przy zerwaniu [%] dla prébek pobranych w poprzek kierunku
wytlaczania, przed i po procesie sztucznego starzenia

Wyniki badan wydtuzenia przy zerwaniu wykazaly podobng tendencj¢ do wynikow

uzyskanych podczas analizy wydluzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej [Tabela 12].

Tabela 12. Zestawienie procentowych zmiany wytrzymalos$ci na rozcigganie badanych probek
folii w poprzek kierunku wytlaczania w odniesieniu do wartosci uzyskanych dla folii
referencyjnej EI1

Naprezenie rozciggajace, r‘TYayl?sl u;e;ﬁepgizﬁ; Wydluzenie przy
Prébka N/mm2 >ymainel zerwaniu, %
rozciagajacej, %
przed starz.| postarz. |przedstarz.| postarz. |przed starz.| po starz.
Ell 14,60 14,70 220% 220% 220% 230%
EIVEOL1| 000 =>| -13,61} 2273 4| 1818 4| 2727 4| 13,04 4
EIV602| 1027} 8,16} 909 4| 18184 | 909 4| 17394
EIV603|  g22 4 7,48 4 18,18 4| 18184 | 2273 4| 17394
EIV604| 548 § 6,80 § 13,64 4| 18,18 4 18,18 4 | 17,39 4
EIVBOL| 17,12} 9,52 9,00 4| 22,734 13,64 4| 17,39 4
EIV802| 616 ¢ 0,68 4 18,18 4| 27274 | 2273 4| 21,744
EIVIOO| g3 § 884§ 909 4| 22734 | 909 &| 17394

79



Praca doktorska Tomasz Glinski

Wszystkie modyfikowane folie charakteryzowaly si¢ wyzszym wydluzeniem,
zarejestrowanym w przedziale od 9% do 27%, w porownaniu z wartosciami uzyskanymi dla
folii referencyjnej, zarowno przed, jak i po procesie sztucznego starzenia [Rysunek 28].

Najwazniejszym wnioskiem ptyngcym z przeprowadzonych badan jest fakt, ze dodatek
regranulatu RPE1 1 weglanu wapnia nie dyskwalifikujg badanych folii jako materialu
opakowaniowego. Najwickszy wzrost wilasnosci mechanicznych po sztucznym starzeniu
mozna odnotowac dla czterech folii oznaczonych odpowiednio EIV602, EIV603, EIVS01 i
EIV802. Wyniki badan wiasnosci mechanicznych podczas testow rozciggania zestawiono w

ponizszej tabeli [Tabela 13].

Tabela 13. Zestawienie wartosci badanych folii wykazujacych najwigkszy procentowy wzrost
wiasnos$ci mechanicznych po procesie sztucznego starzenia w porownaniu do folii
referencyjnej

Badanie wzdluz kierunku wytlaczania | Badanie w poprzek kierunku wytlaczani
Wydluzenie Wydluzenie
Maksymalne przy Wydluzenie | Maksymalne przy Wydluzenie
Probka | naprezenie | maksymalnej przy naprezenie | maksymalnej przy
rozciagajace sile zerwaniu | rozciagajace sile zerwaniu
rozciagajacej rozciagajacej
%
E.IV.602 9,02 13,63 13,63 3,05 8,33 12,5
E.1V.603 9,02 13,63 13,63 0 0 0
E.IV.801 5,04 4,17 8,33 9,91 7,69 8
E.1Vv.802 22,55 13,63 13,63 8,03 7,69 3,7

Badania potwierdzily, ze najwigkszym wzrostem wartosci wytrzymatosci na rozcigganie,

charakteryzujg si¢ materialy oznaczone E.IV.602, E.IV.603

[Tabela 13] zawierajace

odpowiednio 60% regranulatu RPE1 oraz 20% i 30% wypeliacza oraz probki E.IV.801 1
E.IV.802 [Tabela 13] zawierajace odpowiednio 80% regranulatu RPE1 oraz 10% i 20%
wypelniacza mineralnego. Zatem majac na uwadze powyzsze nalezy stwierdzi¢, ze dodatek
regranulatu 1 wypelniacza wptynat na zmiane struktury folii po procesie sztucznego starzenia,
co rowniez potwierdzaja badania strukturalne, opisane w rozdziale 4.11, i tym samym takze na

poprawe¢ wlasnosci badanych materiatow.
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4.5. OKkreslenie wlasno$ci mechanicznych przy rozciaganiu. Badanie folii ze

zgrzewami przed i po procesie sztucznego starzenia

W kontek$cie badan nad materiatami wykorzystywanymi do produkcji opakowan typu
Form-Fill-Seal (FFS), kluczowe znaczenie maja nie tylko wtasnosci samej folii, ale réwniez
jakos¢ 1 wytrzymatos¢ zgrzewow, ktore sg nieodigcznym elementem procesu formowania
opakowan. Zgrzewy te musza wykazywa¢ odpowiednig odporno$¢ na roézne warunki
eksploatacyjne, co jest decydujace dla zachowania integralnosci opakowan podczas pakowania,
transportu 1 magazynowania produktéw. W zwigzku z tym, badanie wytrzymatosci zgrzewow
wykonanych wzdhuz i w poprzek kierunku wytlaczania staje si¢ istotnym elementem oceny

przydatnosci folii do zastosowan przemystowych.

4.5.1. Badanie wytrzymalosci na rozcigganie probek folii ze zgrzewami pobranych
wzdluz kierunku wytlaczania.

W niniejszym badaniu szczegdlng uwage nalezy zwroci¢ na okreslenie wptywu domieszek
takich jak regranulat RPE1 oraz weglan wapnia na wlasno$ci mechaniczne otrzymanych
zgrzewOw. Regranulat jako material pochodzacy z recyklingu oraz weglan wapnia,
zastosowany jako wypelniacz i stabilizator, moga wptywac¢ zaréwno na proces wyttaczania, jak
i na charakterystyke zgrzewalno$ci folii. Zrozumienie w jaki sposob te komponenty oddziatuja
na wytrzymatos¢ zgrzewow jest kluczowe dla optymalizacji procesoOw produkcyjnych 1
zapewnienia wysokiej jakosci finalnego produktu. Z tego tez wzgledu, w ramach badan
wykonanych w doktoracie zdecydowano si¢ na przeprowadzenie testow zgrzewoOw
wykonanych zarowno wzdtuz jak 1 w poprzek kierunku wyttaczania folii. Takie podejscie,
w ktéorym bedziemy symulowac realne warunki, w ktérych folia FFS bedzie wykorzystywana
w praktyce przemystowej, pozwala na kompleksowa ocen¢ wlasnos$ci polaczenia zgrzewanego,
oraz identyfikacje potencjalnych obszarow do dalszych udoskonalen w procesach
produkcyjnych folii FFS.

Wyniki badania maksymalnej sity rozciggajacej zostaty zilustrowane na ponizszym rysunku
(Rysunek 28). Analogicznie, wskazniki odksztatcenia, takie jak wydtuzenie przy maksymalne;j
sile rozciagajacej oraz wydtuzenie przy zerwaniu, ktore dostarczajg informacji o elastycznosci
1 odpornosci folii na deformacje, zostaty zaprezentowane w postaci graficznej [Rysunek 30,

Rysunek 31].
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Rysunek 29. Maksymalna sita rozciggajaca [N/50mm] dla probek pobranych wzdhuz kierunku
wytlaczania, badanie folii ze zgrzewem przed i po procesie sztucznego starzenia

Analizujac wyniki badan maksymalnej sity rozciagajacej, dla folii z wykonanym zgrzewem,
wykazano, ze wszystkie badane folie, ktore poddano modyfikacji, odznaczajg si¢ zwigkszong
wytrzymato$cig zgrzewu. Najwigkszy wzrost odnotowano dla probek EIV603, EIV604,
EIV801 i EIV802, ktéry wahat si¢ w zakresie od 30 do 35% w odniesieniu do wytrzymatosci
folii referencyjnej EI1, ktorej warto§¢ maksymalnej sity rozciagajacej zmierzono na poziomie
140 N/50mm.

Wyniki te potwierdzaja skuteczno$¢ wykonanej modyfikacji folii, co mozna przypisaé
obecnosci regranulatu RPE1, bedacego mieszanka LDPE i LLDPE, z ktérych to LLDPE
odpowiada za poprawe zgrzewalnosci folii.

Proces starzenia mial na celu zasymulowanie dlugotrwatego wplywu czynnikéw
srodowiskowych na wilasno$ci badanych folii z wykonanymi zgrzewami, co jak juz
wielokrotnie wspominano, ma fundamentalne znaczenie dla oceny ich uzyteczno$ci w
aplikacjach przemystowych. Analiza wynikow maksymalnej sily rozciagajacej dla folii po
procesie sztucznego starzenia wskazata, ze wigkszo§¢ badanych folii utrzymuje zblizone

warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie, w pordwnaniu do warto$ci wytrzymatosci zmierzonych
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dla tych samych materiatow lecz nie starzonych [Rysunek 29]. Zmiany jakie odnotowano dla
maksymalnej sity rozciagajacej mieszczg si¢ w stosunkowo waskim zakresie od -5 do +8%, co
wskazuje na fakt, ze dodatki nie wplywaja negatywnie na wlasnosci wytrzymatosciowe
materiatu. Jest to dobry prognostyk, poniewaz sugeruje, ze zgrzewy zachowuja niezmienng

wytrzymato$¢ na rozcigganie nawet po procesie sztucznego starzenia [Rysunek 29].

Przed sztucznym starzeniem Po sztucznym starzeniu
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Rysunek 30. Wydtuzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej [%] dla probek pobranych
wzdhuz kierunku wyttaczania, badanie folii z zgrzewem przed i po procesie sztucznego
starzenia
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Rysunek 31. Wydtuzenie przy zerwaniu [%] dla probek pobranych wzdtuz kierunku
wytlaczania, badanie folii z zgrzewem przed i1 po procesie sztucznego starzenia

Analiza wynikéw wydluzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej [Rysunek 30] oraz
wydtuzenia przy zerwaniu [Rysunek 31] wykonanych dla zgrzanej folii nie poddanej procesowi
sztucznego starzenia wykazuje, ze wszystkie modyfikowane folie charakteryzowaty sie
wyzszymi wartosciami w porownaniu do wartosci zmierzonych dla folii referencyjnej.
Znaczaca poprawe odnotowano dla probek EIV603, EIV604, EIV801, EIV802 i EIV100, gdzie
wzrost warto$ci miescit si¢ w przedziale od 74% do 84% w poréwnaniu do wartosci
zmierzonych dla folii referencyjne;.

Potwierdzono, zZe po procesie sztucznego starzenia, wyniki dla wigkszosci folii
modyfikowanych pozostaty zbiezne lub nieznacznie wyzsze od wartosci dla probek
niestarzonych, co zaswiadcza o ich stabilno$ci i odpornos$ci na procesy degradacyjne. Wyjatek
stanowita folia EIV100, ktérej wyniki wydtuzenia po procesie sztucznego starzenia byty nizsze
o okoto 7%, w porownaniu do stanu przed starzeniem. Odnotowany spadek co prawda nie jest
znaczacy, ale potwierdza skuteczno$¢ obranej strategii modyfikacji folii przy uzyciu
regranulatu 1 weglanu wapnia, gdzie regranulat RPE1 poprawia elastyczno$¢ i wytrzymato$é
zgrzewu, a weglan wapnia dziata jako stabilizator, zwigkszajac odpornos¢ folii na procesy

starzenia.
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4.5.2. Badanie wytrzymalosci na rozciaganie probek folii ze zgrzewami pobranych w
poprzek kierunku wytlaczania.
Analiza wtasno$ci mechanicznych folii ze zgrzewem w poprzek kierunku wyttaczania jest
istotna ze wzgledu na wymagania procesu pakowania FFS (Form-Fill-Seal), ktory obejmuje

wykonanie zarowno poziomych, jak 1 pionowych polaczen zgrzewanych.
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Rysunek 32. Maksymalna sita rozciggajaca [N/50mm] dla probek pobranych w poprzek
kierunku wyttaczania, badanie folii z zgrzewem przed i po procesie sztucznego starzenia

Analiza wynikéw badah przeprowadzonych na probkach z wykonanym zgrzewem,
pobranych w poprzek kierunku wytlaczania [Rysunek 32], umozliwia identyfikacje
charakterystycznych zmian w wytrzymato$ci mechanicznej folii. Przed przeprowadzeniem
procesu sztucznego starzenia, probki modyfikowane wykazaly wyzsze warto$ci maksymalne;j
sity rozciggajacej w porownaniu z wynikami otrzymanymi dla folii referencyjnej. Odwrotng
tendencje zaobserwowano, po procesie sztucznego starzenia, gdzie zarejestrowano nizsze
warto$ci maksymalnej sily rozciagajacej dla folii modyfikowanych w stosunku do folii
referencyjnej. Dane te wskazuja na réznice w odpornosci mechanicznej folii modyfikowanych

w kontekscie ich zachowania przed i po procesie sztucznego starzenia, sugerujgc zmiennos¢ w
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ich strukturze molekularnej i kompozycji materialowej wptywajacej na ich wiasnosci

mechaniczne.
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Rysunek 33. Wydtuzenie przy maksymalnej sile rozciagajacej [%] dla probek pobranych w
poprzek kierunku wyttaczania, badanie folii z zgrzewem przed i1 po procesie sztucznego
starzenia

Wyniki badan dotyczace wydtuzenia przy maksymalne;j sile rozciagajacej [Rysunek 33] oraz
wydtuzania przy zerwaniu [Rysunek 34] wskazuja, ze wszystkie modyfikowane folie przed
procesem sztucznego starzenia wykazuja wyzsze wartosci wydtuzenia w poréwnaniu do
wydtuzenia folii referencyjnej, w przedziale od 30% do 71%. To zwigkszone wydluzenie w
foliach modyfikowanych §wiadczy o ich potencjalnie lepszej elastycznosci 1 zdolnosci do
absorbowania energii podczas rozciggania, co jest kluczowe w aplikacjach wymagajacych
wysokiej wytrzymatos$ci mechanicznej 1 odpornos$ci na dziatania dynamiczne.

Po procesie sztucznego starzenia, zaobserwowano wzrost wartosci wydtuzenia dla folii
referencyjnej EIl1 o 33,33%, co $wiadczy o zwiekszeniu jej elastycznos$ci pod wptywem
starzenia. Podobne zjawisko zaobserwowano dla folii EIV604, gdzie wydtuzenie zwigkszyto
si¢ 0 okoto 10% oraz dla folii EIV801, dla ktorej wynik wydtuzenia wzrdst o okoto 6%. Folia
EIV802 utrzymata niezmieniony wynik wydtuzenia przy zerwaniu zar6wno przed, jak i1 po
procesie starzenia. W przypadku pozostalych folii modyfikowanych stwierdzono spadek

warto$ci wydluzenia przy zerwaniu, ktory oscylowat w zakresie od -3,44 do -25%. Wahania
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wynikow wiasnosci mechanicznych probek folii modyfikowanych, pobranych w poprzek
kierunku wyttaczania, wynikaja z mniej uporzadkowanej orientacji molekularnej struktury
polimerow, w kierunku poprzecznym, niz w kierunku wzdtuznym, co wplywa na elastyczno$¢
1 wytrzymato$¢ folii. Dodatkowo, roznice w wynikach sg spowodowane uzyciem regranulatu,
ktory charakteryzuje si¢ niejednorodnoscig 1 wprowadza znaczng losowos¢ do wynikow badan
wiasnosci mechanicznych. Nalezy jednak mie¢ na uwadze fakt, ze zarejestrowane wyniki
wydtuzenia dla folii modyfikowanych przy zerwaniu, byly wyzsze od wartosci otrzymanych

dla folii referencyjnej EI1 przed sztucznym starzeniem.
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Rysunek 34. Wydtuzenie przy zerwaniu [%] dla probek pobranych w poprzek kierunku
wytlaczania, badanie folii z zgrzewem przed 1 po procesie sztucznego starzenia

Analizujac wyniki badan wlasno$ci mechanicznych zgrzanej folii przy rozcigganiu wzdtuz
1w poprzek kierunku wytlaczania, przed i po procesie sztucznego starzenia, stwierdzono, ze
wigkszos¢ wynikow dla modyfikowanych folii byta porownywalna lub lepsza od wartosci
uzyskiwanych dla folii referencyjnej EI1.

Na podstawie przeprowadzonych badan, mozna stwierdzi¢, ze folie EIV603, EIV604,
EIVS801, i EIV802 nie tylko zachowaty swoje wlasnos$ci po procesie sztucznego starzenia, ale
w niektorych przypadkach nawet poprawily swoje parametry, co sugeruje ich wyzsza

odpornos¢ na degradacje temperaturowa 1 UV oraz lepsza stabilno$§¢ materiatu w trudnych
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warunkach eksploatacyjnych w odniesieniu do folii referencyjnej. Wyniki te sg obiecujace,
bioragc pod uwage, ze stabilno$¢ i1 trwato$¢ zgrzewdéw jest kluczowa dla zachowania
integralnos$ci opakowan, zwtaszcza w systemach FFS, ktére wymagaja wysokiej niezawodnos$ci

ZgrZEWOW.

4.6. Badanie wytrzymalosci zgrzewu na goraco HOT-TACK (H-T)

W celu okreslenia wytrzymatosci zgrzewu folii konieczne byto na poczatku opisywanego
eksperymentu wlasciwe dobranie temperatury inicjacji zgrzewu SIT (Seal Initiation
Temperature). Znajomos¢ wartosci temperatury SIT jest istotna, poniewaz wskazuje ona nam
minimalng temperature, przy ktorej folia staje si¢ wystarczajaco plastyczna, aby mozliwe byto
utworzenie trwatego i szczelnego potaczenia, co z kolei przektada si¢ na jakos¢, wydajnosé i
energochlonnos$¢ catego procesu. Przy zbyt niskiej temperaturze wystgpuje za mata lepkosé
tworzywa, co moze prowadzi¢ do stabego lub nietrwalego zgrzewu. Z kolei przy zbyt wysokiej
temperaturze moze wystapi¢ nadmierne topnienie i degradacja termiczna tworzywa, co
niewatpliwie bedzie prowadzi¢ do deformacji, przegrzania lub upalenia zgrzewu.

W celu dobrania optymalnej temperatury zgrzewu SIT przetestowano wszystkie folie w
szerokim zakresie temperatury, zaczynajac od 110°C, co jest $rednig temperaturg topnienia dla
polietylenu 1 konczac na 140°C, gdzie nastepowato przepalanie potagczenia zgrzewanego, co
czynito dalsze testy w wyzszych temperaturach bezcelowe. W trakcie badania temperature
zwigkszano co 5°C. Jakos$¢ polaczenia zgrzewanego okreslono przeprowadzajac standardowa
procedur¢ badania Hot Tack. Po przeprowadzonym badaniu dokonano ogledzin,
nieuzbrojonym okiem probek 1 zakwalifikowano je do jednej z trzech kategorii [Tabela 14]:

1. Zgrzew staby — folia rozklejata si¢ na zgrzewie (kolor niebieski).
2. Zgrzew dobry — zgrzew wytrzymywat probe rozciagania (kolor zielony).
3. Zgrzew przepalony —folia skrecona, zgrzew zdeformowany lub upalony (kolor

czerwony).
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Tabela 14. Tabela doboru temperatury SIT dla badania Hot Tack

TEMPERATURA

NAZWA Mioec 120°C [ 125°C | 130°C | 135°C [ 140°C

2 2
EIV601 2 2
EIV602 2 2
EIV603 2 2 2
EIV604 2 2 2
EIV801 2 2
EIV802 2 2
EIV100 2 2

Zgodnie z danymi zamieszczonymi w Tabela 14 szczelne potaczenie dla wszystkich probek
uzyskano w temperaturze 135°C. Folia referencyjna wykazata najnizsza temperatur¢ SIT rowng
125°C, o 5°C wyzsza temperaturg charakteryzowaly si¢ probki oznaczone EIV603, EIV604,
EIV801, EIV802 i EIV100, natomiast dla folii EIV601 i EIV602 wtasciwg temperaturg SIT
byta wartos$¢ 135°C. Zgrzewy wykonane na foliach EIV801 i EIV100 w temperaturze 140°C
uleglty przepaleniu i deformacji, najpewniej miata no to duzy wplyw wysoka zawartos$¢
regranulatu odpowiednio 80% i1 100% oraz minimalna zawarto$cig weglanu wapnia, tj. 10%
dla folii EIV801 i 0% dla EIV100. Mozna zatem wnioskowaé, ze stosowanie samego
regranulatu jako dodatku do folii obniza odporno$¢ termiczng folii, co w konsekwencji
prowadzi do problemoéw z uzyskaniem szczelnego i trwalego polaczenia zgrzewanego.

Drugim etapem badan bylo zmierzenie maksymalnej sity wymaganej do rozerwania
zgrzewu. Badanie przeprowadzono we wlasciwej temperaturze135°C, zgodniej z wykonanym
wcezesniej eksperymentem. W kazdej serii zbadano minimum pig¢ probek.

Poréwnanie wynikéw $redniej sity zrywajacej zgrzewu dla wszystkich o$miu

przygotowanych folii przedstawiono w ponizszej tabeli [Tabela 15].
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Tabela 15. Wyniki $redniej sity zrywajacej zgrzewy przy temperaturze zgrzewu 135°C

NAZWA Sredl;i?\\;v:jggijé sk Odchylenie standardowe
N N
EIl.Ref. 4,95 0,94
EIV601 5,70 t 051
EIV602 5,17 ] 0.3
EIV603 5,75 4 0.63
EIV604 5,11 () 0.8
EIV801 4,08 } 073
EIV802 4.48 ' 076
EIV100 3,20 \ 0,68

Badane folie mozna podzieli¢ na dwie grupy, tj.: te ktore osiagnely wyzsze wartosci sity Hot
Tack w poréwnaniu do warto$ci zmierzonych dla folii referencyjnej oraz te, ktére osiagnety
nizsze wartosci. Do pierwszej grupy zaliczaja si¢ folie z 60% zawartoscia regranulatu RPE],
ktére wykazaly wzrost sity Hot Tack o wartosci od 0,16N do 0,8N. Druga grupa obejmuje folie
z 80% 1 100% zawarto$cig regranulatu, ktére wykazaly spadek sity Hot Tack w zakresie od
0,47N do 1,75N. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zarejestrowane spadki wartosci (H-T) nie
dyskwalifikuje wskazanych folii w zakresie ich aplikacji na opakowania. Zastosowanie
odpowiednich folii zalezy od specyficznych wymagan opakowania — folie o nizszej sile Hot
Tack mogg by¢ odpowiednie do lekkich pakunkow do 10 kg, gdzie wymagana jest mniejsza
wytrzymato$¢ polagczenia zgrzewanego. Natomiast dla bardziej wymagajacych zastosowan, w
ktorych konieczna jest wysoka wytrzymato$¢ potaczenia, jak w przypadku cigzszych opakowan
lub opakowan przemystowych, konieczne moze by¢ zastosowanie folii z wyzszym poziomem
sity Hot Tack. Ostateczny dobor materiatu powinien uwzglednia¢ specyfike procesu pakowania
oraz wymagania dotyczace wytrzymatosci 1 trwatosci opakowania.

Podczas badania polaczen zgrzewanych w temperaturze 135°C potwierdzono, Zze spoiny
wszystkich probek zachowaly integralno$¢ w trakcie rozciggania [Rysunek 35]. We wszystkich
przypadkach doszto do zerwania lub rozciggniecia folii bezposrednio pod zgrzewem, co
potwierdza trafno$¢ dobranych parametréw oraz wskazuje na odpowiedni dobdr techniki

taczenia folii.
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Rysunek 35. Spoiny prébek folii po badaniu Hot Tack

4.7. Oznaczenie wytrzymalos$ci na rozdzieranie metodg ,,spodni” PN-EN ISO 6383-1

Analiza odpornosci folii opakowaniowej na dziatanie sit rozdzierajacych stanowi kluczowy
element oceny jej funkcjonalnosci. Niezbedne jest dokonanie szczegdlowej oceny wpltywu
modyfikacji regranulatem RPE1 oraz wypelniaczem mineralnym na parametry
wytrzymato$ciowe folii w kontek$cie jej podatnosci na rozdzieranie. Procedura badawcza
przeprowadzona zostala w orientacji wzdhuznej oraz poprzecznej wzgledem kierunku
wytlaczania folii, zgodnie z norma PN-EN ISO 6383-1:2005. Na wykresach zobrazowano
graficznie wyniki wytrzymato$ci na rozdzieranie wzdtuz i w poprzek kierunku wyttaczania folii
[Rysunek 36].
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Wytrzymatos¢ na rozdzieranie - wzdtuz [N/mm] Wytrzymatos$¢ na rozdzieranie - w poprzek [N/mm]
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Rysunek 36 Wytrzymato$¢ na rozdzieranie - wzdtuz i w poprzek kierunku wytlaczania folii
[N/mm)]

W ramach przeprowadzonych badan zaobserwowano, iz probka referencyjna oznaczona
jako EIl charakteryzowata si¢ najnizsza warto$cig wytrzymatosci na rozdzieranie w obu
badanych kierunkach: wzdluznym, gdzie uzyskano wynik 99,40 N/mm oraz poprzecznym,
gdzie wartos¢ ta wyniosta 150 N/mm. Najwyzsza warto$¢ wytrzymatosci na rozciaganie
zanotowano dla probki EIV604, w ktorej zastosowano 60% udziat regranulatu RPE1, 40%
weglanu wapnia 1 0% pierwotnego granulatu PE w warstwie $rodkowej, osiggajac wartosci
odpowiednio 136 N/mm wzdluznie i 189 N/mm poprzecznie.

Warto zaznaczy¢, ze przeprowadzone pomiary wytrzymato$¢ na rozdzieranie wykazaty
tendencje wzrostowa dla wszystkich modyfikowanych probek, w poréwnaniu do wtasnosci
probki referencyjnej, co §wiadczy o pozytywnym wptywie uzytego recyklatu i wypetniacza na
parametry mechaniczne folii. Najwigksza poprawg wytrzymalo$ci na rozdzieranie wzdhuz
kierunku wyttaczania odnotowano dla probek folii EIV604, EIV801, EIV802 oraz EIV100, tj.
w przedziale od 30 do 37%. Dla probek pobranych w poprzek kierunku wytlaczania,
wytrzymato$¢ na rozdzieranie folii modyfikowanych w poréwnaniu do wytrzymatosci folii

referencyjnej zwigkszyta si¢ w przedziale od 14 do 26%.
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4.8. Badanie odpornosci na uderzenie metodq spadajacego grotu

Celem badania byto poréwnanie odpornosci na uderzenie metoda spadajacego grotu probek
folii referencyjnej EI1 oraz folii modyfikowanych. Badanie przeprowadzono zgodnie z norma
PN-EN ISO 7765-1:2005, ktéra okresla metody pomiaru energii potrzebnej do uszkodzenia
probek folii przy uzyciu swobodnie spadajgcego grotu.

Tabela 16. Odpornos¢ na uderzenie probek folii modyfikowanych i referencyjnej zgodnie z
normg PN-EN ISO 7765-1

Odpornos¢ na uderzenie
. Masa uszkodzenia Energia Zmiana % do
Probka -

udarowego ms uderzenia Ell

g J %

Ell 384,70 2,46 0
EIV601 417,90 2,67 8% 4
EIV602 534,16 3,41 38% 4
EIV603 505,38 3,22 31% 4
EIV604 424,66 2,71 10% 4
EIV801 454,23 2,90 18% 4
EIV802 434,89 2,77 13% 4
EIV100 442,51 2,82 15% 4

Z wykonanych badan wynika, ze probka referencyjna EI1 wykazata najnizsza odpornos¢ na
uderzenie z masg uszkodzenia udarowego rowna ms384,70 g i energia uderzenia 2,46 J [Tabela
16]. Probki modyfikowane (EIV601-EIV100) charakteryzuja si¢ wyzsza odpornosciag na
przebicie w poréwnaniu do probki referencyjnej EI1, w zakresie od 8 do 38%, co jednoznacznie
przektada si¢ na konieczno$¢ uzycia wigkszej sity celem zniszczenia probki. Najwyzsza
odpornos$cia na przebicie wykazala si¢ probka oznaczona symbolem EIV602, ktora pochloneta
energi¢ uderzenia wynoszaca 3,406 J, co wskazuje na jej wyjatkowa wytrzymato$¢ na
uszkodzenia udarowe [Tabela 16]. Poprawa wytrzymato$ci na przebicie odnotowana dla folii
modyfikowanych wynika z synergicznego efektu dwoch czynnikow: zastosowania dodatku
regranulatu RPE1 oraz wzmocnienia dyspersyjnego czastkami weglanu wapnia-CaCOs.
Regranulat RPE1, bedacy mieszaning polietylenow LDPE i LLDPE o r6znych wtasno$ciach
mechanicznych, zauwazalnie wpltywa na poprawe elastycznosSci i wytrzymatos¢ folii na
rozcigganie, co potwierdzaja przeprowadzone wczesniej badania wytrzymalo$ci na
rozcigganie. Jednakze gléwng przyczyne poprawy odpornosci na przebicie upatruje si¢ w
mechanizmie umocnienia dyspersyjnego, gdzie zastosowany dodatek weglanu wapnia

zapewnia wytworzenie trwatego, sztywnego spoiwa (lokalnego kompozytu-warstwa B)
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zapewniajacego przenoszenie wyzszych naprezen przez badany trojwarstwowy materiat niz
tworzywo bez dodatku wypelniacza. Obecno$¢ weglanu wapnia w strukturze warstwy B
poprawia dystrybucje napr¢zen wewnatrz folii, zmniejszajac ryzyko pegknigcia pod wptywem
uderzenia, co potwierdzajg rowniez inni naukowcy, tj. artykut ,,.Calcium carbonate particles
filled homopolymer polypropylene at different loading levels: mechanical properties
characterization and materials failure analysis” Yucheng Peng [79].

Jak udowodniono powyzej, w badaniach odpornosci na uderzenie metoda swobodnie
spadajacego grotu, zastosowane modyfikacje folii opakowaniowych polegajace na aplikacji
regranulatu RPE1 (mieszaniny polietylenow LDPE i1 LLDPE) oraz weglanu wapnia majg
istotne znaczenie dla poprawy wytrzymatos$ci mechanicznej folii. Celem tych modyfikacji jest
podwyzszenie wlasno$ci wytrzymatosciowych oraz wytworzenie lokalnego kompozytu w
warstwie B. Prowadzi to do znacznego zwickszenia odpornosci na przebicie folii co jest
szczegOlnie korzystne w automatycznych systemach formowania, napelniania i zamykania
(FFS), gdzie wysoka odporno$¢ na przebicie jest wlasnoscig kluczowa. Uzyskanie wyzszych
warto$ci wytrzymatosci na przebicie folii modyfikowanych, w poréwnaniu do wytrzymatosci
na przebicie probki referencyjnej, otwiera mozliwos$ci redukcji grubosci, tym samym masy folii
opakowaniowych, co rowniez przektada si¢ na oszczedno$¢ uzycia polimerdow pierwotnych i

obnizenie emisji strumienia odpadéw do srodowiska naturalnego.

4.9. Oznaczenie wspolczynnika tarcia folia-stal

W badaniu skoncentrowano si¢ na analizie wspotczynnikow tarcia statycznego (us) i
dynamicznego (uD), a takze na poréwnaniu wynikéw tarcia folii modytfikowanych z wynikami
uzyskanymi dla folii referencyjnej EI1. W tabeli [Tabela 17] przedstawiono wyniki pomiaréw
wspotczynnikdéw tarcia statycznego i dynamicznego, jak réwniez procentowe zmiany tych
wspotczynnikéw w stosunku do wspotczynnikow folii referencyjnej EIl. Celem badania jest
zidentyfikowanie wplywu modyfikacji sktadu folii na jej wilasnosci tribologiczne, co ma
newralgiczne znaczenie dla optymalizacji procesOw pakowania oraz zapewnienia stabilnos$ci 1

bezpieczenstwa transportowanych produktow.
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Tabela 17 Wyniki badan wspdtczynnika tarcia statycznego 1 dynamicznego

Wspdtczynnik

. Zmiana %
Probki tarcia Odchyl. Wwspot. tarcia
statycznego, | Standard.
statycznego
us
Ell 0,40117 0,03267 0,00 0,35328 0,06407 0,00

EIV601 0,34553 0,02875 -13,87 0,29010 0,01183 -17,88

EIV602 0,36310 0,01466 -9,49 0,31057 0,01304 | -12,09

EIV604 0,37322 0,01277 -6,97 0,32333 0,00778 -8,48

EIV801 0,37728 0,01889 -5,96

EIV603 0,38001 0,01737 -5,27 ' 0,32151 0,00797 -8,99
. 0,32476 0,01396 -8,07

EIV802 0,35883 0,01697 -10,55 ' 0,32438 0,01052 -8,18

-- e - - - -

EIV100 0,35509 0,02480 -11,49 . 0,30065 0,01800 | -14,90

Folia referencyjna EIl, charakteryzuje si¢ najwyzszym wspotczynnikiem tarcia zaréwno
statycznego ps 0,40117, jak 1 dynamicznego puD 0,35328. Wraz ze wzrostem zawartosci
regraranulatu RPE1 i wypehliacza kredowego w folii, wspdtczynnik tarcia maleje. Folie
zawierajace 60% regranulatu RPE1 wykazuja wspotczynniki tarcia statycznego w przedziale
od 0,34553 do 0,38001 oraz wspolczynniki tarcia dynamicznego w zakresie od 0,29010 do
0,32333. Analogiczne wlasnosci zaobserwowano dla folii z 80% zawarto$cig regranulatu
LDPE, gdzie wspotczynniki tarcia statycznego wynosza odpowiednio 0,37728 1 0,35883,
a wspotczynniki tarcia dynamicznego 0,32476 i1 0,32438. Folia EIV100, zawierajaca 100%
regranulatu RPE1, charakteryzuje si¢ wspotczynnikiem tarcia statycznego na poziomie 0,35509
oraz wspodlczynnikiem tarcia dynamicznego wynoszacym 0,30065.

Analizujac procentowa zmian¢ wspoOlczynnika tarcia statycznego 1 dynamicznego

w stosunku do wynikow otrzymanych dla probki referencyjnej EI1 [
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Tabela 17], mozna zauwazy¢, ze obnizenie wspolczynnika tarcia folii modyfikowanych
miesci si¢ w zakresie
5%-14% dla tarcia statycznego oraz 8%-18% dla tarcia dynamicznego. Moze to wskazywac na
istotne zmiany w interakcji powierzchni folii modyfikowanych z powierzchnig traca
w porownaniu do odpowiedzi uzyskanej przy zastosowaniu folii referencyjnej. Za obnizenie
wspoOtczynnika tarcia odpowiada najpewniej regranulat RPE1, ktérego czastki
niesystematycznie wystaja poza powierzchni¢ folii, tworzac nierownosci. W rezultacie folia
wspiera si¢ na tych twardych czastkach, co prowadzi do obnizenia wspotczynnika tarcia. Taki
mechanizm sprawia, ze folia staje si¢ bardziej chropowata, co powoduje, ze nie styka si¢ na
calej powierzchni z metalowa powierzchnig rolek. Zjawisko to, zaobserwowane we wszystkich
modyfikowanych foliach, jest nieckorzystne, poniewaz moze negatywnie wptywaé na proces
pakowania, zwigkszajac ryzyko przesuwania si¢ 1 nieprecyzyjnego pozycjonowania opakowan
na linii pakujacej, co z kolei moze prowadzi¢ do wykonania zgrzewéw w niewtasciwym
miejscu i tym samym obnizenia jakosci finalnego produktu. Ponadto, nizszy wspoétczynnik
tarcia folii moze mie¢ wplyw na stabilno$¢ uktadanych stosow workéw na paletach.
Opakowania z mniejszym oporem tarcia moga by¢ mniej stabilne, co zwigksza ryzyko
przewrocenia si¢ stosOw 1 potencjalne uszkodzenia zawarto$ci, ale takze moze negatywnie

wplywac na bezpieczenstwo 1 stabilno$¢ transportu zapakowanych produktow.

4.10. Badanie przekroju folii 3-warstwowej, mikroskop optyczny

Badania materiatograficzne przekroju poprzecznego folii, przedstawione na zdjeciach
[Rysunek 37] pozwolily na doktadne zilustrowanie struktury badanych materialéw, ocene
symetrii poszczegdlnych warstw oraz obserwacje ewentualnych defektéw powstatych
w wyniku modyfikacji probek regranulatem RPE1 i weglanem wapnia. Wykonana analiza
mikroskopowa potwierdzila trojwarstwowy charakter wytworzonych folii FFS oraz fakt,
ze wszystkie warstwy badanych preparatow sa cigglte, bez widocznych nierownosci
1 nieszczelno$ci, sg pozbawione widocznych wad zarowno w warstwach zewnetrznych,
jak 1 w warstwie Srodkowej, ktora byta poddana modyfikacji [Rysunek 37]. Dodatkowo
obserwacje materiatograficzne potwierdzity, ze warstwy zewnetrzne A i C maja zachowane
tozsame proporcje wymiarowe. Grubos¢ warstw A wynosi ~ 22 um, co stanowi 20% grubosci
catej folii, analogicznie grubos$¢ warstwy C wacha si¢ w zakresie 22-23 um. Warstwa srodkowa
B charakteryzuje si¢ gruboscig ~ 65 um, co stanowi 60% grubosci catego produktu. Analizujac
zdjecia struktur folii referencyjnej EIl [Rysunek 37] zawierajacej 100% pierwotnego

polietylenu mozna zauwazy¢ brak jakichkolwiek wtracen i obcych czastek w warstwie B.
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Obrazy przekroju folii oznaczonej jako EIV100 [Rysunek 37], zawierajacej 100%
zrecyklowanego polietylenu w warstwie B, potwierdzaja obecno$¢ pojedynczych wtracen
o wielkosci od 7,73 — 9,62 um, ktére charakteryzujg si¢ nieregularnym rozmieszczeniem
w  strukturze warstwy. Obserwowane wtrgcenia najprawdopodobniej  stanowia
zanieczyszczenia pozostajagce w regranulacie po procesie recyklingu i mimo zastosowania
zaawansowanych metod selekcji i oczyszczania, charakteryzujacych si¢ wysokim stopniem
efektywnosci w redukcji zanieczyszczen, catkowite usunigcie wszystkich wtracen z regranulatu
jest zadaniem praktycznie nieosiggalnym. Ograniczenia te wynikajg zaréwno z technicznych
aspektow procesow recyklingowych, jak i1 z zasadniczych charakterystyk materialowych
odpadow polimerowych poddawanych recyklingowi, takich jak sktad chemiczny odpadow,
obecno$¢ dodatkow i wypelniaczy, stopien degradacji materiatu, a takze zmieszanie réznych
typow polimerdw w pojedynczej partii odpadow. Poza tym analiza warstwy $rodkowej B folii
modyfikowanych weglanem wapnia wykazata obecno$¢ czastek wypetniacza kredowego
o zroznicowanej wielkosci, od kilku do kilkudziesi¢ciu mikrometrow, co jest wynikiem procesu
produkcyjnego weglanu wapnia, w szczegdlnosci procesu mielenia. W trakcie mielenia
naturalnego kamienia do postaci proszku, bardzo trudne jest uzyskanie czastek o doktadnie
takim samym rozmiarze, ze wzgledu na naturalng zmienno$¢ mineratu oraz ograniczenia
technologiczne zwigzane z procesem mielenia. Dodatkowo powszechnie wystepujaca wilgoc
przyczynia si¢ do adsorpcji wody przez czastki CaCOs, co zwigksza sity kapilarne 1 moze
powodowaé zbrylanie si¢ weglanu wapnia. W konsekwencji zawsze powstaje dystrybucja
czastek o réznych wielko$ciach. Trzeba pamigtaé, ze duza ro6znorodno$¢ rozmiaréw czastek
weglanu wapnia uzytych w produkcji folii moze prowadzi¢ do nieregularnos$ci w jej strukturze
1 tym samym do obnizenia wytrzymatosci produktu, ktory w konsekwencji jest bardziej podatny
na uszkodzenia mechaniczne. Potwierdzono, ze w badanych przypadkach dyspersja
wypetliacza kredowego w warstwie §rodkowej B jest zadowalajaca. Wiekszos¢ czastek
wypelniacza jest roztozona rownomiernie w catej warstwie, aczkolwiek sg widoczne
pojedyncze aglomeracje o wielkosci okoto 21-33 pum, szczego6lnie w foliach zawierajacych 20,
30 1 40% wypehiacza tj. EIV602, EIV603, EIV604 oraz EIV802 [Rysunek 37]. W miarg
wzrostu procentowej zawarto$ci wypetniacza kredowego i regranulatu RPE1 w warstwie
srodkowej B folii, obserwuje sie stopniowe zwiekszanie nieregularnosci krawedzi tej warstwy.
Jednakze warty podkreslenia jest fakt, ze pomimo tego zjawiska, nieregularnosci pozostajg w
granicach tolerancji 1 nie naruszaja ciaglosci warstw zewnetrznych A 1 C. W praktyce,
utrzymanie modyfikacji w obrebie warstwy B, bez ich ekstensywnego rozprzestrzeniania si¢ na

warstwy otaczajace, moze by¢ kluczowe z perspektywy opracowania folii FFS zawierajace;j
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maksymalng ilo§¢ materialu z recyklingu w swoim sktadzie. Jedocze$nie konieczne jest
monitorowanie ewentualnych zmian w kluczowych parametrach funkcjonalnych foli FFS
takich jak wytrzymato§¢ mechaniczna, zgrzewalno$¢ oraz odporno$¢ na warunki

atmosferyczne.
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Rysunek 37. Obraz przekréju poprzecznego probki referencyjnej EI1 oraz probek
modyfikowanych EIV601 — EIV100 wykonane na mikroskopie optycznym Karl Zeiss AXIO
Scope A
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4.11. Analiza SEM

W trakcie analizy obrazoéw uzyskanych za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowe;j
folii EIl oraz folii poddanych modyfikacji, kluczowe byto uwzglednienie faktu, ze nie
wszystkie zaobserwowane defekty strukturalne mogg bezposrednio wynika¢ z modyfikacji
materialu regranulatem RPEI1 i/lub wypetniaczem kredowym. W procesie analizy istotne byto
precyzyjne odrdznienie zmian spowodowanych modyfikacjg materiatu od tych, ktére mogty
by¢ efektem problemdéw zwigzanych z preparatyka probki do badania SEM. Dodatkowo,
w trakcie procesu technologicznego na trojwarstwowej linii laboratoryjnej, mogly wystapié
defekty wynikajace z ograniczen charakterystycznych dla urzadzen laboratoryjnych, takich jak
nierOwnomierno$ci w dystrybucji materialu oraz braki w homogenicznos$ci struktury. Te
problemy mogty wynika¢ miedzy innymi z zastosowania krétkiego uktadu plastykujacego oraz
ograniczonego czasu grzania i mieszania tworzywa w wytlaczarce. Aby zminimalizowad
ryzyko blednej interpretacji, przeprowadzono szczegdélowa analize wielu obszaréw kazdej z
badanych probek folii. Staranna analiza réznych czgéci przelomu pozwolita ustali¢, czy
zaobserwowane defekty sa charakterystyczne dla calej probki, czy tez majg charakter lokalny i
moga by¢ wynikiem artefaktow zwigzanych z preparatyka probek lub ograniczeniami
technologii produkcji.

Wykonana analiza mikrostruktury wytworzonych folii potwierdzila, ze probka referencyjna
oznaczona symbolem EII, zostala wykonana wylacznie z materialéw pierwotnych, a jej
przetom charakteryzuje si¢ wyraznymi granicami rozdzialu pomig¢dzy poszczegdlnymi
warstwami [Rysunek 38a]. Wykonane obserwacje wskazujg na brak inkluzji, pecherzykow lub
innych widocznych wad wewnatrz struktury. Na przekroju analizowanych probek mozna
zaobserwowac wyrazng granic¢ pomi¢dzy poszczegdlnymi warstwami, oznaczong na zdjgciach
przerywana zOita linig. Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze mikrostruktura probki
referencyjnej w srodkowej warstwie odznacza si¢ wyraznie wtoknistg strukturg w odréznieniu

od drobnoziarnistej struktury warstw A i C [Rysunek 38c].
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Rysunek 38. Przetom foli EI1; a) podziat na warstwy A-B-C; b) granica warstw A-B; ¢)
granica warstw B-C; d) warstwa C ziarna bieli tytanowej TiO2

Struktura przetomu folii EI1 potwierdza jej amorficzno-krystaliczny charakter co rowniez
zostato potwierdzone w badaniach XRD [4.3], jednakze widoczne s3g roznice w strukturze
przelomu na catej szerokosci folii, co najprawdopodobniej wynika z aspektow
technologicznych. Stopien krystaliczno$ci folii zalezy migdzy innymi od metody i
intensywnosci procesu chtodzenia podczas wyttaczania. Wszystkie opracowane folie zostaty
wyprodukowane na linii laboratoryjnej firmy Labtech Engineering Co., Ltd., model LF-250.
Proces chlodzenia uformowanego "balona" folii przebiegatl od strony warstwy A do warstwy C,
co mialo istotny wplyw na charakterystyke uzyskanej struktury amorficzno-krystaliczne;j.
Szybsze chtodzenie w warstwie A i przylegajacej do niej czesci warstwy B spowodowato
utworzenie bardziej rozdrobnionej struktury krystalicznej, co przetozylo si¢ na wigksza liczbe
drobnych krysztatdéw. Struktura ta charakteryzowata si¢ rownym, niezdeformowanym
przelomem. Z kolei wolniejsze chtodzenie w warstwie C i przylegajacej do niej czgsci warstwy
B doprowadzito do powstania wigkszych krysztalow, co skutkowalo wytworzeniem

gruboziarnistej  struktury krystalicznej, przy jednoczesnym zachowaniu obszaréw
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amorficznych pomiedzy krysztatami. Takie zjawisko jest zgodne z wynikami badan opisanych
przez Yujia Cheng i wspotpracownikow [82], ktorzy wskazali, ze szybsze chtodzenie prowadzi
do formowania drobnych 1 bardziej rownomiernie rozproszonych krysztatow, podczas gdy
wolniejsze chtodzenie sprzyja tworzeniu gruboziarnistych krysztatow.

Obserwacje przetomoéw folii, szczegolnie w probkach EIV601, EIV602, EIV802 i EIV100,
potwierdzaja, ze rdéznice w szybkosci chtodzenia wptywaja na heterogenicznos$¢ struktury.
Warto podkresli¢, ze precyzyjne sterowanie temperaturg i intensywnoscig chlodzenia
w poszczegolnych strefach procesu produkcji moze znaczaco wplynac na uzyskanie pozadanej
struktury izotropowej lub anizotropowej, w zaleznosci od wymagan technologicznych. Nalezy
réwniez wzig¢ pod uwage, ze polietylen jest materialem o wysokiej elastycznosci, co utrudnia
wykonanie precyzyjnego przetomu. Trudno$¢ ta moze dodatkowo wptywaé na charakter
1 jako$¢ obserwowanych przetomow.

Na zdjeciu struktury folii EI1 z warstwy B [Rysunek 39] dostrzegalne sa ziarna proszku TiO:
wprowadzone do materiatu w charakterze barwnika biatego. Barwienie folii FFS jest
powszechng praktyka w przemysle, a bialy kolor jest najczesciej stosowany ze wzgledu na
swoje wilasnos$ci estetyczne 1 funkcjonalne. Dwutlenek tytanu, powszechnie znany jako biel
tytanowa, jest szeroko stosowanym i uznawanym za bezpieczny pigment w przetworstwie
tworzyw sztucznych, a takze w produkcji wyrobéw farmaceutycznych, kosmetycznych, chemii
gospodarczej 1 zywnosci. Ziarna proszku dwutlenku tytanu sg rGwnomiernie rozmieszczone w
matrycy polimerowej, z wielkoscig w zakresie od 429,6 do 611,8 nm, [Rysunek 42]. Barwnik
TiO: jest obecny w kazdej z warstw folii (A, B, C), jednak jego wplyw na wiasnosci
mechaniczne 1 funkcjonalne folii jest znikomy. Dlatego jego obecnos$¢ jest traktowana jako staty
element kompozycji materialowej, nie majacy istotnego wplywu na wyniki przeprowadzanych
analiz. Biel tytanowa mozna odr6zni¢ od weglanu wapnia na podstawie morfologii i struktury
czastek widocznych na zdjgciach SEM. Ziarna TiO2 sa zwykle kuliste, a ich wielkos¢ w foliach
nie przekracza 700 nm 1 jest zazwyczaj jednorodna. W przeciwienstwie do tego, czastki CaCOs
charakteryzuja si¢ czgsto nieregularnymi ksztattami, ktore moga by¢ ostrokrawedziowe oraz
wykazuja wieksza roznorodnos¢ wielkosci, sg takze znacznie wigksze od ziaren TiO> [Rysunek

41b].
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Rysunek 39. Warstwa B, rozklad oraz pomiar wielko$ci ziaren bieli tytanowej- TiO2

W wyniku przeprowadzonych badan mikroanalizy rentgenowskiej wykonanych przy
pomocy spektrometru energii rozproszonego promieniowania rentgenowskiego EDS
potwierdzono obecno$¢ gléwnych pierwiastkow C, O, Ti, Au wchodzacych w sktad folii lub
napylonej na niej powloki [Rysunek 40], a takze uzyskano informacje o masowym i atomowym

stezeniu poszczegdlnych pierwiastkow w badanych punktowo mikroobszarach [Tabela 18].

b

Au

Au

Rysunek 40. a) Zdjecie struktury folii z oznaczonym pkt. analizy 1; b) Widmo EDS probki
EIl w punkcie 1 pokazujace sktad chemiczny badanego punktu

Cho¢ trudno szacowa¢ zawarto$¢ procentowg wegla i tlenku tytanu w przypadku metody
spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (z uwagi na efekt

kontaminacji, ktéry jest trudny do wyeliminowania w analizach EDS), to zar6wno w osnowie
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warstwy referencyjnej (EI1), jak rowniez w obszarze rdzenia, stwierdzono przewazajacy udziat
wegla (C), a takze niewielkie stezenie tlenu (O). Mikroanaliza rentgenowska wykonana na
przelomie probek wskazuje rowniez na obecno$¢ tytanu (Ti — barwnik biaty). [Tabela 18].
Zarejestrowane wartosci ztota Au pochodzg z precoatu, ktory zastosowano celem zapewnienia
przewodnictwa obserwowanych probek.

Tabela 18. Sktad chemiczny probki EI1 w punkcie 1

EIl1_1 C 0 Ti Au
Wagowo % 26,8 5,4 13,3 54,5
Atomowo % 71,3 10,9 8,9 8,9

Zdjecie pokazane na [Rysunek 41a] doktadanie obrazuja przetom folii EIV601, wyraznie
uwidaczniajac jej podziat tréjwarstwowy A, B i C, gdzie warstwa B skladata si¢ z 60%
regranulatu polietylenowego RPE1, 10% weglanu wapnia CaCOz jako wypelniacza i
stabilizatora oraz 30% granulatu LDPE. Na prezentowanych zdjeciach mikrostruktury
badanych folii mozna wyraznie zidentyfikowa¢ obecno$¢ ziaren dwutlenku tytanu i weglanu
wapnia [Rysunek 41b-punkt 1, 2], ktore sg rOwnomiernie rozproszone w matrycy polimerowe;j,
ich rozmiar i rozmieszczenie jest kluczowe dla wtasnosci mechanicznych folii, takich jak
wytrzymato$¢ 1 elastycznos¢. W strukturze warstwy B przy granicy z warstwg C (bardziej
amorficzna czg$¢), wokot czastek wypetniacza CaCO3 obserwowane sg obszary plastycznego
odksztalcenia tworzywa, rozmieszczone quasi-koncentrycznie wokot ziaren [Rysunek 41d].
Swiadczy to o braku adhezji wypeiacza do osnowy polimerowej, co znajduje potwierdzenie
w literaturze, ktora wskazuje na niesatysfakcjonujaca adhezj¢ mineratow do poliolefin,
szczegOlnie polietylenu [66-70]. Taki charakter struktury ma istotny wplyw na wiasnosci
materialu, zwlaszcza fizykomechaniczne. Kazde wtracenie wypelniacza stanowi wewnetrzny
karb, wokot ktérego koncentrujg si¢ naprezenia, prowadzac do wzrostu sztywnosci tworzywa
przy jednoczesnym obnizeniu wydiluzenia wzglednego przy zerwaniu. Obecno$¢ wypetniacza
moze réwniez wptywaé na inne cechy tworzywa, takie jak barierowos$¢, zwlaszcza przy
jednorodnym roztozeniu ziaren CaCOs w tworzywie. Taki stan struktury wydtluza droge
migrujacym przez polimer zwigzkom, ograniczajac tempo ich przemieszczenia si¢. Dodatkowo
odpowiednio dobrane wypetniacze mogg czesciowo pochtania¢ pewng ilo$¢ migrujacych
sktadnikow, co mogloby znaczaco zwigkszy¢ barierowos¢ folii. Aby to osiagnaé, konieczne

jest dobranie odpowiednich wypehiaczy i uzyskanie minimalnej koncentracji dodatku w
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polimerze. Zagadnienie to stanowi ciekawe wyzwanie naukowe, ktore bedzie podjete w
najblizszej przysztosci.

W strukturze warstwy A i C nie zidentyfikowano wystepowania czasteczek fazy weglanu
wapnia, co sugeruje, ze proces wytwarzania folii byt wykonany poprawnie, zgodnie z

zatozeniami projektu.

Rysunek 41. Przetom folii EIV601 - 95% warstwy B sktadato si¢ z: 60% regranulatu RPE1,
10% wypehiacza CaCO3, 30% granulatu LDPE.; a) podziat na warstwy A-B-C; b) granica
warstw B-A; ¢) granica warstw C-B; d) warstwa B

Wykonane analizy zdjeciowe [Rysunek 42a,b,c.d] potwierdzaja obecnos$¢ aglomeratéw oraz
duzych ziaren CaCO3 o zmierzonych wielkosciach w przedziale 3-24 um, ktéore mozna
wyrdzni¢ rowniez na zdjeciach z mikroskopu §wietlnego [4.10]. Uzyty wypelniacz petni rézne
funkcje w materiale, jest przede wszystkim stabilizatorem struktury i czynnikiem
poprawiajacym wilasno$ci mechaniczne. Dlatego bardzo istotne jest jego réwnomierne
dystrybuowanie w strukturze folii, szczegdlnie gdy ma on jednorodny wymiar koherentny z
osnowg, poniewaz duze zrdznicowanie czastek pod wzgledem wielkosci moze wplywac

negatywnie na witasnosci mechaniczne folii. Ponadto, dodatek recyklatu moze dodatkowo

105



Praca doktorska Tomasz Glinski

wplywac na termomechaniczng degradacje materialu w wyniku przetworstwa. Stad tez unika
si¢ w technologii przetworstwa materialow polimerowych stosowania niehomogenicznych
materialdow, co w polaczeniu z degradacja termomechaniczng moze wywolaé obnizenie
wartosci parametrow wytrzymatosciowych folii. Degradacja w wyniku jednoczesnego
dzialania obcigzen mechanicznych, dostarczenia energii cieplnej 1 nierzadko wystawiania
tworzywa na dziatanie tlenu prowadzi¢ moze w wyniku wielu reakcji do depolimeryzacji i
destrukcji polimeru na poziomie molekularnym, co w konsekwencji przejawia si¢
zmniejszeniem masy czasteczkowe] polimeru, a wigc diugosci tancuchow polimerowych.
Zdegradowany material o pomniejszonej w stosunku do pierwotnej dlugosci tancuchow
polimerowych traci zdolnos$¢ do odksztatcania si¢ i skutecznego przenoszenia obcigzen, co jest
przyczyng stopniowego pogarszania si¢ wtasnosci folii opakowaniowej zawierajagcej w swoim

sktadzie regranulat 1 wypetniacz.

Rysunek 42. a,b) pomiar ziarna weglanu wapnia na granicy warstw A-B; c¢,d) pomiar ziarna
weglanu wapnia na granicy warstw B-C
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Wykonane powickszenia struktur folii EIV601 [Rysunek 43] pozwalajg szczegoétowo
zilustrowa¢ morfologi¢ uzytych czastek CaCOs, ktdére w wybranych ekspozycjach wystepuja w
wickszych skupiskach, tworzac aglomeraty. Zjawisko to wystepuje dos¢ czgsto w procesach
zwigzanych z obrobka i uzyciem proszkéw, w skutek mechanicznego sczepienia czgstek,
oddziatywania miedzyczasteczkowego van der Waalsa, wptywu wilgoci, co w opisywanym
projekcie skutkuje negatywnym wptywem na lokalne wtasno$ci mechaniczne folii, prowadzac
do obnizenia jej jednorodnos$ci i wytrzymatosci mechanicznej. Tego typu artefakty struktury
folii przede wszystkim odpowiadajg za inicjowanie uszkodzen w miejscu pocienienia 0Snowy
polimerowej, co jest spowodowane znacznym ograniczeniem w przekroju prébki udziatu
polimeru, odpowiedzialnego za przenoszenie naprezen, bedacych gtowng przyczyng
odksztatcenia materiatu. Zjawisko to jest szczegolnie widoczne w przypadku braku koherencji
pomiedzy czastka wypelniacza 1 osnowa. W takich warunkach wewnetrzne naprezenia
wystepujace w materiale, wyrazajace si¢ przez sily wewnetrzne, sg slabiej ograniczane przez
czastki fazy dyspersyjnej, prowadzac do lokalnej kompensacji naprezen i w efekcie do

uszkodzenia materiatu.
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Rysunek 43. Pomiar ziarna weglanu wapnia na granicy warstw C-B

Analiza zdje¢¢ folii EIV602 ujawnia, ze warstwy A 1 C, ktore nie zawieraja modyfikacji
regranulatem RPE1 i weglanem wapnia, charakteryzuja si¢ jednorodng strukturg polimerowsa
Na otrzymanych powigkszeniach SEM, warstwy te wykazuja gladka powierzchni¢ bez
widocznych defektow strukturalnych, takich jak pory czy aglomeraty czastek. Jednorodnos¢
tych warstw sugeruje, ze sa one dobrze przetworzone i nie zawieraja znaczacych
heterogennosci, ktore mogtyby prowadzi¢ do inicjacji wad wewnetrznych [Rysunek 44a,b,c].
Natomiast warstwa B, modyfikowana regranulatem RPE1 1 weglanem wapnia, odznacza si¢
bardziej ztozong strukturg. Zastosowany weglan wapnia nie jest jednakowych rozmiaréw, co,
jak wspomniano powyzej, nie pozostaje bez znaczenia dla wlasnosci materiatow. W
modyfikowanej warstwie wida¢ charakterystyczne dla mineraléw struktury lupkowe, sg one
zapewne wynikiem preparatyki probek przelomoéw ozigbianych w ciektym azocie [Rysunek
44b,d].
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Rysunek 44. Przetom foli EIV602 — 95% warstwy B sktadato si¢ z: 60% regranulatu RPE1,
20% wypehiacza CaCO3, 20% granulatu LDPE.; a) podziat na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; c¢) granica warstw B-C; d) warstwa B

Badania fraktograficzne probek EIV602, EIV603 i EIV604 wykonane przy uzyciu
mikroskopii skaningowej (SEM) potwierdzaja tréjwarstwowy charakter przeloméw folii. Na
wykonanych zdjeciach [Rysunek 44a, Rysunek 46a, Rysunek 48a] wida¢ wyraznie trzy
odrebne, nieprzenikajace si¢ wzajemnie warstwy, oddzielone w od siebie granicami
migdzyfazowymi. Struktura warstw nie ujawnia widocznych wad czy inkluzji, co sugeruje
dobra adhezje¢ pomigdzy warstwami. Struktura warstwy B wykazuje wigkszg porowatos¢ w
porownaniu do porowato$ci warstwy C [Rysunek 44c,], co jest wynikiem uzytego regranulatu
RPE1 i weglanu wapnia. Analiza struktury warstwy B, szczegdlnie w poblizu granicy z warstwg
A, wskazuje na homogeniczng dystrybucj¢ czasteczek weglanu wapnia w obrgbie matrycy
polimerowej. Nie zaobserwowano defektow w postaci pustek czy przerw strukturalnych.
Natomiast analiza obszaru warstwy B w poblizu granicy z warstwa C ujawnia zwigkszong
liczbe pustek i nieciaglosci. Powstanie tych defektow w strukturze folii jest w duzej mierze

wynikiem zastosowania wysokiej zawartosci (60%) regranulatu w warstwie B. Regranulat,
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bedacy produktem procesu recyklingu, czgsto zawiera gazy resztkowe pochodzace z dodatkow
procesowych, farb, pigmentéw oraz wilgoci obecnych w przerabianych foliach odpadowych.
Zjawisko to jest powszechne w recyklingu materialow polimerowych i wynika z obecnosci
takich gazow jak dwutlenek wegla, para wodna oraz lotne zwiazki organiczne pochodzace z
rozktadu dodatkow procesowych i1 pigmentow. Podczas chtodzenia folii od strony warstwy A,
gazy uwolnione z regranulatu s3 wypychane w kierunku granicy z warstwg C, gdzie nie majg
mozliwosci wydostania si¢ na zewnatrz. To technologiczne ograniczenie skutkuje

powstawaniem dziur i pustek w strukturze matrycy polimerowe;j.

Rysunek 45, Weglan wapnia na granicy warstw B-C
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Rysunek 46. Przetom folii EIV603 — 95% warstwy B sktadato si¢ z: 60% regranulatu RPE1,
30% wypeliacza CaCO3, 10% granulatu LDPE.; a) podzial na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; ¢) granica warstw B-C; d) warstwa B
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Rysunek 47. Warstw folii EIV603 w powiekszeniu 25 000x

Wykonane analizy SEM mikrostruktury badanych probek potwierdzaja, ze w przypadku folii
oznaczonych symbolem EIV603, zawierajacych 30% weglanu wapnia oraz EIV604,
zawierajacych 40% weglanu wapnia w warstwie B, mozna zidentyfikowaé wigksza ilo$¢
aglomeratow CaCOs; [Rysunek 47, Rysunek 48], niz w pozostatych badanych foliach.
Potwierdzono takze we wskazanych probkach wigksza ilo$¢ pojedynczych, duzych ziaren

CaCOs [Rysunek 49]. Na zjawisko tworzenia si¢ aglomeratow weglanu wapnia moze wplywac
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dodatek regranulatu RPE1, ktory, ze wzgledu na swoja nizsza jednorodno$¢, w poréwnaniu do
homogenicznej struktury granulatéw pierwotnych, moze prowadzi¢ do lokalnego zwigkszenia
lepkosci polimeru. Skutkuje to miejscowym blokowaniem si¢ czastek CaCOs3 i tworzeniem
aglomeratow wewnatrz matrycy polimerowej. Istotnym czynnikiem wplywajacym na to
zjawisko jest réwniez aspekt technologiczny, polegajacy na nierownomiernym rozkladzie
temperatury, w ukladzie plastyfikujacym podczas produkcji folii. Nieréwnomierny rozktad
temperatury bezposrednio wpltywa na lepkos¢ polimeru, ulatwiajac wewngtrzne
przemieszczanie si¢ czastek, w wyniku sedymentacji oraz w nastepstwie tego ich naturalne

faczenie sie.

Rysunek 48. Przetom foli EIV604 — 95% warstwy B sktadato si¢ z: 60% regranulatu RPE1,
40% wypelniacza CaCO3, 0% granulatu LDPE; a) podzial na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; c¢) granica warstw B-C; d) warstwa B
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Rysunek 49. Pomiar weglanu wapnia w warstwie B foli EIV604, powigkszenie 25 000x

Punktowa mikroanaliza jako$ciowa sktadu chemicznego prébki EIV604 w mikroobszarze
(EIV604 1 oraz EIV604 2 [Rysunek 50]) potwierdza intensywnos¢ sygnatu, odpowiadajaca
liczbie zaliczen danego pierwiastka. Tym samym wskazuje w przyblizeniu na ilo§¢ danego
sktadnika w mikroobszarze, gdzie dominujace piki wskazano dla C, O, Ca i Au. Zarejestrowane
w mikroanalizie ilosciowe] wartosci procentowe dla ztota (Au) potwierdzaja obecnos$¢ cienkiej
powtoki napylonej na préobki folii, zapewniajace jej wymagang przy obserwacji przewodnos¢.
Wysokie stezenia w mikroobszarach wegla, tlenu oraz wapnia (Ca) EIV604 1 [Tabela 19] 1
EIV604 2 [Tabela 20] moze wskazywac na obecnos¢ czastek weglanu wapnia (CaCOs), ktore
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byl stosowany jako wypelniacz i stabilizator materiatu wyj$ciowego. Dodatkowo w probce
EIV604 2 [

Tabela 20] wykryto obecno$¢ azotu, co prawdopodobnie jest wynikiem pozostalosci
srodkoéw stabilizujagcych lub antyutleniaczy, stosowanych w pierwotnym materiale, do

produkcji regranulatu RPE1.

a EIV604 b

kev

Rysunek 50. a) Zdjecie struktury foliit EIV604 z oznaczonym punktami analizy 1 12; b)
Widma EDS proébki EIV604 z punktu 112

Tabela 19. Sktad chemiczny probki EIV604 w punkcie 1

EIV604 1 C (0] Ca Au
Wagowo % 6,1 25,2 25,7 43
Atomowo % 17,2 53,5 21,9 7,4

Tabela 20. Sktad chemiczny probki EIV604 w punkcie 2

EIV604 2 C N (0] Ca Au
Wagowo % 3,6 2,6 93 30,3 54,2
Atomowo % 14,4 8,8 27,6 36,1 13,1
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Rysunek 51. Przetom folii EIV801 — 95% warstwy B sktadato si¢ z: 80% regranulatu RPE1,
10% wypetiacza CaCO3, 10% granulatu LDPE; a) podziat na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; ¢) granica warstw B-C; d) warstwa B

Pomimo duzej, bo 80% zawarto$ci regranulatu RPE1 w warstwie B, zaré6wno probka
EIV801 1 EIV802 zachowaty strukturg trojwarstwowa, o wyraznie zdefiniowanych warstwach.
Ziarna weglanu wapnia sg rownomiernie roztozone w matrycy polimerowej. Folia EIV802b
[Rysunek 52], zawierajaca 20% CaCO3 w warstwie B, wykazuje bardziej porowata strukture
w poréwnaniu do folii EIV801, co moze wptywaé na jej wlasnosci mechaniczne, takie jak
wytrzymato$¢ 1 elastycznos¢. Wzajemne mieszanie si¢ poszczegoélnych warstw 1 ich
sktadnikow nie jest zauwazalne, dostrzec mozna jedynie pojedyncze czastki weglanu wapnia
przy granicy miedzyfazowej. Potwierdzeniem tych badafh sg badania FTIR, ktére rowniez

wskazaly na brak czastek CaCO3; w warstwach osnowy [4.12].
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Rysunek 52. Przetom foli EIV802 — 95% warstwy B skladato si¢ z: 80% regranulatu RPE1,
20% wypetniacza CaCO3, 0% granulatu LDPE; a) podziat na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; ¢) granica warstw B-C; d) warstwa B

Wykonane obrazy probki EIV100 przedstawiaja wyrazny podzial wewnetrznej
mikrostruktury na warstwy A, B 1 C, z jednorodng strukturg warstwy B, co moze wskazywacé
na homogeniczno$¢ materiatu z recyklingu. Obraz warstwy B [Rysunek 53d] przypuszczalnie
prezentuje obecno$¢ czastki blizej nieokre§lonego zanieczyszczenia, o $rednicy 4,42 pm.
Obecno$¢ tego typu artefaktéw (zanieczyszczen) jest bardzo czesto konsekwencja procesu
recyklingu, w ktorym calkowite usunigcie wszelkich zanieczyszczen jest trudne lub wrecz
niemozliwe do osiagnigcia. Z obserwacji struktury warstwy B folii EIV100 wynika, zZe
wykazuje ona wigksza ciggliwos¢ w poréwnaniu do warstw A i C. Jest to najpewniej
spowodowane wyzszym, niz posiada pierwotne tworzywo, wspotczynnikiem ptynigcia (MFR)
regranulatu, ktory w okoto 50% sktada si¢ z LLDPE (polietylenu liniowego uzywanego do
produkcji folii stretch). Regranulat zawierajacy mieszank¢ LDPE i LLDPE zwigksza
plastyczno$¢ warstwy B, co jest dodatkowo potwierdzone obecnoscig [Rysunek 52d] diugich,

rozciggnietych widkien polimeru, wskazujacych na zdolnos$¢ do odksztatcania i efektywnego
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przenoszenia obcigzen mechanicznych. Analiza mikrostruktury folii EIV100 wskazuje, Ze
zastosowanie 100% regranulatu polietylenowego moze prowadzi¢ do powstania jednorodne;j
warstwy B, jednak obecno$¢ zanieczyszczen zwigzanych z procesem recyklingu moze wptywac
negatywnie na lokalne wlasno$ci mechaniczne materiatu. Konieczne jest prowadzenie dalszych
badan okreslajacych wplyw zanieczyszczen znajdujacych si¢ w regranulacie na wytrzymatosé

i trwalo$¢ folii, aby optymalizowac proces recyklingu i poprawi¢ jakos¢ koncowego produktu.

Rysunek 53. Przetom foli EIV100 — 95% warstwy B skladato si¢ z: 100% regranulatu RPE1,
0% wypelniacza CaCO3, 0% granulatu LDPE; a) podzial na warstwy A-B-C; b) granica
warstw A-B; c¢) granica warstw B-C; d) warstwa B z pomiarem czastki — zanieczyszczenia
znajdujacego si¢ w regranulacie

W wyniku przeprowadzonych badan mikroanalizy rentgenowskiej za pomoca spektrometru

EDS, potwierdzono obecnos¢ gtownych pierwiastkéw wchodzacych w sktad probki EIV100
w dwoch punktach pomiarowych, w punkcie badania EIV100 11 EIV100 2 [Rysunek 54].
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a EIV100 - b

Rysunek 54. a) Zdjecie struktury folii EIV100 z oznaczonym punktami analizy 1 i 2; b)
Widma EDS probki EIV100 z punktu 11 2

Tabela 21. Sktad chemiczny probki EIV100 w punkcie 1

EIV100 1 C (0] Ti Au
Wagowo % 30,8 4,6 2,6 62
Atomowo % 79,5 9 1,7 9.8

Tabela 22. Skfad chemiczny probki EIV100 w punkcie 2

EIV100 2 C (0] Ti Mn Fe Au
Wagowo % 14,5 9.9 0,8 2.4 12,7 59,7
Atomowo % 50 25,6 0,7 1,8 9.4 12,5

W punkcie 1 [Rysunek 54] zidentyfikowano obecno$¢ wegla, tlenu, tytanu i ztota (Au)
[Tabela 21]. Podobnie jak w przypadku wcze$niejszych analizowanych probek, sktad badanego
punktowo materiatu wskazuje na obecno$¢ w przewazajacej zawartosci pierwiastka C, co jest
charakterystyczne dla materiatow polimerowych. Dodatkowo, obecno$¢ O 1 Ti sugeruje uzycie
bieli tytanowej. Natomiast obecno$¢ ztota wskazuje na obecno$¢ powloki zapewniajacej
przewodnos$¢ badanych probek. Widmo EDS w punkcie 2 [Rysunek 54] ujawnia dodatkowe
pierwiastki chemiczne w badanej folii. Oprocz wegla, tlenu, tytanu i ztota, potwierdzono takze
obecnos¢ manganu i zelaza [Tabela 22]. Sktad chemiczny, w tym punkcie jest zréznicowany,

co moze wskazywaé po pierwsze na roznice w procesie produkcji lub co jest bardziej
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prawdopodobne sugerowa¢ mozliwo$¢ kontaminacji regranulatu uzytego do modyfikacji
warstwy B, np. zanieczyszczeniami, metalowymi elementami sytemu filtracji lub mikro-
fragmentami uktadu plastykujacego, ktory w naturalny sposob $ciera si¢ w trakcie pracy

wyttaczarki.

4.12. Badanie FTIR

Widma FTIR dla wszystkich badanych probek folii, zaréwno referencyjnej EII,
jak 1 modyfikowanych, wykazujg bardzo podobne charakterystyki absorpcyjne [Rysunek 55].
Gtowne piki widoczne na wykresach odpowiadaja typowym grupom funkcyjnym obecnym w
LDPE.
Kluczowe zaobserwowane pasma charakterystyczne dla LDPE:

e 719-729 cm™: wahadlowe drgania CHa,

e 1377 em™: drgania zginajace grupy metylowej CHs,

e 1461, 1469 cm™: deformacyjne drgania grupy metylenowej CHa,

e 2848 cm™: symetryczne rozcigganie CHa,

e 2918 ecm™: asymetryczne rozcigganie CHo.

Nie zaobserwowano dodatkowych pikéw, ktore moglyby wskazywaé (poza obecnoscia
polietylenu) na inne zwigzki chemiczne w warstwie powierzchniowej folii. Brak rdznic
w widmach FTIR zarejestrowanych dla folii referencyjnej i modyfikowanych sugeruje,
ze dodatki takie jak regranulat RPE1 i weglan wapnia nie migruja do zewnegtrznych warstw
folii. Potwierdzaja to obserwacje struktury folii wykonane z wykorzystaniem SEM [4.11] oraz
badan mikroskopowych, gdzie poszczegdlne warstwy folii charakteryzuja si¢ zwarta, ciaglta

struktura, bez widocznych niecigglosci i przerw [4.10].
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Rysunek 55. Widma FTIR folii referencyjnej (a) oraz folii modyfikowanych (b-i)

4.13. Badanie DSC

Analiza DSC probki referencyjnej EI1 ujawnita obecnos¢ dwoch pikow topnienia [Rysunek
56], pochodzacych od dwoch réznych polimerow (LDPE i mLLDPE). Pierwszy pik topnienia
zarejestrowany w temperaturze 112,4°C odpowiada temperaturze topnienia LDPE (SABIC
2100NOW) i jest zgodny z danymi zapisanymi w bazie urzadzenia. Drugi pik zarejestrowany
w temperaturze 122,2°C jest glownym pikiem topnienia dla mLLDPE (DOW ELITE 5400GS)
[Rysunek 56]. Zmierzone warto$ci temperatury sg zgodne z danymi materialowymi zawartymi
w kartach technicznych badanych polimeréw. Dodatki takie jak stabilizatory UV, antybloki

1 barwniki, obecne w strukturze polimeréw w matych ilosciach, nie mialy znaczacego wplywu
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na gléwne temperatury topnienia. Obliczona entalpia topnienia wynosita 121,14 J/g, co
przektada si¢ na duzy stopien krystaliczno$ci probki, wynoszacy 41,35%. Wysoki stopien
krystaliczno$ci probki referencyjnej sugeruje dobrze rozwinieta strukture krystaliczng i stanowi
punkt odniesienia dla oceny wptywu modyfikacji na analizowane probki.

DSC /mW
[2.1]

104  referencja

Peak: 112.4°C

Peak: 122.2°C

Complex Peak(ISO):
Area: 949.4 mJ

L exo

T T T T T T
-50 0 50 100 150 200

0
Additional 5 2024-06-07 12:40  User: HPNetzsch Temperatig2C folie dokiorat 1 DSC.ngbtaa

Created with NETZSCH Profeus soffware

Rysunek 56. Krzywa DSC dla pierwszego grania, chtodzenia i drugiego ogrzewania probki
referencyjnej EI1

122



Praca doktorska Tomasz Glinski

Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 601
Peak: 124,00°C

o Peak: 110,60°C e
E‘ 08
=
Eos
b
So4
0.2
=50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 602
12 Peak: 123,80°C =
ib Peak: 109,90°C
E’ 0.8
=
Eose
2
o4
0.2
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 603
Peak: 125,10°C T
10 Peak: 110,90°C =
508
£
E 06
Q
804
0.2
=50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 604
Peak: 124,70°C EVI 604
1.0 Peak: 110,20°C
’g 0.8
H
Eo06
Q
8oa
0.2
50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 801
1.2 Peak: 124,30°C e
10 Peak: 109,90°C
5
Eos
E
Eos
2
© o4
0.2
=50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 802 )
25 Peak: 124,80°C G
16 Peak: 110,30°C
g
sos
E
2 0.6
o
0.4
0.2
-50 0 50 100 150 200
Temperatura (°C)
Krzywa DSC dla 2. Ogrzewania - EVI 100
Peak: 124,90°C T
he Peak: 110,40°C
110
)
E
S 08
E
306
2
=}
0.4
0.2
~50 0 50 100 150 200

Temperatura (°C)

Rysunek 57. Krzywe DSC dla drugiego ogrzewania probek modyfikowanych folii LDPE:
EVI 601, EVI 602, EVI 603, EVI 604, EVI 801, EVI 802, EVI 100
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Dla probek modyfikowanych, zawierajacych w srodkowej warstwie regranulat RPE1
i weglan wapnia, zaobserwowano dwa gtéwne piki, ktore wskazuja na proces topnienia
[Rysunek 57]. Dodatkowo mozna zidentyfikowac trzeci pik przy temperaturze w zakresie 160-
165°C. Jest to informacja, ze w regranulacie RPE1 moze znajdowac si¢ niewielka domieszka
polipropylenu (PP). Polipropylen charakteryzuje si¢ wyzsza temperaturg topnienia W
poréwnaniu do polietylenu (PE), zwykle mieszczaca si¢ w zakresie 160-170°C. Obecnos¢
polipropylenu w regranulacie jest powszechnie spotykana i wynika z mieszania si¢ ré6znych
odpadéw tworzyw sztucznych podczas sortowania. Ponadto, na odpadowych foliach LDPE
czesto wystepuja przyklejone tasmy pakowe, ktore s wykonane gtownie z polipropylenu i
ktére w pozniejszych etapach przetworstwa moga by¢ identyfikowane w strukturze regranulatu.

Probki modyfikowane wykazaty si¢ mniejszg temperaturg topnienia oraz mniejszg entalpie¢
topnienia w poréwnaniu do probki referencyjnej, co najpewniej wskazuje na zmiang struktury
krystalicznej, spowodowanej obecnoscig regranulatu RPE1 1 weglanu wapnia. Probka EIV601
charakteryzowata si¢ entalpig topnienia wynoszaca 114,49 J/g i stopniem krystaliczno$ci na
poziomie 39,07%. W poroéwnaniu do probki referencyjnej, entalpia i stopien krystalicznosci sg
nizsze, co sugeruje zmniejszenie zawarto$ci fazy krystalicznej. Mozliwe, Ze obecnos¢
regranulatu i weglanu wapnia wplyneta na zaklocenie regularnej struktury krystalicznej folii
polimerowej, prowadzac do obnizenia krystalicznoéci materiatu. Probka EIV602 wykazywata
znaczng redukcje entalpii topnienia do 98,51 J/g 1 stopnia krystaliczno$ci wzgledem probki
referencyjnej na poziomie do 33,63%, co §$wiadczy o mniejszym udziale fazy krystalicznej w
probee. Podobne rezultaty uzyskano dla probek EIV603 (99,06 J/g, 33,81%) oraz EIV604
(100,41 J/g, 34,28%). Materiaty oznaczone symbolem EIV801 (110,14 J/g, 37,59%) i EIV802
(109,52 J/g, 37,38%), w ktorych nie uzyto pierwotnego granulatu wykazywaty wyzsza entalpie
topnienia 1 stopien krystaliczno$ci w poréwnaniu do wartosci termodynamicznych uzyskanych
dla folii z 60% zawartoscia regranulatu RPE1 (probki z serii 6XX). Najbardziej zblizone wyniki
do probki referencyjnej wykazywata probka EIV100, z entalpig topnienia na poziomie 119,59
J/g 1 stopniem krystaliczno$ci 40,82%. Wysoka entalpia topnienia sugeruje dobrze rozwinigta
strukture krystaliczng, ktora korzystnie wpltywa na stabilno$¢ termiczng 1 wlasnos$ci
mechaniczne probki, co potwierdzity rowniez badania wytrzymalosci na rozciaganie [4.4].
Stopien krystaliczno$ci folii EIV100, zblizony do stopnia krystalicznosci folii referencyjnej
Ell, zapewne wynika z rodzaju regranulatu uzytego do modyfikacji warstwy B. Regranulat
uzyty w badaniach sktadat si¢ z okoto 50% z LDPE 1 50% z LLDPE. Oba te polimery maja
rézne wlasno$ci krystaliczne, ktore moga wpltywaé na ostateczng struktur¢ i wilasno$ci

termiczne probek. LDPE charakteryzuje si¢ nizszym stopniem krystalicznosci 1 wyzsza
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elastycznoscig, podczas gdy LLDPE, dzigki obecnosci krotkich wigzan 1 rozgalezien, ma
wyzszy stopien krystalicznosci 1 wigkszg wytrzymato$¢ mechaniczng. Pomimo degradacji
termiczno-mechanicznej regranulatu RPE1 (wystepujacej podczas recyklingu), bedacego
proporcjonalnie zbilansowang mieszaning LDPE i LLDPE, mozliwe jest zapewnienie wyrobom
koncowym odpowiedniej rownowagi miedzy elastycznoscig i wytrzymatoscig. Dzigki temu,
nawet po modyfikacji, probka EIV100 moze osiggnac¢ wysoki stopien krystalicznosci, zblizony
do probki referencyjnej EIl.

Tabela 23. Wiasnosci termiczne probek folii referencyjnej modyfikowanych regranulatem
RPEI i weglanem wapnia.

Temperatura topnienia (Tm) Entalpia Stopieﬁ »
. . . . krystalicznosci
Probka Pik 1 Pik 2 topnienia (AHm) (Xc)
°C J/g %

Ell 112,40 122,20 121,14 41,35
EIV601 110,60 124,00 114,49 39,07
EIV602 109,90 123,80 98,51 33,63
EIV603 110,90 125,10 99,06 33,81
EIV604 110,20 124,70 100,41 34,28
EIV801 109,90 124,30 110,14 37,59
EIV802 110,30 124,80 109,52 37,38
EIV100 110,40 124,90 119,59 40,82

4.14. Badanie OOT

W celu zweryfikowania przydatnosci metody OOT do analizy termicznej polietylenu,
w pierwszej kolejnos$ci przeprowadzono analiz¢ czystego granulatu LDPE SABIC 2100 NOW,
ktory stanowil jeden z gtownych skladnikow oryginalnej folii FFS. Wyznaczona dla niego
temperatura oksydacji wyniosta 210,8°C [Rysunek 58]. Nastepnie wykonano test na folii
wytworzonej w 100% z czystego granulatu LDPE SABIC 2100 NOW, bez dodatkow, i
okreslono jej temperature oksydacji, ktora wyniosta 212,6°C [Rysunek 58]. Otrzymane wyniki
sg zgodne z danymi literaturowymi [77], co potwierdza przydatno$s¢ metody OOT do oceny
termooksydacyjnej degradacji polimerow. Wyniki te bedg stanowi¢ punkt odniesienia do

dalszej analizy folii EI1 oraz folii modyfikowanych.
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Rysunek 58. Krzywe DSC dla granulatu LDPE SABIC 2100 NOW oraz folii wykonanej z
tego granulatu. Warto$ci temperatury Onset: 210,8°C dla granulatu (po lewej) oraz 212,6°C
dla folii (po prawej)

Po weryfikacji przydatnosci badania DSC OOT, ktére pozwala nam okreslic wpltyw
regranulatu 1 wypelniacza na termooksydacj¢ badanych folii, przeprowadzono analizg
temperatury OOT folii referencyjnej, uzyskujac wynik na poziomie 240,6°C, co wskazuje na
wysoka stabilnos$¢ termiczng i odpornos¢ na utlenianie folii EI1. Réznica 28°C w odpornosci
temperaturowej na degradacj¢ migdzy folig EIl i folig wykonang tylko z granulatu LDPE
SABIC 2100 NOW wynika najprawdopodobniej z udzialu w folii EIl metalocenowego
polietylenu liniowego mLDPE ELITE 5400G, ktory charakteryzuje si¢ wyzszg odpornoscig

termiczng w poréwnaniu do odpornosci LDPE.
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Rysunek 59. Krzywe DSC OOT dla folii referencyjnej EIl oraz folii modyfikowanych
regranulatem RPE1 i weglanem wapnia CaCO3 z wyznaczong temperatura utleniania
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Temperatura OOT probki EIl wynoszaca 240,6°C stanowi punkt odniesienia dla oceny
wynikow temperatury utleniania folii modyfikowanych dodatkiem regranulatu RPE1 i weglanu
wapnia CaCOz. Wyniki temperatury OOT dla probek modyfikowanych sg nizsze niz dla probki
referencyjnej i mieszczg si¢ w zakresie od 12,8 do 16,9°C, co wskazuje na obnizong odpornos¢
na utlenianie modyfikowanych folii. Jest to spowodowane zapewne obecnos$cig regranulatu,
ktory w procesie recyklingu zostal juz zdegradowany termicznie, co moze wpltywaé na
obnizenie wyniku OOT modyfikowanych probek folii. Niemniej jednak réznica w wartosciach
OOT pomiedzy probka referencyjng i modyfikowanymi foliami nie jest znaczgca i nie powinna
negatywnie wplywaé¢ na trwalos¢ modyfikowanych folii w rzeczywistych warunkach
eksploatacji. Dodatkowo stwierdzono niewielkie roéznice w wynikach pomiedzy
poszczegolnymi probkami modyfikowanymi wynoszg zaledwie 4,1°C [Rysunek 59], co
wskazuje na minimalny wptyw zmiennych proporcji regranulatu na temperatur¢ OOT. Analiza
wynikéw wykazata rOwniez, ze rdznice w ilo$ci weglanu wapnia w foliach nie majg istotnego
wptywu na temperature OOT. Przyktadowo prébki EIV 601, EIV 602 i EIV 603, pomimo
roéznic w zawarto$ci weglanu wapnia wynoszacych odpowiednio 10, 20 1 30%, wykazaty bardzo
zblizone wartosci temperatury OOT, odpowiednio 226,9, 226,2 1 226,9°C.

Istotnym spostrzezeniem jest fakt, ze wyniki OOT dla probek modyfikowanych sg lepsze
niz dla czystego pierwotnego granulatu LDPE oraz dla folii wykonanej z tego granulatu. Nawet
najnizsza temperatura OOT w probkach modyfikowanych (EIV 604 - 223,7°C) jest wyzsza niz
temperatura OOT dla czystego granulatu LDPE oraz folii z niego wykonanej, odpowiednio o
12,4110,6°C [Rysunek 58]. To daje pewnos¢, ze przygotowane mieszanki, pomimo zawarto$ci
regranulatu 1 wypelniacza kredowego, nie ulegaja drastycznej degradacji termicznej i
utleniajacej, zachowujac odpowiednig stabilno§¢ w mozliwych zastosowaniach

przemystowych.

4.15. Badanie spektrofotometryczne

Kolor folii opakowaniowych, odgrywa kluczowa rolg w konteks$cie marketingowym 1 jest
nieodlacznym elementem strategii brandingowej producentéw opakowan. Kolor, jako pierwszy
zauwazalny atrybut produktu, wplywa na percepcje jakosci 1 estetyke opakowania, co moze
zdecydowa¢ o sukcesie komercyjnym danego produktu oraz jak udowodniono wptywa na
satysfakcje, a nawet na lojalnos¢ konsumentow. Odpowiedni dobor koloru bardzo czesto
zapewnia spojnos¢ wizualng marki i1 produktow przez nig oferowanych, co jest bardzo istotne

dla utrzymywania pozytywnego wizerunku firmy/producenta.
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Wykonane badania koloru folii obejmowaly analize zmian koloru w zaleznosci od

zastosowanej modyfikacji produktu.

W trakcie badania sprawdzano warto$ci réznic w kolorze (AE*, AL*, Aa*, Ab*, AC*, AH*),

ktore opisujg skale rozbieznosci pomigdzy probka referencyjng i probkami testowanymi

(EIV601- EIV100).

- AE* — Ogolna ro6znica w kolorze

- AL* — Réznica w jasnosci.

- Aa* — Réznica w osi czerwono-zielone;.

- Ab* — Roznica w osi z6lto-niebieskie;.

- AC* — Rodznica w nasyceniu koloru.

- AH* — Rdznica w odcieniu koloru.

Aby zweryfikowac stopien zmiany koloru folii zawierajacej modyfikatory, w odniesieniu do

koloru folii referencyjnej, ustalono kryterium akceptacji dla parametru AE* na poziomie 2.

Wszystkie badane probki, dla roznych ustawien zrodet Swiatta (D65, A, F02) przekroczyty prog

akceptowalnosci. Wyniki przedstawiono w tabelach Tabela 24-Tabela 26.

Tabela 24. Wyniki oceny réznic kolorystycznych dla folii modyfikowanych i folii referencyjne;

EIl, przeprowadzone przy uzyciu standardu D65 po katem obserwacji 10°

Wynik

Probka Dos 10°

DE~* DL* Da* Db* DC* DH*

Ell PROBKA REFERENCYJNA

EIV601 5,30 -4,58 0,33 2,64 2,66 0,02
EIV602 6,90 -6,03 0,66 3,29 3,35 0,15
EIV603 8,15 -6,95 0,84 4,16 4,24 0,17
EIV604 9,03 -7,48 0,87 4,98 5,05 -0,13
EIV801 6,19 -5,55 0,40 2,72 2,75 -0,05
EIV802 7,96 -6,84 0,60 4,03 4,07 -0,07
EIV100 6,31 -5,71 0,27 2,69 2,70 0,01
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Tabela 25. Wyniki oceny roznic kolorystycznych dla folii modyfikowanych i dla folii
referencyjnej EIl, przeprowadzone przy uzyciu standardu A po katem obserwacji 10°

Probka ALD
DE* DL* Da* Db* DC* DH* Wynik
Ell PROBKA REFERENCYJNA

EIV601 5,35 -4,36 0,88 2,97 3,08 0,30
EIV602 6,98 -5,73 1,34 3,75 3,97 0,24
EIV603 8,27 -6,57 1,72 4,71 5,01 0,27
EIV604 9,18 -7,04 1,93 5,56 5,88 0,33
EIV801 6,22 -5,32 0,97 3,08 3,21 0,28
EIV802 8,03 -6,50 1,45 4,50 4,71 0,34
EIV100 6,32 -5,49 0,84 3,01 3,11 0,33

Tabela 26. Wyniki oceny ro6znic kolorystycznych dla folii modyfikowanych i do folii
referencyjnej Ell, przeprowadzone przy uzyciu standardu F02 po katem obserwacji 10°

Probka ro2 10
DE* DL* Da* Db* DC* DH* Wynik
Ell PROBKA REFERENCYJNA

EIV601 5,49 -4,43 0,11 3,24 3,23 0,29
EIV602 7,08 -5,84 0,33 3,99 3,99 0,25
EIV603 8,37 -6,70 0,44 5,00 5,02 0,28
EIV604 9,33 -7,19 0,45 5,93 5,94 0,33
EIV801 6,35 -5,40 0,16 3,34 3,33 0,28
EIVB02 8,20 -6,61 0,28 4,84 4,84 0,33
EIV100 6,46 -5,56 0,07 3,29 3,28 0,32

Wykonane badania potwierdzity, ze wszystkie probki wykazuja duza niezgodno$¢
w stosunku do standardu referencyjnego pod wzgledem koloru i otrzymaty oznaczenie "Fail".
Wyniki potwierdzajg réznice w jasnosci, nasyceniu 1 odcieniu, co moze by¢ istotne dla kontroli
jako$ci w procesie produkcyjnym. Szczegolnie wysokie warto$ci wskaznika AE* informuja
o znaczacej roznicy koloru miedzy foliami modyfikowanymi i1 referencyjng. Roéznice
w wartosciach Aa* 1 Ab* wskazujg na zmiany chromatyczne probek w poréwnaniu do wzorca.
Obserwowane ujemne wartosci AL* sugeruja, ze probki sg ciemniejsze. Dodatnie wartosci Aa*
1 Ab* $wiadczg o zwigkszeniu nasycenia barw oraz o przesunieciu kolorystycznym w kierunku

czerwieni (Aa*) 1 zokci (Ab*).
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Rysunek 60. Porownanie wartosci AE* (ogolnej roznicy koloréw) dla réznych folii
modyfikowanych pod r6znymi standardami o$wietlenia: D65, A, 1 FO2 przy kacie 10° do
obserwacji. Warto$ci reprezentujg zmiany kolorystyczne w porownaniu do folii referencyjne;j
EIll

Najbardziej zblizong kolorystycznie do folii referencyjnej jest folia oznaczona symbolem
EIV601 zawierajaca w swoim sktadzie w warstwie B 60% regranulatu RPE1, 10% wypetniacza
mineralnego i1 30% pierwotnego PE, dla ktérej zmierzono odpowiednio warto$ci D65-5,30; A-
5,35; F02-5,49 [Rysunek 60]. Najwyzsze warto$ci mierzonych standardow (probka najmniej
zblizona kolorystycznie do wzorca) uzyskano dla probki EIV604 zawierajacej 60% regranulatu
RPE1 i 40% wypetniacza mineralnego, odpowiednio D65-9,03; A-9,18; F02-9,33. Patrzac na
wyniki tatwo zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem iloSci wypelniacza mineralnego roznica
w kolorze pomigdzy folig referencyjng i1 foliami modyfikowanymi roéwniez wzrasta.
Zwigkszenie zawarto$ci regranulatu RPE1 w strukturze materiatu rowniez niekorzystnie
wplywato na postrzeganie koloru (wicksza AE*) w poréwnaniu do folii referencyjnych. Folie
oznaczone jako EIV801, zawierajace 10% wypelniacza mineralnego, charakteryzowaty sie
wyzszg warto$cig AE* w poréwnaniu do warto$ci zmierzonych dla folii EIV601, ktore rowniez
zawieraly 10% wypelniacza mineralnego. Analogicznie, folia EIV802 wykazywala wyzsza
warto$¢ AE* w poréwnaniu do folii EIV602. Wzrost ilosci regranulatu powodowat zmiang

koloru folii na ciemniejszy, co znajdowato odzwierciedlenie w wyzszych warto$ciach AE*.
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Pomocniczym badaniem okreslajacym wilasnos$ci optyczne badanych probek, byla analiza
procentowa reflektancji (procent odbicia $wiatta od badanych powierzchni) wykonana
w zakresie §wiatla widzialnego (dlugosci fali od 350 do 700 nm), obrazujaca roéznice stopnia
odbicia $wiatta pomigedzy prébkami modyfikowanymi i1 referencyjnymi. Zmierzone wyniki
1 wykresy otrzymane na ich podstawie potwierdzajg, ze wprowadzone modyfikacje
w poszczeg6lnych probkach folii wplynely negatywnie na ich wilasnosci odbiciowe
w porownaniu do wlasnosci odbiciowych folii referencyjnej. Wszystkie modyfikowane folie
wykazujg nizszy stopien odbicia Swiatta w zakresie fal widzialnych. Mozna stwierdzi¢, ze
modyfikowane folie charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami parametru AL*, co wskazuje na

ich mniejsza jasno§¢ w porownaniu do folii referencyjne;.
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Rysunek 61. Krzywe odbicia spektralnego dla folii referencyjnej EIl oraz folii
modyfikowanych w zakresie dtugosci fal od 350 do 700 nm
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Badanie stopnia nieprzezroczystosci folii (ang. opacity) przeprowadzono w celu porownania
wlasnos$ci optycznych probek folii, zarowno referencyjnych, jak i modyfikowanych. Wyniki

badan przedstawiono w tabeli [ Tabela 27].

Tabela 27 Poréwnanie nieprzezroczystosci (opacities) folii referencyjnej EI1 1 folii
modyfikowanych pod katem standardu D65/10°

ODCHYLENIE
Prébka OPACITY Y DE5/10 STANDARDOWE
% %

Ell 89,8 2,5
EIV601 94 ) 4,8
EIV602 94,7 t 4,6
EIV603 93,3 4 67
EIV604 93,8 4 6.5
EIV801 93,2 4 55
EIV802 95,5 4 4.8
EIV100 95,2 4 42

Probka referencyjna EIl, wykonana z pierwotnego polietylenu PE, stuzyla jako probka
odniesienia, ze zmierzong warto$cig nieprzezroczystosci rowna Y= 89,80%. Wszystkie
pozostate probki charakteryzowaly si¢ zwigkszong warto$cig nieprzezroczystosci
w odniesieniu do wartos$ci 89,80%, co wskazuje, ze dodatek regranulatu i wypelniacza
mineralnego w ilosci 60% znaczaco wptywa na wiasno$ci nieprzezroczystosci folii. Folia
EIV802 zawierajaca 80% regranulatu RPE1 i 20 % wypetniacza w warstwie B oraz folia
EIV100, w ktorej w sktadzie jest 100% regranulatu RPE1 w warstwie B wykazuja najwyzsza
warto$¢ nieprzezroczystosci odpowiednio 95,50% 1 95,20%. To pokazuje, ze regranulat RPE1
w najwiekszym stopniu przyczynia si¢ do zwigkszenia nieprzezroczystosci folii. Pozostate folie
maja wskaznik nieprzezroczystosci w zakresie od 93,20 do 94,70 %.

Analiza spektrofotometryczna wszystkich przygotowanych folii wykazata, ze dodatek
materiatow pochodzacych z recyklingu znaczaco modyfikuje ich witasnosci kolorystyczne
w porownaniu do kolorystyki folii wykonanej z surowca pierwotnego. Odnotowano istotne
réznice w percepcji koloru, potwierdzone przekroczeniem progowego AE*, co wskazuje na
niedopasowanie wszystkich modyfikowanych probek do standardu referencyjnego. Ponadto
badania ujawnily zmiany wlasnosci optycznych modyfikowanych folii w zakresie

przezroczystosci oraz reflaktancji w poréwnaniu do folii referencyjnej EIl. Jednak odbior
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koloru moze by¢ rézny a stwierdzone réznice mogg by¢ atutem, dzigki ktorym opakowanie

bedzie postrzegane przez klientdw np. jako bardziej ekologiczne.
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5. Wdrozenie

Na podstawie szczegdtowej analizy badan przeprowadzonych w trakcie realizacji doktoratu,
wybrano cztery rodzaje folii z posréd folii modyfikowanych regranulatem RPE1 1 weglanem
wapnia, ktore spelniaja w najwyzszym stopniu wymagania odno$nie wytrzymatosci
mechanicznej, elastyczno$ci, odporno$ci na uszkodzenia oraz stabilno$ci wtasnos$ci
fizykochemicznych. Ich implementacja na skale przemystowa wydaje si¢ szczegolnie
perspektywiczna, wykazujac duzy potencjal w zakresie wdrozenia na zautomatyzowanych
liniach pakujacych.

Do testéw przemystowych wybrano nastepujace folie: EIV603, EIV604, EIV801 oraz
EIV802. Wszystkie wybrane folie cechujg si¢ porownywalnymi, a w niektérych przypadkach
nawet wyzszymi wlasno$ciami mechanicznymi w poréwnaniu do wtasnosci folii referencyjne;j
EIl. Dzigki synergicznemu dziataniu regranulatu i weglanu wapnia, osiggnigto nie tylko
odpowiednia wytrzymato$¢ 1 odporno$§¢ na uszkodzenia mechaniczne, ale réwniez
zrealizowano zalozony cel, ktorym bylo zminimalizowano udziatu pierwotnego polimeru
w opakowaniu FFS. Wlasnosci wybranych folii sprawiaja, Ze moga one zosta¢ wykorzystane
w zautomatyzowanych procesach produkcyjnych.

W celu realizacji zatozen przemyslowych, opracowane mieszanki oraz technologia
produkcyjna zostaly wdrozone na przemystowej trojwarstwowej linii technologicznej
Reifenhauser Reicofol ML. Linia ta wyposazona jest w wyttaczarki zewnegtrzne A i C o §rednicy
60 mm oraz L/D 30/1, a takze w wyttaczarke srodkowa B o $rednicy 90 mm 1 L/D 30/1. Gltowica
do koekstruzji posiada ustnik o srednicy 500 mm i szczeling 2,83 mm. Linia ta jest wyposazona
w pierscien chlodzacy oraz uktad chtodzenia IBC (Internal Bubble Cooling), ktory efektywnie
chlodzi foli¢ zarowno od wewnatrz jak i z zewnatrz. Umozliwia to lepsza kontrole nad
procesem rozdmuchu oraz stabilizacj¢ balonu foliowego, co ma istotne znaczenie przy
produkcji z udziatem regranulatu LDPE. Proces produkcyjny przeprowadzono na skale
przemystowg w kontrolowanych warunkach (temperatura, ci$nienie, wydajnos¢ produkcji,
chtodzenie), zapewniajac ciggle 1 precyzyjne monitorowanie parametroOw technologicznych

[Rysunek 62a].

136



Praca doktorska Tomasz Glinski

GLOWNA GRAWIMETRIA ~ WYTEACZARKA  IBC SYSTEM — Rl Gtowna GRAWIMRTRIA  WYTEACZARKA  IBC SYSTEM

- EXTRUDER A EXTRUDER B EXTRUDER C e f-!i
¢ na na 52,2rpm s LRt J
22,9%
= e
- NAPED ODCIAGU REWERS
- Wydajno: niazew. 45,3% | Predkos¢ napedu 37,84
ZAWOR ZAWOR ZAWOR 5

Rysunek 62. Zdjecie pulpitu sterujacego linig produkcyjng. a) parametry pracy trzech
wytlaczarek, wydajnos$¢ chlodzenia IBC, predkos¢ gérnego odciagu, parametry pracy
rewersu, b) parametry pracy systemu dozujacego wytlaczarki A

Linia produkcyjna zostala wyposazona w precyzyjny system dozowania grawimetrycznego
[Rysunek 62b], ktory umozliwil doktadne kontrolowanie proporcji regranulatu i weglanu
wapnia w poszczeg6élnych warstwach folii. Dzigki temu uzyskano optymalng jednorodnos¢
materialu  oraz powtarzalno§¢ parametréw technicznych. Technologia dozowania
grawimetrycznego zapewnila precyzyjne i stabilne dawkowanie surowcow, co jest szczegdlnie
istotne w przypadku materiatow o zréznicowanej gestosci, takich jak regranulat polietylenowy
i weglan wapnia. Umozliwila tym samym utrzymanie jednorodno$ci mieszanki oraz doktadne
kontrolowanie proporcji poszczegodlnych skladnikéw. W tradycyjnych mieszalnikach
mechanicznych kluczowym problemem jest tendencja weglanu wapnia do osadzania si¢ na
dnie, co wynika z jego wigkszej gestosci (okoto dwukrotnie wyzszej od gestosci polietylenu).
Prowadzi to do niejednorodnosci mieszanki, co moze skutkowa¢ trudno$ciami w procesie
produkc;ji folii, takimi jak nierdwna grubos¢, obnizona wytrzymato$¢ mechaniczna, problemy
ze zgrzewalno$cig oraz pogorszenie wilasnosci uzytkowych folii. W konsekwencji moga
wystapi¢ czestsze przestoje w produkeji, trudnosci w utrzymaniu stabilnych parametrow
jakosciowych oraz wzrost odpadow produkcyjnych, a ostatecznie problemy z aplikacjg folii na
liniach pakujacych. Zastosowanie technologii grawimetrycznej eliminuje te trudnosci,
zapewniajac rownomierne rozprowadzenie sktadnikow w strukturze folii, co przektada si¢ na
stabilno$¢ parametrow technicznych i wyzsza jakos¢ produktu koncowego.

Aby przeprowadzi¢ testy pakowania na linii pakujacej typu FFS (Form-Fill-Seal),
wyprodukowano foli¢ w postaci tasmy o szerokosci 1100 mm i grubosci 0,11 mm, w kolorze
biatym, z aktywacja powierzchniowa przygotowang pod nadruk fleksograficzny, zgodnie
z wymaganiami klienta. W celu zapewnienia odpowiedniego stopnia rozdmuchu folii,
wspotczynnik BUR (Blow-Up Ratio), ktory dla folii opakowaniowych jest zalecany

w przedziale od 2,5 do 4, zostal dostosowany w celu uzyskania optymalnych wlasno$ci
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mechanicznych, takich jak rownomierna wytrzymatos¢ w kierunku wzdhuznym i poprzecznym
oraz wysoka stabilno$¢ wymiarowa folii. Prébne folie byty produkowane z balonu o obwodzie
4400 mm, ktéry nastepnie zostat pociety na cztery tasmy o szerokosci 1100 mm kazda.

Z kazdej z czterech receptur wybranych do produkcji przemystowej: EIV603, EIV604,
EIV801 oraz EIV802, wyprodukowano po 400 kg folii (4 rolki po 100kg). Produkcja odbyta
sic¢ w kontrolowanych warunkach, zapewniajacych stale monitorowanie parametrow
technologicznych, takich jak temperatura, predko$¢ wyttaczania oraz sita chtodzenia, w celu

zagwarantowania jednorodnos$ci oraz zgodnosci z wymaganiami jakoSciowymi

przewidzianymi dla folii przeznaczonej do zastosowan opakowaniowych.

Rysunek 63. Zdjgcia z produkc;ji folii FFS EIV603, EIV604, ETV801, EIV802 na linii
produkcyjnej Reifenhauser Reicofol ML — Total-Chem Sp. z 0.0. Zory.

W celu oceny funkcjonalno$ci wybranych folii: EIV603, EIV604, EIV801 oraz EIV802,
przeprowadzono testy pakowania z ich wykorzystaniem na przemyslowej maszynie pakujacej
typu FFS (Form-Fill-Seal) marki LS Tech. Testy miaty na celu zweryfikowanie czy opracowane
folie spetniajg wymagania zwigzane z wysoka efektywnoscig procesu pakowania oraz jakoscig

otrzymanych opakowan. Testy przeprowadzono na linii do pakowania wegla.

Podczas testow oceniano kilka kluczowych parametréw wpltywajacych na efektywno$¢

1 jako$¢ procesu pakowania:
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Szybkos$¢ pakowania — mierzono wydajno$¢ maszyny FFS, sprawdzajac, jak szybko
folie byly w stanie przej$¢ przez proces formowania, napetiania i zgrzewania, przy
jednoczesnym zachowaniu stabilnych warunkow technicznych.

Jako$¢ 1 wytrzymato$¢ zgrzewow — badano, czy folie zapewniajg prawidtowe wlasnosci
na zgrzewanie, nie wykazujac defektow takich jak nieszczelno$ci czy nieregularno$ci
zgrzewOw. Wytrzymato$¢ zgrzewdéw testowano poprzez symulacje warunkow
eksploatacyjnych, takich jak transport i manipulacja opakowaniami, aby upewni¢ sie,
ze zgrzewy wytrzymuja obcigzenia mechaniczne.

Paletyzowanie workow — oceniano tatwo$c¢ i stabilno$¢ utozenia gotowych opakowan
na palecie. Testy te obejmowaly zardwno proces recznego, jak i zautomatyzowanego
paletyzowania, sprawdzajac, czy worki zachowuja swoja formg i stabilno$¢ podczas
uktadania na palecie oraz podczas transportu.

Stabilnos¢ opakowan na palecie podczas transportu — w ramach symulacji warunkéw
transportu, sprawdzano, czy gotowe opakowania utozone na palecie zachowuja swoja
stabilno$¢, minimalizujac ryzyko przesunigcia lub uszkodzenia folii oraz tadunku
podczas przewozu.

Odporno$¢ mechaniczna opakowan — testowano wytrzymato$¢ folii na obcigzenia
dynamiczne i statyczne zrzucajac worki z réznej wysokosci, aby oceni¢, jak opakowania
radzg sobie z naciskiem i1 uderzeniami, na jakie moga by¢ narazone podczas zatadunku,

transportu 1 sktadowania.
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1 EIV802

Wyniki przeprowadzonych testow wykazaty, ze wszystkie cztery typy folii, tj. EIV603,
EIV604, EIV801 i1 EIV802, spelniaja wymagania dotyczace funkcjonalnos$ci i jakosci
uzytkowej w warunkach przemystowych. Folie charakteryzowaty si¢ odpowiednig szybkoscig
pakowania tj. od 8-12 workow na minute (200-300 kg spakowanego wegla na minute), a jako$¢

1 wytrzymalo$¢ zgrzewow byly na poziomie zgodnym z wymaganiami stawianymi przez linie
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produkcyjne FFS LS Tech . Ponadto, wszystkie folie wykazywaty dobra stabilno$¢ podczas
paletyzowania oraz w trakcie transportu, co potwierdza ich przydatnos¢ do szerokiego
zastosowania w przemysle opakowaniowym.

Te wyniki potwierdzaja, ze opracowane materialy mogg zosta¢ z powodzeniem wdrozone
w zautomatyzowanych procesach pakowania, oferujac jednoczesnie wysokg jakos¢ techniczng
oraz korzys$ci zwigzane z zastosowaniem regranulatu i weglanu wapnia.

Niemniej jednak, ze wzgledu na priorytet, jakim bylo zastosowanie jak najwigkszej ilosci
regranulatu, szczegolng uwage bedziemy poswieca¢ dalszym pracom nad wdrozeniem folii
z serii EIV801 oraz EIV802. Jednoczes$nie planujemy kontynuowac prace nad wszystkimi
czterema typami folii, koncentrujac si¢ na optymalizacji ich gramatury. Naszym celem jest
zmniejszenie catkowitego zuzycia tworzyw sztucznych w opakowaniach, co nie tylko wpisuje
si¢ w zalozenia zroOwnowazonego rozwoju, ale takze odpowiada na rosngce wymagania

rynkowe dotyczace redukcji $ladu weglowego produktéw opakowaniowych.

141



Praca doktorska Tomasz Glinski

6. Podsumowanie

W obliczu rosnacej swiadomosci ekologicznej oraz zaostrzajacych si¢ regulacji prawnych
dotyczacych ochrony s$rodowiska, kwestia opakowan z tworzyw sztucznych i1 gospodarki
odpadami z tych materialdw nabiera szczegdlnego znaczenia. Tworzywa sztuczne,
powszechnie stosowane w roznych gateziach przemystu, w tym w sektorze opakowan, staja si¢
centralnym elementem dyskusji na temat zrownowazonego rozwoju. W odpowiedzi na te
wyzwania Unia Europejska wdraza liczne regulacje majace na celu ograniczenie negatywnego
wptywu opakowan na $srodowisko. Przyktadem jest projekt rozporzadzenia [72] dotyczacego
opakowan i odpadow opakowaniowych, ktéry ma na celu zwickszenie udziatu materialow
z recyklingu oraz poprawg recyklingowalnosci opakowan do 2030 roku. W kontekscie tych
regulacji, istotne jest wdrozenie wytycznych odnos$nie produktow najbardziej ucigzliwych dla
srodowiska tj. opakowan [1-5].

Najczesciej stosowanym tworzywem w produkceji opakowan jest polietylen PE. Kluczowe
jest zrozumienie wlasnosci materiatéw stosowanych do produkcji opakowan oraz ich
potencjalnego wptywu na $rodowisko. Polietylen, charakteryzuje si¢ dlugimi tancuchami
monomerdéw etylenu (C2Ha), ktére nadajg mu unikalne wiasnosci fizyczne 1 chemiczne, dzieki
temu jest szeroko wykorzystywany w roznych rodzajach opakowan (worki, kaptury, tacki,
butelki, itd.). Istniejg rdézne typy polietylenu, w tym polietylen o niskiej gestosci (LDPE),
polietylen o $redniej gestosci (MDPE), polietylen o wysokiej gestosci (HDPE) oraz polietylen
liniowy niskiej gestosci (LLDPE). Kazdy z tych typdw ma specyficzne wlasnosci, ktore
decyduja o ich zastosowaniach. LDPE charakteryzuje si¢ niska gestoscig 1 duzg elastycznoscia,
HDPE cechuje si¢ wyzszym stopniem krystalicznosci w porownaniu do LDPE, co przeklada
si¢ na jego wieksza wytrzymato$¢ mechaniczng w porownaniu do LDPE, a LLDPE ma liniowa
strukture z krétkimi rozgatezieniami, co nadaje mu unikalne wtasno$ci mechaniczne. Dzigki
swoim wlasno$ciom, polietylen o niskiej gestosci (LDPE) jest idealnym materiatem do
produkcji opakowan elastycznych [12-14, 64-65].

Opakowania foliowe z LDPE sg wytwarzane metoda wytlaczania z rozdmuchem, ktora
obejmuje dwa kluczowe etapy: wytlaczanie tworzywa oraz rozdmuchiwanie folii. Proces
rozpoczyna si¢ od przygotowania granulatu LDPE, ktory jest mieszany z dodatkami 1 dozowany
do zasypu linii produkcyjnej, a nastepnie uplastyczniany 1 homogenizowany w wytlaczarce.
W kolejnym kroku tworzywo formowane jest w rekaw, ktory rozdmuchiwany jest powietrzem
do pozadanej $rednicy, tworzac tzw. "balon". Po schlodzeniu i sptaszczeniu, folia jest nawijana

na watek. Folie moga by¢ produkowane metoda jednowarstwowg oraz wielowarstwowa, gdzie
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produkty jednowarstwowe z LDPE sa szeroko stosowane w prostych aplikacjach
opakowaniowych, jednak ich wytrzymato§¢ mechaniczna i wlasno$ci barierowe s3
ograniczone. W bardziej] wymagajacych zastosowaniach stosuje si¢ folie wielowarstwowe,
ktore mozna zaprojektowac z roznych materiatow, nadajgc im pozadane witasnosci, takie jak
sztywnos¢, zgrzewalnos$¢ i barierowos¢. Wielowarstwowos¢ umozliwia rowniez wykorzystanie
regranulatu do produkcji folii opakowaniowych. Regranulat moze by¢ uzywany w warstwie
srodkowej, gdzie nie jest wymagana wysoka czysto$¢ i1 jako$¢ surowca. Takie podejscie jest
zgodne z wytycznymi gospodarki o obiegu zamknigtym (GOZ), ktora jest modelem
ekonomicznym maksymalizujagcym wykorzystanie zasobéw poprzez ich ciggle przetwarzanie
i ponowne uzycie materialu, minimalizujac odpady i redukujac negatywny wplyw na
srodowisko [13-16, 25- 26, 56-63,75-76].

W Unii Europejskiej GOZ jest centralnym elementem polityki sSrodowiskowej, promujacym
recykling 1 zrbwnowazone projektowanie produktow i ich opakowan. W kontekscie tworzyw
sztucznych GOZ kladzie si¢ nacisk na recykling, ktory umozliwia ponowne wykorzystanie
materiatdw, zmniejszajac tym samym zapotrzebowanie na surowce pierwotne. Cho¢ sektor
tworzyw sztucznych w UE zwigkszyl wykorzystanie recyklatow w ostatnich latach, nadal
konieczne sg intensywne dziatania, aby w petni realizowa¢ cele zréwnowazonego rozwoju.
Efektywne zarzadzanie odpadami tworzyw sztucznych wymaga wspolpracy miedzy
ustawodawcami, branzg produkcyjng, instytucjami badawczymi 1 spoteczenstwem, aby
wspiera¢ rozwo0j rynku materiatow z recyklingu i promowac $wiadome postawy konsumenckie
[5-10, 62-67]. Szczegoblnie istotne jest to w dobie czwartej rewolucji przemystowej, znanej jako
Przemyst 4.0, ktérej jesteSmy obecnie Swiadkiem. Aktualnie obserwujemy intensyfikacje
wykorzystania zautomatyzowanych linii pakujacych, takich jak linie FFS (Form-Fill-Seal).
Linie te integruja formowanie, wypetnianie i zamykanie opakowan w jeden zautomatyzowany
proces, co znacznie zwigksza efektywno$¢ pakowania, ale rownocze$nie naktada wysokie
wymagania na folie przeznaczone do tego typu systemow. Zastosowanie recyklatow w foliach
FFS z jednej strony jest konieczne, bo wspiera zréwnowazony rozwd¢j 1 minimalizuje
negatywny wplyw opakowan na $rodowisko, jednak z drugiej strony moze wplywac
negatywnie na jakos¢ i funkcjonalno§¢ opakowania. Badania pokazuja, ze recykling polimerow
termoplastycznych, takich jak LDPE, prowadzi do degradacji ich struktury molekularnej
1 w efekcie do obnizenia wlasnosci mechanicznych elementow wykonanych z tych
materiatow[8]. Procesy degradacji termicznej 1 mechanicznej podczas wielokrotnego
przetwarzania powoduja redukcje masy czasteczkowej 1 akumulacje zanieczyszczen

w regranulacie, co negatywnie wplywa na wlasno$ci materiatu. Jednak zastosowanie
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odpowiednich receptur mieszanek i technologii produkcji folii wielowarstwowych moze
pozwoli¢ na osiggnigcie pewnego stanu rownowagi pomi¢dzy wymaganymi i mozliwymi
wiasnosciami produktéw. Przeglad literaturowy oraz wlasne doswiadczenie na liniach
produkcyjnych pozwala sadzi¢, ze mieszanki recyklingowego LDPE 1 LLDPE moga oferowac
wyzsza wytrzymato$¢ na przebicie oraz lepsze wlasnosci mechaniczne od folii wytworzonych
z pierwotnego LDPE. Dodatek stabilizatorow UV 1 modyfikatorow, takich jak EPDM,
dodatkowo poprawiaja wytrzymato$¢ mechaniczng i odpornos¢ na warunki atmosferyczne folii
wykonanych z dodatkiem materiatu z recyklingu. Optymalizacja proporcji regranulatu
1 stabilizatoréw wydaje si¢ wigc kluczowa dla dalszego rozwoju technologii produke;ji folii
opakowaniowych wielowarstwowych [4,13-18,25,26,54-56].

Majac powyzsze na uwadze, postanowiono w zakresie prezentowanej pracy doktorskiej
dowies¢ stusznosci tezy: mozliwe jest wytworzenie zgodne z zasadami zrownowazonego
rozwoju, trojwarstwowych folii opakowaniowych LDPE typu FFS, metoda rozdmuchu,
wspomagang precyzyjnym systemem dozowania grawimetrycznego, z zastosowaniem
regranulatu LDPE i wypelniacza mineralnego, przy zadanych parametrach procesu,
zapewniajacych powtarzalnos$é struktury i oczekiwanych wlasnosci mechanicznych oraz
termicznych folii polimerowych. Glownym zaloZzeniem badawczym dysertacji byla
weryfikacja wpltywu regranulatow LDPE oraz weglanu wapnia na strukture, wlasnosci
mechaniczne 1 uzytkowe folii opakowaniowych. Praca ma na celu dostarczenie szczegétowych
danych dotyczacych mozliwos$ci zastgpienia pierwotnych polimerow materiatami wtdrnymi,
przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej jakos$ci 1 trwatosci opakowan.

Analizujagc  dostgpng literature stwierdzono, ze prezentowane badania wlasnosci
mechanicznych tworzyw sztucznych z dodatkiem regranulatu nie wykazuja jasnej tendencji na
obnizenie lub popraw¢ wilasnosci produktéw wykonanych z udzialem regranulatow. Aby
ograniczy¢ losowy wplyw regranulatu, przeprowadzono wstepne badania, analizujac karty
techniczne siedmiu r6znych regranulatow LDPE, okre$lajac kryteria takie jak: zakres gestosci,
wskaznik szybko$ci ptynigcia, wytrzymatos¢ na rozcigganie i zerwanie oraz temperature
migknienia. Dodatkowo przeprowadzono badanie spektroskopowe fourierowskie
w podczerwieni (FTIR) regranulatow, aby zweryfikowaé czy material nie zawiera domieszek
innych tworzyw, niz te deklarowane w kartach charakterystyk. Wybrano regranulat RPE 1,
ktory spelniat wszystkie nalozone kryteria 1 nie zawieral w swoim sktadzie dodatkowych
materialow. Ponadto wykonano badanie z wykorzystaniem skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) pordéwnujace wlasnosci termiczne wybranego regranulatu RPEI

z pierwotnym tworzywem LDPE. Analiza widm DSC wykazata, Ze granulat pierwotny LDPE
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ma charakterystyczny pik topnienia przy 112,0°C z entalpig topnienia 1336 mJ, co wskazuje na
jego wysoka krystaliczno$¢. W regranulacie RPE1 zaobserwowano przesunigcie piku topnienia
do 113,1°C oraz dodatkowy pik przy 125,5°C, co sugeruje domieszke¢ LLDPE. Entalpia
topnienia wynosita 1378 mlJ, co jest zblizone do warto$ci uzyskanych dla granulatu
pierwotnego [83]. Badanie DSC potwierdzily, ze regranulat RPE1 ma wlasnosci termiczne
zblizone do pierwotnego LDPE, co wskazuje na jego potencjalng przydatno$¢ do produke;ji folii
o wymaganych parametrach mechanicznych i termicznych. Z racji tego, ze weglan wapnia nie
jest definiowany jako produkt recyklingowy nie zachodzita konieczno$¢ wykonania analizy
jego przydatno$ci. Dokonano analizy kart technicznych pigciu wybranych wypekiaczy
kredowych analizujgc kryteria takie jak: gesto$¢, wskaznik szybko$ci ptynigcia i1 $rednia
wielkos¢ czastki. Na tej podstawie wybrano do modyfikacji folii FFS wypelniacz o oznaczaniu
422 firmy GCR [84]. Majac wybrane materiaty do modyfikacji w kolejnym kroku opracowano
plan przygotowania probek folii i podzielono go na etapy. W pierwszym etapie dobrano
warunki technologiczne i procesowe oraz przygotowano foli¢ referencyjng na trojwarstwowej
linii laboratoryjnej. W drugim etapie przygotowano folie z dodatkiem wybranego regranulatu
RPEI. Wykonano pi¢¢ mieszanek o zmiennej zawarto$ci regranulatu od 20-100% w warstwie
B ($rodkowej) trojwarstwowej folii. Na tak przygotowanych probkach przeprowadzono testy
wytrzymato$ci na rozciggnie. Pomimo wyraznej tendencji wzrostowej wydluzenia przy
zwigkszaniu zawarto$ci regranulatu, wyniki badan wykazaty znaczace rozbieznosci w seriach
badawczych, co skutkowato duzymi odchyleniami standardowymi wynikow. Na podstawie
siedemnastoletniego, wlasnego doswiadczenia technologicznego mozna stwierdzic,
ze regranulat, ktory z natury jest niejednorodny, moze negatywnie wplywac¢ na wyniki badan
wytrzymatosciowych folii. Jego niejednorodnos¢ powoduje zaktdcenia w strukturze materiatu,
co z kolei prowadzi do réznic w rozkladzie napr¢zen i odpornosci mechanicznej folii.
W efekcie, podczas testow wytrzymato$ciowych, mozna zaobserwowaé zauwazalne rozrzut
w wynikach. Takie zr6znicowanie wplywa na trudnosci w utrzymaniu stalych parametréw
technicznych. Biorgc pod uwage powyzsze podjeto decyzje o dodaniu do kompozycji folii
dodatku w postaci weglanu wapnia, ktory bedzie stabilizatorem parametrow dla uzytego
regranulatu. Stad tez trzeci etap badan skupit si¢ na przygotowaniu receptur z modyfikacja
warstwy B tylko 1 wylacznie weglanem wapnia aby zweryfikowaé jego wptyw na wilasno$ci
folii. Przygotowano trzy probki o wypehieniu 20, 40, 60%. Wyniki badania wytrzymato$ci na
rozcigganie wskazaly, ze wzrost zawarto$ci weglanu wapnia CaCOs w foliach, co prawda
zmniejsza wydtuzenie przy zerwaniu w obu kierunkach wyttaczania tj. wzdtuz i w poprzek,

natomiast zapewnia powtarzalno$¢ wynikow 1 niskie odchylenia standardowe. Dlatego tez

145



Praca doktorska Tomasz Glinski

zatozono, ze dodatek CaCOs z regranulatem przypuszczalnie poprawi i ustabilizuje wlasnosci
mechaniczne folii, wigc w czwartym 1 ostatnim etapie metodyki badan opracowano siedem
receptur folii, majac na uwadze przy ich tworzeniu, ze nadrzgdnym celem jest uzycie w folii

jak najwigkszej ilosci materiatu z recyklingu, czyli regranulatu RPE1 [Tabela §].

Tabela 28. Receptury przygotowane do badan w ETAPIE IV

95% WARSTYW "B"

NAZWA | REGRANULAT| WYPELNIACZ| GRANULAT SUMA
RPE1 CaCOs LDPE

EI1.REF. 0% 0% 100% 100,00%
EIV601 60% 10% 30% 100,00%
EIV602 60% 20% 20% 100,00%
EIV603 60% 30% 10% 100,00%
EIV604 60% 40% 0% 100,00%
EIV801 80% 10% 10% 100,00%
EIV802 80% 20% 0% 100,00%
EIV100 100% 0% 0% 100,00%

Majac przygotowane modyfikowane folie z etapu IV oraz foli¢ referencyjng opracowano
kompleksowy plan badan. W pierwszej kolejnosci postanowiono zweryfikowaé odpornos¢
przygotowanych folii na proces sztucznego starzenia. Stad tez wykonano badania starzeniowe
w komorze srodowiskowej QUV firmy Q-LAB dla 16 probek folii: 8 probek bez zgrzewu oraz
8 ze zgrzewami wykonanymi wzdluz 1 w poprzek kierunku wyttaczania folii, zgodnie z norma
PN-EN 1297:2006. Wizualng ocene probek wykonano za pomoca szkta powigkszajacego o 10-
krotnym powigkszeniu, skupiajac si¢ na zmianach koloru, wymiaréw, deformacjach
powierzchni oraz obecnosci peknie¢ czy rys [30].

Wyniki badan wskazaty, ze wszystkie analizowane probki, zar6wno ze zgrzewem, jak i1 bez,
wykazaly brak negatywnego wplywu sztucznego starzenia na ich kondycje. Nie
zaobserwowano zmian koloru, ksztaltu, wymiaréw probek, a takze nie stwierdzono obecnosci
mikropeknie¢ 1 rys. Te wyniki sugeruja, ze zadane warunki srodowiskowe nie wptynelty w
zauwazalny sposob na strukture 1 wiasnosci fizykochemiczne badanych folii. Kolejne etapy
badan obejmowaty szczegdlowe testy wytrzymato§ciowe i strukturalne przed i po procesie
sztucznego starzenia, tak aby kompleksowo oceni¢ dlugoterminowg trwato$¢ badanych
materiatow w warunkach §rodowiskowych.

Badania zostaly podzielone na dwie cze¢$ci, poniewaz kazda z nich miata inny cel. Testy

starzeniowe byty konieczne, aby sprawdzi¢, jak dodatek regranulatu i weglanu wapnia wptywa
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na trwatos¢ folii 1 jej strukture krystaliczng w dtugim przedziale czasowym, szczegdlnie w
warunkach narazenia na czynniki atmosferyczne. Z kolei druga czg$¢ badan wykonana dla
prébek nie poddanych starzenia skupiata si¢ na wlasnosciach istotnych gtownie w konteks$cie
procesOw pakowania, takich jak wytrzymato$¢ na rozdzieranie, wspotczynnik tarcia, odpornosé
na przebicie, ktore nie wymagaty oceny ich wartosci po procesie starzenia.

Aby zweryfikowaé wplyw modyfikacji regranulatem i weglanem wapnia na strukture folii
wykonano badanie XRD, zaréwno przed jaki i po procesie sztucznego starzenia. Wykonana
analiza rentgenograficzna przed sztucznym starzeniem wykazata, ze wszystkie folie
charakteryzuja si¢ amorficzno-krystaliczng strukturg polietylenu. Na dyfraktogramach
zidentyfikowano charakterystyczne refleksy dla polietylenu, odpowiadajace indeksom Millera
(110), (200) oraz (020), co kwalifikuje badany materiat jako strukture krystaliczng rombowa.
Dodatkowe refleksy, wynikajace z obecnosci weglanu wapnia (CaCOs), odpowiadaty
nastepujacym wskaznikom Millera (104), (113), (202), (024) oraz (116). Natomiast refleksy
pochodzace od rutylu (TiO2) uzytego w folii jako barwnik biaty, przypisano wskaznikom
Millera: (110), (211) i (220). Dla folii poddanych sztucznemu starzeniu rOwniez potwierdzono
strukture amorficzno-krystaliczng polietylenu oraz refleksy pochodzace od weglanu wapnia i
rutylu. Porownanie widm XRD dla folii przed i po sztucznym starzeniu nie wykazalo
znaczacych roéznic, zaobserwowano jedynie wzrost intensywnosci refleksow pochodzacych od
fazy polietylenu 1 weglanu wapnia. Wzrost ten moze wskazywac na intensyfikacje krystalizacji
polietylenu, co zapewne jest efektem oddziatywania podwyzszonej temperatury podczas
procesu starzenia. Moze to sugerowaé porzadkowanie struktury krystalicznej polimeru oraz
ewentualny wzrost rozmiaru krystalitow polietylenu.

Z tego wzgledu, 1z gtdwng funkcja opakowania jest ochrona produktu znajdujacego si¢ w
jego wewnetrzu, a opakowania FFS czgsto sg przeznaczone do produktéw o wadze 15-30 kg,
istotne byto sprawdzenie wptywu modyfikacji na wytrzymato$§¢ na rozciaganie folii oraz
zgrzewOw wykonanych na folii. Co pozwolito nam na ocene¢ funkcjonalnosci 1 uzytecznosci
folii modyfikowanych. Analiza wynikow wytrzymatosci wzdluz kierunku wytlaczania
wykazata, ze probki modyfikowane dodatkiem regranulatu i CaCOs przed starzeniem mialy
nizsze wartosci naprezenia rozciagajacego, w poréwnaniu do folii referencyjnej (EI1). Srednie
obnizenie naprezenia rozciggajacego wyniosto okoto 11%. Regranulat RPE1 charakteryzujacy
si¢ wyzszym wskaznikiem plyniecia od pierwotnego granulatu uzytego do produkcji folii FFS,
wplywat na zmniejszenie lepkosci materiatu, co prowadzito do wigkszego wydtuzenia folii w
trakcie badan wytrzymatosci na rozcigganie. Po procesie sztucznego starzenia, wigkszo$¢

modyfikowanych folii rowniez wykazywala nizsze warto$ci napr¢zenia rozciggajacego w
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poréwnaniu do naprezenia folii referencyjnej, z wyjatkiem probek EIV802 i EIV603, ktore
osiggnety wartosci porownywalne lub wyzsze. Badania wydtuzenia przy maksymalnej sile
rozciaggajacej wykazaty, ze wszystkie modyfikowane folie miaty zwigkszong wytrzymato$¢ na
rozcigganie, w porownaniu do wytrzymatosci folii referencyjnej. Najwyzszy wzrost
odnotowano dla probki EIV100, zawierajacej 100% regranulatu RPE1, czego przyczyna jest
prawdopodobnie ~ 50% zawarto$ci LLDPE w sktadzie regranulatu. Powyzsze wyniki moga
sugerowacé, ze zarowno obecnos$¢ regranulatu i weglanu wapnia moze pozytywnie wptywac na
stabilno$¢ mechaniczng folii. Badania wydtuzenia przy zerwaniu potwierdzity wigksza
zdolnos¢ do wydtuzenia dla folii modyfikowanych regranulatem RPE1 i we¢glanem wapnia, w
porownaniu do folii referencyjnej. Najwigkszy wzrost odnotowano dla probki EIV100. Po
procesie sztucznego starzenia wszystkie modyfikowane folie, z wyjatkiem probki EIV100,
wykazaty wzrost wydtuzenia przy zerwaniu, co potwierdza stuszno$¢ testowanych w pracy
doktorskiej zalozen, odno$nie stabilizacji folii dodatkiem weglanu wapnia.

W celu pehiejszej analizy wynikoéw badan mechanicznych przygotowanych folii, wykonano
pomiary wytrzymalo$ci na rozcigganie probek w kierunku prostopadtym do kierunku
wytlaczania, zarowno przed, jak i1 po procesie sztucznego starzenia. W kierunku prostopadtym
do wytlaczania, orientacja molekularna jest mniej uporzadkowana niz wzdtuz wyttaczania, co
prowadzi do bardziej losowego ukladu tancuchow polimerowych. W efekcie, zmiany w
strukturze molekularnej 1 krystalicznej podczas sztucznego starzenia moga nieregularnie
wplywa¢ na wilasnosci mechaniczne materiatu, prowadzac w niektorych przypadkach do
zwigkszenia lub zmniejszenia elastycznos$ci folii. Analiza badanych folii w poprzek kierunku
wytlaczania pozwolila zidentyfikowa¢ wplyw dodatkoéw regranulatu RPE1 1 weglanu wapnia
na wytrzymato$¢ folii oraz okresli¢, czy materiat wykazuje cechy izotropowe lub anizotropowe.
Wyniki wykazaly, ze w wigkszosci przypadkow folie modyfikowane miaty nizsze warto$ci
maksymalnego naprezenia rozciggajacego w porownaniu do folii referencyjnej, wyjatek
stanowi probka EIV603, ktora wykazata si¢ wzrostem naprezenia rozciggajacego o 8,22%
przed sztucznym starzeniem oraz o 7,48% po starzeniu. Minimalnie wyzsza wartos¢
maksymalnego napre¢zenia rozciagajacego po starzeniu zmierzono takze dla Folia EIV802,
jednak rdznica ta byta niewielka (ponizej 1%), co wskazuje na brak istotnosci statystyczne;.
Analiza wydluzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej wykazala, zZe wszystkie
modyfikowane folie charakteryzowaty si¢ zwickszong wytrzymato$cia na rozcigganie w
poréwnaniu do folii referencyjnej, z poprawag wartosci w zakresie od 9% do 27%. Podobna
tendencj¢ zaobserwowano w wynikach wydtuzenia przy zerwaniu, gdzie modyfikowane folie

wykazywaly wyzsze wydluzenie w przedziale od 9% do 27%, w poréwnaniu do folii
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referencyjnej, zardwno przed, jak 1 po procesie sztucznego starzenia. Najwazniejszym
wnioskiem ptynacym z przeprowadzonych badan jest fakt, ze dodatek regranulatu RPEI i
weglanu wapnia nie wptywaja negatywnie na stosowane mieszanki i wytworzone z nich folie,
a tym samym nie wykluczaja badanych folii jako potencjalnego materiatu opakowaniowego.
Folie po sztucznym starzeniu wykazaly poréwnywalne lub lepsze wlasnosci wytrzymatosciowe
od folii referencyjnej. Podwyzszona temperatura 60 + 3°C, w ktorej prowadzono sztuczne
starzenie, mogla zainicjowaé proces wtornej krystalizacji, przez co powstajaca struktura
materialu mogta ulec dalszym modyfikacjom pod wplywem zaréwno warunkow termicznych
jak 1 czasu trwania starzenia. W praktyce oznacza to, ze polimer, ktory byt juz czesciowo
skrystalizowany, mogt ulec dalszej krystalizacji. Najwigkszy wzrost wtasnosci mechanicznych
po sztucznym starzeniu odnotowano dla probek EIV602, EIV603, EIV801 1 EIV802. Wyniki
te sugeruja, ze zastosowanie regranulatu RPE1 1 weglanu wapnia w odpowiednich proporcjach
moze korzystnie wptywaé na wytrzymato$¢ i stabilno$¢ mechaniczng folii, co jest istotne w
konteks$cie ich praktycznego zastosowania.

W celu kompleksowej analizy wptywu procesu starzenia na prezentowane w pracy foli¢ i
finalnie na wytworzone z nich opakowania, wykonano badania wytrzymalos$ci polaczen
zgrzewanych folii. W kontek$cie badan nad materiatami wykorzystywanymi do produkcji
opakowan typu Form-Fill-Seal (FFS), kluczowe znaczenie majg nie tylko wtasnosci same;j folii,
ale rowniez jako$¢ 1 wytrzymatos¢ zgrzewow, ktore sa nieodtagcznym elementem procesu
formowania opakowan. Zgrzewy te musza wykazywaé¢ odpowiednia odporno$¢ na roézne
warunki eksploatacyjne, co jest decydujace dla zachowania integralnosci opakowan podczas
pakowania, transportu i magazynowania produktow. W zwigzku z tym badanie wytrzymatosci
zgrzewOw wykonanych wzdtuz 1 w poprzek kierunku wyttaczania byto istotnym elementem
oceny przydatnosci folii do zastosowan przemystowych. Regranulat jako materiat pochodzacy
z recyklingu oraz weglan wapnia, zastosowany jako wypehniacz i stabilizator, moga wplywac
zarOWno na proces wytlaczania, jak 1 na charakterystyke zgrzewalnosci folii. Zrozumienie, w
jaki sposéb te komponenty oddziatuja na wytrzymatos¢ zgrzewoOw jest kluczowe dla
optymalizacji proceséw produkcyjnych i zapewnienia wysokiej jako$ci finalnego produktu.
Badania maksymalnej sity rozciagajacej zgrzanej folii ze zgrzewami wykonanymi wzdhuz
kierunku wyttaczania wykazaty, ze wszystkie modyfikowane probki cechujg si¢ zwigkszona
wytrzymatoscig zgrzewu. Najwyzszy wzrost odnotowano w przypadku probek EIV603,
EIV604, EIV801 1 EIV802, ktore wykazaty przyrost o 30-35%. W przypadku zgrzewow
wykonanych w poprzek kierunku wytlaczania, folie EIV601, EIV602, EIV801, EIV802 i
EIV100 zanotowaly wzrost wytrzymato$ci w przedziale 13-24%, podczas gdy dla probek
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EIV603 1 EIV604 zaobserwowano niewielki spadek, nieprzekraczajacy 2%, w poréwnaniu do
folii referencyjnej EIl. Po procesie sztucznego starzenia, zgrzane folie ze zgrzewami wzdtuz
kierunku wytlaczania wykazatly dalszy wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie w zakresie 6—-32%,
Z kolei dla folii ze zgrzewami w poprzek kierunku wytlaczania zarejestrowano spadek
maksymalnej sily rozciagajacej, dochodzacy do 20%.

Analiza wynikow wydhluzenia przy maksymalnej sile rozciagajacej oraz wydluzenia przy
zerwaniu wykazala, ze wszystkie modyfikowane folie, zaré6wno ze zgrzewami wzdhuz, jak i w
poprzek kierunku wyttaczania, cechowaty si¢ wyzszymi warto$ciami wytrzymatos$¢ zgrzewu
w odniesieniu do wartosci zmierzonych dla folii referencyjnej, zaréwno przed, jak i po procesie
sztucznego starzenia. Najwieksza poprawe, siggajaca 102%, odnotowano dla probki EIV604.
Tym samym potwierdzono takze, ze zarowno przed jak i po procesie sztucznego starzenia,
wyniki dla wiekszoséci folii modyfikowanych byly zbiezne, co wskazuje na stabilno$¢ i
odpornos¢ na procesy degradacyjne analizowanych w doktoracie materialow.

Dodatkowo w celu systemowej oceny wpltywu regranulatu RPE1 i weglanu wapnia
wykonano badania wytrzymatos$ci zgrzewdw na goraco tzw. Hot-Tack. W pierwszej kolejnosci,
konieczne byto dobranie wilasciwej temperatury inicjacji zgrzewu SIT (Seal Initiation
Temperature), przy ktorej folia staje si¢ wystarczajagco plastyczna, aby mozliwe bylo
utworzenie trwatego 1 szczelnego potaczenia, co z kolei przeklada si¢ na jakos$¢, wydajnos¢ 1
energochtonnos$¢ catego procesu. Przy zbyt niskiej temperaturze tworzywo jest za mata lepkie,
co moze prowadzi¢ do stabego lub nietrwalego zgrzewu, z kolei przy zbyt wysokiej
temperaturze moze wystapi¢ nadmierne topnienie i degradacja termiczna tworzywa, co
prowadzi do deformacji, przegrzania lub upalenia zgrzewu. W celu dobrania optymalne;j
temperatury zgrzewu SIT przetestowano wszystkie folie w szerokim zakresie temperatury, z
krokiem co 5°C, zaczynajac od temperatury 110°C, co jest $rednig temperatura topnienia dla
polietylenu i1 konczac na 140°C. Temperatura powyzej 140°C powodowata problemy z
przepalaniem potaczenia zgrzewanego, co czynito dalsze testy w wyzszych temperaturach
bezcelowe. Jako$¢ potaczenia zgrzewanego okreslono przeprowadzajac standardowg procedure
badania Hot Tack. Po wykonanym badaniu dokonano oglgdzin probek i zakwalifikowano je do
jednej z trzech kategorii: zgrzew staby (folia rozklejata si¢ na zgrzewie), zgrzew dobry (zgrzew
wytrzymywal probg rozciagania) oraz zgrzew przepalony (folia skrgcona, zgrzew
zdeformowany lub upalony). Szczelne polaczenie dla wszystkich probek uzyskano dla
temperatury 135°C. Folia referencyjna wykazala najnizszg temperatur¢ SIT réwng 125°C,
nizsza o 5°C, w odniesieniu do probek EIV603, EIV604, EIV801, EIV802, EIV100 i o 10°C
nizsza niz zarejestrowang dla folii EIV601 1 EIV602. Zgrzewy wykonane na foliach EIV801 1
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EIVI00 w temperaturze 140°C ulegly przepaleniu i deformacji, co najpewniej wynika z
wysokiej zawartosci regranulatu odpowiednio 80 i 100% oraz minimalnej zawartosci weglanu
wapnia, tj. 10% dla folii EIV801 i 0% dla EIV100. Mozna wnioskowag¢, ze stosowanie samego
regranulatu jako dodatku do folii obniza odpornos¢ termiczng folii, co prowadzi do problemow
z uzyskaniem szczelnego i1 trwalego polaczenia zgrzewanego. Drugim etapem badan byto
zmierzenie maksymalnej sity wymaganej do rozerwania zgrzewu. Badanie przeprowadzono w
temperaturze SIT 135°C, zgodnie ze wskazaniami z wcze$niejszego eksperymentu. Porownanie
wynikow Sredniej sily zrywajacej zgrzew dla wszystkich o$miu przygotowanych folii
pozwolito potwierdzi¢, ze analizowane folie mozna podzieli¢ na dwie grupy: te, ktore osiggnety
wyzsze warto$ci sity Hot Tack w poréwnaniu do folii referencyjnej oraz te, ktore osiagnety
nizsze wartosci. Do pierwszej grupy zaliczajg si¢ folie z 60% zawarto$cig regranulatu RPE,
ktore wykazaty wzrost sity Hot Tack od 0,16 do 0,8 N. Druga grupa obejmuje folie z 80% 1
100% zawarto$cig regranulatu, ktore wykazaly spadek sity Hot Tack w zakresie od 0,47 do
1,75 N. Zarejestrowane spadki wartosci Hot Tack nie dyskwalifikujg folii z uzycia w
opakowaniach, gdyz ich wlasno$ci mogag by¢ uzyteczne do lekkich opakowan (do 10 kg),
natomiast do ci¢zszych 1 przemystowych zastosowan zaleca si¢ folie 0 wyzszej wytrzymatosci.
Badania zgrzewow w temperaturze 135°C wykazaly, ze spoiny zachowaly integralnos¢, a
zerwania wystapity pod zgrzewem, co potwierdza wiasciwy dobdr parametréw oraz techniki
taczenia folii.

Wiasciwym dla catego procesu oceny wiasnosci przygotowanych folii byto wykonie analizy
wplywu modyfikacji na wlasnosci folii opakowaniowej FFS, gdzie konieczne bylo
zweryfikowanie ich wytrzymatosci na rozdzieranie, odporno$ci na przebicie oraz
wspotczynnika tarcia w odniesieniu do folii referencyjnej. W trakcie napeiniania opakowan
FFS, szczegblnie w aplikacjach materiatdéw o znacznej masie (20-30 kg) oraz posiadajacych
ostre krawedzie (np. wegiel, kamien), moze doj$¢ do rozdarcia lub przebicia opakowania.
Badania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 6383-1, w orientacji wzdhluznej i
poprzecznej wzgledem kierunku wyttaczania folii. Badania dowiodty, ze najnizsza wartoscig
wytrzymato$ci na rozdzieranie: 99,40 N/mm wzdluznie 1 150 N/mm poprzecznie
charakteryzowata si¢ probka referencyjna EIl. Natomiast najwyzsza wytrzymatos$¢
odnotowano dla probki EIV604, ktéra osiagneta odpowiednio 136 N/mm wzdtuznie i 189
N/mm poprzecznie. Pomiary wykazaty wzrost wytrzymatosci na rozdzieranie dla wszystkich
modyfikowanych probek, co swiadczy o pozytywnym wptywie regranulatu i wypetniacza na

parametry mechaniczne folii. Wzrost wytrzymato$ci na rozdzieranie wzdtuznie dla probek
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EIV604, EIV801, EIV802 1 EIV100 wyniost od 30 do 37%, natomiast poprzecznie od 14 do
26%.

W celu porownania odpornosci na przebicie probek folii referencyjnej EIl oraz folii
modyfikowanych, przeprowadzono badanie zgodnie z normg PN-EN ISO 7765-1:2005, wg.
ktorej mierzy si¢ energi¢ potrzebng do uszkodzenia folii przy uzyciu swobodnie spadajacego
grotu. Badania wykazaty, ze folia EI1 cechuje si¢ najnizsza odpornoscia na uderzenie z masg
uszkodzenia 384,70g 1 energia 2,46)J. Probki modyfikowane (EIV601-EIV100)
charakteryzowaly si¢ wyzsza odpornoscig na przebicie, w porownaniu do folii referencyjne;j,
mieszacg si¢ w przedziale od 8 do 38%. Zmierzona poprawa wilasnosci wynika najpewniej
z synergicznego wptywu regranulatu RPE1 i weglanu na strukturg folii. Regranulat RPE1
(mieszanka LDPE i LLDPE) poprawia elastycznos$¢ 1 wytrzymato$¢ na rozciagganie, natomiast
weglan wapnia dziala jako czynnik wzmacniajacy, ktory réwnomiernie rozprowadza
napr¢zenia w materiale, zmniejszajac tym samym ryzyko pgknigé. Co sumarycznie potwierdza,
ze zastosowane modyfikacje folii zwickszaja ich odporno$¢ na przebicie, umozliwiajac
potencjalng redukcje grubosci folii, oszczednos¢ polimerow pierwotnych i tym samym
zmniejszenie emisji ewentualnych nowych odpadow.

Z punktu widzenia procesu pakowania, gdzie wstega folii w postaci taSmy jest prowadzona
po stalowych krzywakach formujacych opakowanie, istotnym parametrem procesu pakowania
jest wspotczynnik tarcia folia-stal. Tym samym, w celu poroéwnania, przeprowadzono badanie
wspotczynnika tarcia statycznego (ps) 1 dynamicznego (uD) folii referencyjnej EIl oraz folii
modyfikowanych. Odnotowano, ze folia referencyjna EIl miata najwyzsze warto$ci
wspolczynnika tarcia statycznego (0,40117) 1 dynamicznego (0,35328). Zastosowane
modyfikacje obnizyly wspotczynniki tarcia statycznego do przedziatu od 0,34553 do 0,38001 1
dynamicznego od 0,29010 do 0,32476. Najnizsze wartosci odnotowano dla folii EIV100,
zawierajacej 100% regranulatu RPE, gdzie wspolczynnik statyczny wnosit 0,35509 natomiast
dynamiczny 0,30065. Spadek wartosci wspdtczynnika tarcia w poréwnaniu do wspotczynnika
tarcia folii referencyjnej wynosito od 5 do 14% (statyczne) i od 8 do 18% (dynamiczne) w
poréwnaniu do folii referencyjnej. Informacja na temat wartosci wspotczynnika tarcia jest o
tyle istotna, ze niski wspolczynnik tarcia moze prowadzi¢ do przesuwania si¢ folii na linii
pakujacej tym samym workéw uktadanych na paletach, zwigkszajac ryzyko uszkodzen podczas
transportu. Otrzymane wyniki nie dyskwalifikujg folii modyfikowanych jako materiatu
opakowaniowego, jednak wskazujg na konieczno$¢ przeprowadzenia dodatkowych testéw na
maszynie pakujacej FFS. Dalsze badania pozwolg precyzyjnie okresli¢, jak obnizony

wspotczynnik tarcia wptywa na przebieg procesu pakowania.
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Aby uzyska¢ pelniejszy obraz zastosowanych modyfikacji w analizowanych foliach,
przeprowadzono badania mikroskopowe przekroju poprzecznego folii za pomocg mikroskopu
optycznego. Analiza potwierdzita trojwarstwowy charakter folii oraz cigglto$¢ wytwarzanych
warstw (A, B, C) bez widocznych wad. W tym fakt, ze folia referencyjna EIl, zawierajaca
100% pierwotnego polietylenu, nie wykazywata dodatkowych wtracen oraz, ze w folii EIV100,
z 100% zrecyklowanego polietylenu w warstwie B, ujawniono obecno$¢ jedynie pojedynczych
zanieczyszczen. W warstwie Srodkowej pozostatych folii modyfikowanych regranulatem RPE1
1 weglanem wapnia stwierdzono obecno$¢ czastek wypelniacza o roznej wielkosci,
rownomiernie zdyspergowanych z nielicznymi, widocznymi aglomeracjami. Zdjecia wskazaty,
ze wzrost zawartosci wypetniacza i regranulatu RPE1 zwigkszyl nieregularno$¢ krawedzi
warstwy B, jednak nie naruszal cigglosci warstw zewngtrznych. Utrzymanie modyfikacji w
warstwie B, bez ekspansji na warstwy zewngetrzne, byto kluczowe dla funkcjonalnos$ci folii
FFS, zawierajacej maksymalng ilo$¢ materialu z recyklingu. Zdjgcia przekrojow struktur folii,
wykonane za pomocg mikroskopu optycznego nie daly mozliwos$¢ doktadnej analizy struktury
wytworzonych produktéw, dlatego tez konieczna byta analiza struktury przetoméw folii
uzyskana przy pomocy skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). W kontekscie
zastosowania folii opakowaniowych na automatach FFS, kluczowe jest zrozumienie zmian
strukturalnych zachodzacych podczas modyfikacji folii. Ze wzgledu na trudnosci zwigzane z
preparatykg probek, wynikajace gtownie z elastycznego charakteru folii, istotne bylo
precyzyjne odrdznienie zmian strukturalnych spowodowanych modyfikacjami od tych
wynikajacych z preparatyki. Analiza mikroskopowa potwierdzita, Zze folia referencyjna EII,
wykonana wylacznie z materialdw pierwotnych, charakteryzuje si¢ wyraznymi granicami
rozdzialu pomiedzy poszczegdlnymi warstwami, brakiem inkluzji, pecherzykow oraz innych
widocznych wad strukturalnych. Struktura przetomu folii EI1 wskazuje na jej amorficzno-
krystaliczny charakter, co ma istotne znaczenie dla wlasnos$ci mechanicznych i funkcjonalnych
w zastosowaniach FFS. Wiadomym jest, ze proces chtodzenia folii od strony warstwy A do
warstwy C wplywa na réznice w krystaliczno$ci poszczegdlnych warstw. Szybsze chtodzenie
od strony warstwy A prowadzi do powstania drobniejszych, bardziej réwnomiernie
rozproszonych krysztatow w warstwie A oraz czgsci warstwy B, co przektada si¢ na wyzsza
wytrzymato$¢ mechaniczng tych obszaréw. Z kolei wolniejsze chtodzenie warstwy C 1 cze$ci
warstwy B skutkuje powstaniem wigkszych krysztaldw, przy jednoczesnym zachowaniu
struktury amorficznej pomigdzy nimi, co zwigksza elastyczno$¢ tych warstw. Dodatkowo w
warstwie B folii modyfikowanych zaobserwowano obszary plastycznego odksztatcenia wokot

czastek wypetniacza, co moze §wiadczy¢ o braku adhezji wypetniacza do osnowy polimerowe;.
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Taki charakter struktury wptywa na wlasno$ci mechaniczne folii, zwlaszcza
fizykomechaniczne, gdyz w zastosowaniach FFS, folie narazone s3 na dynamiczne obcigzenia
podczas formowania, napelniania i zamykania. W foliach EIV603 1 EIV604 stwierdzono
wickszg ilos¢ aglomeratow CaCOs3; niz w pozostalych badanych foliach. Nieréwnomierny
rozktad temperatur w wytlaczarkach podczas produkcji folii wplywal na lepkos$¢ polimeru i
sprzyjat tworzeniu aglomeratow weglanu wapnia, ktore moga negatywnie wpltywaé na
wlasnosci mechaniczne folii, prowadzac do obnizenia jej wytrzymalo$ci na przebicie i
rozdzieranie. Pomimo wysokiej zawartosci regranulatu RPE1, folie EIV801 i EIV802
zachowaty strukture trojwarstwowg bez znaczacych heterogennosci. Badania SEM
potwierdzity rowniez obecno$¢ zanieczyszczen w folii EIV100, co jest typowe dla materiatow
po procesie recyklingu.

Mikroanaliza rentgenowska wykonana za pomoca spektrometru EDS potwierdzita obecnos¢
w probkach glownych pierwiastkow chemicznych, w tym wegla, tlenu, tytanu oraz zlota
pochodzacego z precoatu. Warto jednak zaznaczy¢, ze wartosci dla wegla i tlenu sg jedynie
przyblizone ze wzgledu na charakter analizy, a uzyskane wyniki petnig funkcje informacyjna,
wskazujac jedynie na obecnos$¢ pierwiastkow, a nie ich doktadne st¢zenia.

Aby potwierdzi¢ brak migracji regranulatu i weglanu wapnia z warstwy srodkowej (B) do
warstw zewnetrznych (A, C), przeprowadzono analize¢ FTIR dla wszystkich badanych folii,
zarowno referencyjnej EIl, jak 1 modyfikowanych. Widma FTIR wykazaly podobne
charakterystyki absorpcyjne typowe dla LDPE, obejmujace piki odpowiadajace wahadlowym
drganiom CH: (719-729 cm™), drganiom zginajacym grupy metylowej CHs (1377 cm™),
deformacyjnym drganiom grupy metylenowej CH: (1461, 1469 cm™'), symetrycznemu
rozcigganiu CH: (2848 cm™) 1 asymetrycznemu rozcigganiu CH: (2918 cm™). Brak
dodatkowych pikéw wskazuje, ze regranulat RPEl 1 weglan wapnia nie migruja do
zewngtrznych warstw  folii. Wyniki te sa zgodne z analizami SEM 1 badaniami
mikroskopowymi, ktore potwierdzity zwartg i ciaggly strukture warstw folii bez widocznych
nieciggtosci 1 przerw.

Uzupetnieniem powyzszych analiz byly badania DSC (r6znicowa kalorymetria skaningowa)
oraz OOT (temperatura utleniania), ktore pozwolily okresli¢ charakterystyke topnienia, stopien
krystaliczno$ci 1 entalpi¢ topnienia. OOT dostarcza informacji 0o odpornosci na utlenianie,
istotnej dla dtugotrwatego przechowywania. Stad tez badania te sg niezbedne, aby oceni¢, czy
modyfikowane folie zachowuja wiasnosci termiczne 1 stabilno$¢ chemiczng wymagang w
warunkach przemystowych. Analiza DSC probki referencyjnej EI1 wykazata dwa gtowne piki
topnienia, charakteryzujace polietylen niskiej gesto§ci LDPE (112,4°C) i metallocenowy
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liniowy polietylen niskiej gestosci mLLDPE (122,2°C), z entalpig topnienia 121,14 J/g i
stopniem krystalicznos$ci 41,35%. Otrzymane wyniki wskazuja na dobrze rozwinieta strukturg
krystaliczng probki referencyjnej. Dla proébek modyfikowanych zaobserwowano obnizenie
entalpii topnienia oraz stopnia krystaliczno$ci. I tak dla przyktadu, probka EIV601 miata
warto$¢ entalpi rowng 114,49 J/g 1 stopien krystalicznosci 39,07%, natomiast probka EIV602
odpowiednio 98,51 J/g 1 33,63%. Podobne wyniki uzyskano dla probek EIV603 (99,06 J/g,
33,81%) 1 EIV604 (100,41 J/g, 34,28%). Materialy oznaczone jako EIV801 (110,14 J/g,
37,59%) 1 EIV802 (109,52 J/g, 37,38%) wykazywaly wyzsza entalpi¢ topnienia i stopien
krystaliczno$ci w porownaniu do probek z 60% zawartoscig regranulatu RPE1 (EIV601-
EIV604). Najbardziej zblizone wyniki do wynikow probki referencyjnej uzyskalta probka
EIV100, z entalpig topnienia na poziomie 119,59 J/g i stopniem krystalicznosci 40,82%.
Wysoka entalpia topnienia i dobrze rozwinigta struktura krystaliczna tej probki wskazuja, ze
modyfikacja regranulatem RPE1 nie zmniejsza istotnie wlasnosci termicznych wytworzonych
folii. Regranulat RPE1, sktadajacy si¢ w 50% z LDPE i 50% z LLDPE, zapewnia réwnowage
miedzy elastycznoscia i1 wytrzymaloscia mechaniczng, mimo degradacji termiczno-
mechanicznej. Obecno$¢ dodatkowego piku topnienia w probkach modyfikowanych, w
zakresie 160-165°C, wskazuj na niewielka domieszke polipropylenu (PP) w regranulacie, co
jest powszechne w materiatach pochodzacych z recyklingu. Analiza DSC potwierdza, ze
zastosowane modyfikacje wplywaja na strukture krystaliczng badanych materiatow, ale
odpowiednie dobranie proporcji regranulatu i weglanu wapnia pozwalaja na utrzymanie
korzystnych wtasnosci termicznych i mechanicznych folii.

Jak juz wspomniano powyzej w celu okreslania odpornos$ci na utlenianie wykonano badanie
OOT, ktore w pierwszej kolejnosci zrealizowano dla granulatu LDPE SABIC 2100 NOW oraz
folii wyprodukowanej z tego granulatu, aby oceni¢ przydatno$¢ metody OOT w analizie
oksydacyjnej polimeréw i mie¢ punkt odniesienia dla wynikow folii FFS. Dla granulatu LDPE
zmierzono temperatur¢ oksydacji wynoszacg 210,8°C, natomiast dla folii wytworzonej z tego
granulatu 212,6°C. Nastepnie sprawdzono foli¢ referencyjng oraz folie modyfikowane. Folia
referencyjna EIl wykazala temperature oksydacji 240,6°C, co wskazuje na jej wysoka
stabilno$¢ termiczng. Probki modyfikowane mialy nizsze temperatury oksydacji od folii
referencyjnej EIl w zakresie od 223,7 do 227,8°C, co wskazuje na ich obnizong odpornos¢ na
utlenianie, najpewniej w wyniku obecnosci w skladzie probek regranulatu, zdegradowanego
termicznie podczas recyklingu. Pomimo tego, wyniki OOT dla probek modyfikowanych byly
wyzsze niz dla czystego LDPE 1i folii z niego wykonanej, co sugeruje, ze mieszanki zawierajace

regranulat i weglan wapnia zachowuja odpowiednig stabilno$¢ termiczng dla zastosowan
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opakowaniowych. Roéznice w zawartosci weglanu wapnia (od 10 do 40%) w foliach
modyfikowanych nie mialy istotnego wplywu na temperatur¢ OOT, co pozwala sadzié,
ze zroznicowana zawarto$¢ CaCo3 w badanych foliach w niewielkim stopniu wplywa na ich
termooksydacyjng degradacje. Wyniki analizy OOT i1 DSC potwierdzajg, ze modyfikowane
folie, mimo zawarto$ci regranulatu 1 we¢glanu wapnia, wykazuja odpowiednig stabilno$¢
termiczng, w tym charakterystyke topnienia, stopien krystalicznosci i entalpi¢ topnienia
co czyni je odpowiednim materiatem do przemystowych zastosowan opakowaniowych.

W kontekscie opakowan, nie tylko wlasno$ci mechaniczne i budowa strukturalna sg istotne,
ale rowniez kwestie marketingowe odgrywaja wazng role. Kolor opakowania jest jednym
z pierwszych elementoéw zauwazanych przez konsumentéw i ma znaczacy wptyw na percepcje
produktu, jego estetyke oraz atrakcyjnos$¢ na rynku. Wiasciwy dobdr koloru moze wzmocnié
strategie brandingowa, podkresli¢ wysoka jakos$¢ produktu i przyczyni¢ si¢ do lojalnosci
konsumentoéw. Z tego tez wzgledu, w badaniach nad folig opakowaniows, szczegdlng uwage
poswigcono analizie jej kolorystyki, aby zapewni¢ sp6jnos¢ wizualng i atrakcyjnosé rynkowa
opakowan. W niniejszym badaniu analizowano wptyw modyfikacji folii na jej kolor. Mierzono
roéznice kolorystyczne (AE*, AL*, Aa*, Ab*, AC*, AH*) migdzy probka referencyjng EIl i
probkami modyfikowanymi (EIV601-EIV100). Badania wykazaly, ze wszystkie
modyfikowane probki przekroczyty akceptowalny prog roznicy kolorow AE* wynoszacy 2,
co oznaczato znaczace odstgpstwa od referencyjnego wzorca kolorystycznego. Najbardziej
zblizona kolorystycznie do folii referencyjnej byta folia EIV601, a najmniej zblizong folig byta
EIV604. Wraz ze wzrostem zawarto$ci regranulatu RPE1 1 wypelniacza mineralnego, kolor
folii stawal si¢ ciemniejszy, co zwickszato warto§¢ AE*. Dodatkowo, analiza reflektancji
wykazata, ze wszystkie modyfikowane folie charakteryzowaly si¢ nizszym stopniem odbicia
Swiatta w poréwnaniu do folii referencyjnej. Badanie stopnia nieprzezroczystosci (opacity)
rowniez wykazato, ze modyfikowane folie maja wyzszy poziom nieprzezroczystosci
w poréwnaniu do stopnia nieprzezroczystosci folii referencyjnej. Najwyzszg wartos¢
nieprzezroczysto$ci osiggnely folie EIV802 1 EIV100, co wskazuje, ze regranulat RPE1
znaczaco wpltywa na zwigkszenie nieprzezroczystosci.

Podsumowujac wykonane i1 opisane powyzej badania optyczne, nalezy stwierdzic,
ze modyfikacja folii materialami pochodzacymi z recyklingu i weglanem wapnia istotnie
zmienia jej wlasno$ci kolorystyczne i1 optyczne w poréwnaniu do wiasnosci folii wykonanej
z surowca pierwotnego. Chociaz roznice kolorystyczne pomiedzy foliami modyfikowanymi
i referencyjng sa zauwazalne, nie musza by¢ automatycznie interpretowane jako negatywne.

W obliczu wzrostu §wiadomosci ekologicznej wsrod konsumentow, takie zmiany moga by¢
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wrecz pozadane. Wspodlczesnie obserwuje si¢ tendencje, w ramach ktorej projektanci opakowan

" n

intencjonalnie przyznaja produktom estetyke '"eko", insynuujac uzycie materiatéw
pochodzacych z recyklingu. Ta ewolucja w percepcji otwiera przed producentami opakowan
nowe $ciezki, umozliwiajgc im wykorzystanie tego trendu do akcentowania zréwnowazonego
1 ekologicznego wizerunku ich produktow. Coraz czesciej staje si¢ to kluczowym aspektem
wplywajacym na decyzje zakupowe konsumentéw $wiadomych ekologicznie. Odbiegajacy
kolor probek modyfikowanych od standardu referencyjnego moze by¢ traktowany jako zaleta

w $wietle rosngcej preferencji konsumentéw dla produktow o koncepcji bardziej ekologiczne;,

co ma istotne znaczenie dla komunikacji marki oraz jej pozycjonowania na rynku.
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. Whioski

. Udowodniono tez¢ niniejszej pracy doktorskiej, ze mozliwe jest wytworzenie
trojwarstwowych folii opakowaniowych LDPE typu FFS wykonanych w procesie
wytlaczania z rozdmuchem, wspomaganym precyzyjnym systemem dozowania
grawimetrycznego, z wykorzystaniem regranulatu LDPE i wypetniacza mineralnego.

. Folie po procesie sztucznego starzenia nie wykazaty istotnych zmian w zakresie koloru,
wymiaréw oraz zmian powierzchniowych. Nie zaobserwowano rowniez obecnosci pekniec
1 rys na powierzchni folii, co potwierdza stabilno$¢ i trwato§¢ modyfikowanych folii
w warunkach przyspieszonego starzenia.

. Analiza XRD wszystkich probek folii poddanych sztucznemu starzeniu oraz probek
niestarzonych, wykazata wyrazny wzrost intensywnosci reflekséw pochodzacych od fazy
polietylenu (PE) i weglanu wapnia dla folii starzonych. Wzrost intensywnosci refleksow
sugeruje intensyfikacje krystalizacji polietylenu, glownie w wyniku podwyzszonej
temperatury oraz porzadkowania struktury krystalicznej polimeru. Brak dodatkowych
pikdw poza pikami pochodzacymi od fazy LDPE, weglanu wapnia i rutylu w prébkach
modyfikowanych bez obréobki termicznej oraz tych starzonych wskazuje na dobrg integracje
regranulatu 1 weglanu wapnia z matrycg polimerowa oraz na stabilno$¢ strukturalng
materiatu po starzeniu, wskazuje takze na brak zanieczyszczen w strukturze.

. Badania wytrzymato$ci na rozciaganie wykazaty, ze modyfikowane folie, zaréwno przed,
jak 1 po procesie sztucznego starzenia, mialy wytrzymato$¢ poréwnywalna do
wytrzymatos$ci folii referencyjnej. W niektorych przypadkach odnotowano nawet poprawe
parametréw wytrzymatosciowych np. wytrzymatosci na rozcigganie. Probki ze zgrzewami
rowniez wykazaly wysoka wytrzymalo$¢, z poprawa wytrzymatosci zgrzewow dla
wybranych modyfikowanych prébek. Najlepsze wyniki uzyskano dla folii EIV603,
EIV604, EIV801 i EIV802. Badania wytrzymatosci zgrzewdéw na goragco Hot Tack
wykazaty, ze folie modyfikowanie EIV601, EIV602, EIV603, EIV604, charakteryzujg si¢
wyzsza wytrzymalodcig zgrzewu w porOéwnaniu do wytrzymatosci zgrzewu folii
referencyjne;j.

. Badania wykazaly, ze wszystkie modyfikowane folie charakteryzuja si¢ wyzsza
odpornoscia na rozdzieranie metoda "spodni" 1 przebicie w poréwnaniu do folii
referencyjnej EIl. Najwyzsza wytrzymato§¢ na rozdzieranie uzyskano dla folit EIV604,
odpowiednio 136 N/mm? wzdtuz i 189 N/mm? w poprzek kierunku wyttaczania. Najwyzsza

mozliwa warto$¢ energii przebicia 3,41 J otrzymano dla foliit EIV602.
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6. Badania mikroskopowe wykonane za pomocg mikroskopu optycznego i skaningowego
SEM wykazaty, ze profil trojwarstwowych folii modyfikowanych jest ciggly i pozbawiony
widocznych defektéw. Analiza SEM potwierdzita, ze regranulat RPE1 i weglan wapnia sg
rOwnomiernie roztozone w matrycy polimerowej, bez widocznych przerw i nieciaggtosci.
Modyfikowane folie zachowaly wyraznie zdefiniowane granice mie¢dzy warstwami, a
struktura warstw zewngtrznych pozostata jednorodna. Obserwacje te sugeruja, ze
zastosowanie regranulatu i wypetniacza kredowego nie wptywa negatywnie na integralnos¢
strukturalng folii.

7. Badania DSC wykazaly, ze modyfikowane folie charakteryzujg si¢ zmniejszong entalpig
topnienia oraz nizszym stopniem krystaliczno$ci w porownaniu do folii referencyjnej, co
jest wynikiem zaktocen w regularnej strukturze krystalicznej spowodowanych obecnos$cia
uzytych modyfikatoréw. Jednocze$nie badania OOT wskazuja, ze cho¢ modyfikowane folie
wykazujg nizsze temperatury oksydacji (od 223,7°C do 227,8°C) i obnizong odporno$¢ na
utlenianie w poréwnaniu do folii referencyjnej EI1 (240,6°C), to wszystkie modyfikowane
probki nadal wykazuja lepsza stabilno$¢ termiczng niz czysty granulat LDPE. Potwierdza
to, ze modyfikacje nie prowadza do drastycznej degradacji termicznej, zapewniajac
odpowiednig stabilno$¢ termiczng materiatdow dla potencjalnych zastosowan
przemystowych.

8. Badania koloru probek wykazaty, ze wszystkie modyfikowane folie charakteryzuja si¢
znaczng roznicg kolorystyczng w porownaniu do folii referencyjnej EIl, co potwierdzaja
wysokie warto$ci parametru AE*, przekraczajace prog akceptowalnosci. Badania
reflektancji 1 nieprzezroczystosci potwierdzity, ze modyfikowane folie charakteryzujg si¢
nizszym stopniem odbicia $wiatta 1 wyzsza nieprzezroczystoscig od folii referencyjnej,
co rowniez wplywa na ich percepcj¢ kolorystyczng. Pomimo przekroczenia
akceptowalnych réznic kolorystycznych, zmiany te moga by¢ korzystne, podkreslajac
ekologiczny charakter opakowan z recyklingu.

9. Zastosowanie regranulatu i weglanu wapnia w sktadzie folii nie tylko nie pogorszyto,
ale w niektorych przypadkach nawet poprawito kluczowe parametry uzytkowe materialow
opakowaniowych, co potwierdza ich przydatno$¢ w przemysle opakowaniowym zgodnie

z zalozeniami ZzrGwnowazonego rozwoju.
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Streszczenie

Prezentowane w pracy doktorskiej badania skupiajg si¢ na analizie struktury i wlasnosci
nowoopracowanych folii kompozytowych 3-warstwowych, wytwarzanych w technologii
rozdmuchu wspomaganego precyzyjnym systemem dozowania grawimetrycznego. W celu
oceny wplywu dodatku regranulatu i wypelniacza mineralnego na wlasnosci folii
przeznaczonej do zautomatyzowanych linii pakujagcych typu FFS (Form-Fill-Seal),
przeprowadzono szereg testow i1 badan obejmujacych sztuczne starzenie folii, analize FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy), DSC (Differential Scanning Calorimetry), OOT
(Oxidative Onset Temperature), XRD (X-ray Diffraction) oraz testy mechaniczne, takie jak
wytrzymalo$¢ na rozcigganie, rozdzieranie, przebicie, w tym takze okreslono wspotczynnik
tarcia. Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe przekroju poprzecznego folii oraz analizg
SEM (Scanning Electron Microscopy) przeloméw przygotowanych probek foliowych.

W ramach badan wytworzono tréjwarstwowe folie LDPE (Low Density Polyethylene) o
zaproponowanym podziale warstw: A- 20%, B-60%, C-20%, z r6znym udzialem regranulatu
RPE1 (regranulat wybrany do badan) i weglanu wapnia w $rodkowej czesci folii. Folie
wytworzono na trojwarstwowej linii laboratoryjnej Labtech Engineering. Przygotowano osiem
probek folii, w tym folie referencyjng oznaczong symbolem EI1 wykonang tylko i wylacznie z
tworzyw pierwotnych oraz siedem folii z modyfikowang warstwa srodkowa B, zawierajaca
regranulat i wegglan wapnia w ustalonych proporcjach.

W celu okreslenia struktury i wiasnosci modyfikowanych folii w trakcie oraz po okresie
ekspozycji w zmiennych warunkach atmosferycznych, przeprowadzono proces sztucznego
starzenia probek folii w komorze klimatycznej, symulujac dlugoterminowe dzialanie takich
czynnikow atmosferycznych jak: wilgotno$¢, temperatura oraz promieniowanie UV na
strukture 1 wlasno$ci mechaniczne folii. Wyniki wykazaly, ze sztuczne starzenie w zadanych
warunkach (naprzemienne cykle swiatta UV i wilgoci w temperaturze 60+3°C) nie wpltyneto
negatywnie na kondycje badanych folii. Majac to na uwadze dla folii przed 1 po procesie
sztucznego starzenia przeprowadzono badania dyfrakcji rentgenowskiej oraz wytrzymatosci
mechanicznej folii 1 zgrzewow wykonanych na folii. Wyniki tych badan byly istotne aby
zweryfikowac trwalos$ci opakowania 1 zgrzewu przechowywanego w zmiennych warunkach
atmosferycznych w czasie. Pierwszym etapem analizy badawczej byto sprawdzenie wptywu
procesOw starzeniowych na strukture folii. W tym celu przeprowadzono badania XRD. Analizy
potwierdzity, ze dodatek regranulatu oraz weglanu wapnia nie powoduje degradacji struktury

krystalicznej folii. Co wigcej, w foliach po sztucznym starzeniu odnotowano minimalnie
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wickszy udziat fazy krystalicznej niz w foliach przed procesem sztucznego starzenia, co
prawdopodobnie wynikato z tzw. wtérnej krystalizacji. Wyniki te stanowily podstawe do
wykonania badan mechanicznych, ktére obejmowaty testy wytrzymatosci folii oraz folii ze
zgrzewami na rozcigganie zardéwno wzdtuz, jak 1 w poprzek kierunku wytlaczania. Badania te
przeprowadzono zarowno przed jaki i po procesie sztucznego starzenia co byto istotne z punktu
widzenia oceny dlugoterminowej stabilnosci mechanicznej i wytrzymatos$ci folii w warunkach
eksploatacyjnych.

Pozostalg cze¢$¢ badan przeprowadzono dla prébek niestarzonych. Wykonano badania
wytrzymatosci zgrzewu folii na gorgco (HOT-TACK) oraz oznaczenie wytrzymatosci na
rozdzieranie metoda "spodni". Dodatkowo przeprowadzono badania odpornosci na uderzenie
metoda spadajagcego grotu oraz oznaczenie wspotczynnika tarcia folia-stal. Badania te
przeprowadzono tylko dla folii niestarzonych, poniewaz analizowane aspekty byly istotne
jedynie z punktu widzenia procesu pakowania, a badania folii po procesie sztucznego starzenia
nie dostarczylyby istotnych danych do analizy. Wyniki tych testow potwierdzily, ze folia
zachowuje odpowiednie wtasnosci mechaniczne i jest zdolna do efektywnego eksploatowania
w wymagajacych warunkach przemystowych.

Istotnym elementem cyklu eksperymentalnego w doktoracie byly badania mikroskopowe,
ktore miaty na celu szczegdélowa ocene morfologii 1 struktury przekrojow folii. Badania folii
wykonane za pomocg mikroskopu optycznego potwierdzily jej tréjwarstwowa strukture, z
wyraznie widocznymi granicami mi¢dzy poszczegdlnymi warstwami. Analiza mikroskopowa
SEM przetoméw folii, wykazala obecno$¢ 1 roéwnomiernie rozmieszczenie w matrycy
polimerowej regranulatu, weglanu wapnia o wielkos$ci czgsteczek nie przekraczajacej 24 pm 1
dwutlenku tytanu (barwnika biatego o wielkosci czastek w zakresie 200 — 600 nm). Jak
dowiedziono struktura warstwy B przy granicy z warstwa A charakteryzowala si¢ w wigkszoS$ci
przypadkéw przetomem krystalicznym, natomiast przy granicy z warstwa C wykazywala
bardzo czg¢sto lokalng strukture widknistg z widocznymi obszarami plastycznego odksztalcenia
wokot czastek wypelniacza, wskazujacymi na ich stabg adhezj¢ do osnowy polimerowej, w
szczegolnosci w przypadku folii o zawarto$ci weglanu wapnia 30 1 40%. Wynika to zapewne z
zastosowanego rodzaju chtodzenia, ktére wptywa na strukture przygotowanych folii. Proces
chtodzenia uformowanego "balona" folii przebiegal od strony warstwy A do warstwy C, co
znaczgco wplywa na charakterystyke uzyskanej struktury.

Analiza SEM pozwolila takze udowodni¢, ze modyfikacja warstwy B regranulatem o
wyzszym wspotczynniku plynigcia niz tworzywo pierwotne, nie spowodowata migracji

regranulatu 1 weglanu wapnia do warstw zewnetrznych. Zaktadano, ze taka migracja mogtaby
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negatywnie wptyng¢ na funkcjonalno$¢ folii, jednak badania spektroskopowe FTIR
powierzchni folii wykluczyty te mozliwosé. W celu oceny wlasnosci termicznych i stabilnos$ci
oksydacyjnej badanych probek wykonano pomiary metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej DSC. Pozwolily one na okreslenie temperatury topnienia i krystalizacji badanych
folii. Wyniki DSC wykazaty, ze dodatek regranulatu nieznacznie obniza temperature topnienia
folii, co jednak nie wplywa istotnie na wtasnosci uzytkowe materiatu. Analiza DSC
potwierdzita rowniez, ze struktura krystaliczna folii nie uleglta znaczacym zmianom mimo
wprowadzenia modyfikacji regranulatem 1 weglanem wapnia. Poziom krystalicznosci folii
modyfikowanych miescit si¢ w granicach od 33,63 do 40,82%, gdzie dla probki referencyjnej
wynosit 41,35%. Aby oceni¢, czy folie zawierajace regranulat i wegglan wapnia sg bardziej
podatne na utlenianie w warunkach wysokiej temperatury niz folia referencyjna i tworzywo
pierwotne, przeprowadzono badania odpornosci na utlenianie metoda OOT w atmosferze
tlenowej. Testy OOT wykazaty, ze folie modyfikowane majg nizszg odporno$¢ na utlenianie niz
folia referencyjna, jednak roznica ta nie byta na tyle znaczaca, zeby silnie negatywnie wptywac
na trwato$¢ modyfikowanych folii w rzeczywistych warunkach eksploatacji, przez co mozna
zaklada¢, ze folie modyfikowane bgda odpowiednim zamiennikiem folii pierwotnych w tym
wzgledzie. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze wyniki OOT otrzymane dla probek
modyfikowanych byly korzystniejsze niz wyniki badan OOT otrzymane dla czystego
pierwotnego granulatu LDPE oraz folii z niego wykonanej. Nawet najnizsza temperatura OOT
w probkach modyfikowanych (EIV 604: 223,7°C) byla wyzsza od temperatury OOT czystego
granulatu LDPE oraz folii z niego wykonanej, odpowiednio o 12,4°C 1 10,6°C. Co dodatkowo
potwierdza, ze modyfikacje regranulatem i1 weglanem wapnia nie powoduja drastycznej
degradacji termicznej 1 utleniajacej folii.

Reasumujac, przeprowadzone badania dowodza, ze trojwarstwowe folie opakowaniowe
LDPE, wytwarzane z dodatkiem regranulatu i weglanu wapnia w $rodkowej warstwie
trojwarstwowej folii FFS, zachowuja pozadane wtasnosci mechaniczne 1 termiczne oraz
utrzymuja jednolita strukture w zakresie testowanych warunkéw. Czyni je to odpowiednimi
zamiennikami dla konwencjonalnych folii FFS wytwarzanych wylacznie z tworzyw

pierwotnych do zastosowan przemystowych.
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Abstract

The research presented in this dissertation focuses on the analysis of the structure and
properties of newly developed 3-layer composite films produced using blow moulding
technology supported by a precision gravimetric dispensing system. In order to assess the
influence of the addition of regranulate and mineral filler on the properties of the films intended
for automated form-fill-seal (FFS) packaging lines, a number of tests and studies were carried
out including artificial ageing of the films, FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy),
DSC (Differential Scanning Calorimetry), OOT (Oxidative Onset Temperature), XRD (X-ray
Diffraction) and mechanical tests, such as tensile strength, tear resistance, puncture resistance
and also the coefficient of friction. Microscopic observations of the cross-sectional area of the
film and SEM (Scanning Electron Microscopy) analysis of the fractures of prepared film
samples were conducted.

As part of the research, three-layer LDPE (Low-Density Polyethylene) films were produced
with the proposed layer distribution: A- 20%, B-60%, C-20%, with varying amounts of RPE1
regranulate (selected for the study) and calcium carbonate in the middle layer of the film. The
films were produced on a Labtech Engineering three-layer laboratory line. Eight film samples
were prepared, including a reference film labelled EI1 made exclusively from virgin films, and
seven films with a modified middle layer B, containing regranulate and calcium carbonate in
specified proportions.

In order to determine the structure and properties of the modified films during and after
exposure to varying atmospheric conditions, an artificial ageing process was carried out in a
climatic chamber, simulating the long-term effects of atmospheric factors such as humidity,
temperature, and UV radiation on the structure and mechanical properties of the films. The
results showed that artificial ageing under the specified conditions (alternating UV light and
moisture cycles at 60+£3°C) did not negatively affect the condition of the tested films. Taking
this into account, X-ray diffraction and mechanical strength tests of the films and seals made
on the films were conducted before and after the artificial ageing process. The results of these
studies were crucial for verifying the durability of the packaging and seals stored under varying
atmospheric conditions over time. The first step in the research was to explore how ageing
processes affect the film's structure. XRD tests were carried out for this purpose. The analyses
confirmed that the addition of regranulate and calcium carbonate does not cause degradation of
the film's crystalline structure. Furthermore, the films that were subjected to artificial ageing

showed a slightly higher proportion of the crystalline phase compared to films before the ageing

174



Praca doktorska Tomasz Glinski

process, likely due to what is known as secondary crystallisation. Based on these results,
mechanical tests were carried out, including tensile tests of both the regular films and the films
with seals, measured along and across the extrusion direction. These tests were conducted both
before and after the artificial aging process, which was crucial for evaluating the long-term
mechanical stability and durability of the films under operational conditions.

The remainder of the tests were carried out on non-aged samples. The testing involved
assessing the hot-tack strength of the seals and determining tear resistance through the 'trouser’
method. In addition, impact resistance was verified with a falling weight impact testing method,
and the film-to-steel friction coefficient was determined. These studies were carried out only
on films that hadn't undergone ageing, since the examined factors were crucial solely for
packaging, and analysing aged films would not offer significant additional data. These test
results validated that the film retains its mechanical integrity and is well-suited for use under
challenging industrial conditions.

A key component of the experimental cycle in the doctoral research was microscopic
examination, aimed at a detailed assessment of the morphology and structure of the film cross-
sections. Examinations using optical microscopy revealed the film's three-layer configuration,
with clearly defined boundaries between the individual layers. The SEM analysis of film
fractures showed a consistent distribution of regranulate, calcium carbonate (with particle sizes
not exceeding 24 pm), and titanium dioxide (a white pigment with particle dimensions from
200 to 600 nm) within the polymer matrix. It was demonstrated that the structure of layer B at
the boundary with layer A predominantly exhibited crystalline fractures, whereas at the
boundary with layer C, it often showed a localised fibrous structure with visible areas of plastic
deformation around the filler particles. This indicates poor adhesion of the fillers to the polymer
matrix, particularly in films containing 30% and 40% calcium carbonate. This effect is probably
a result of the cooling method applied, which influences the structure of the films produced.
The cooling of the formed film bubble was conducted from layer A towards layer C,
significantly affecting the characteristics of the final structure.

SEM analysis also proved that incorporating regranulate with a higher flow rate into layer B
did not cause the regranulate or calcium carbonate to migrate into the external layers. It was
assumed that such migration could adversely affect the film’s functionality, but FTIR
spectroscopy of the film's surface ruled out this possibility. Thermal properties and oxidative
stability of the samples were evaluated using differential scanning calorimetry (DSC). These
measurements allowed for the determination of the melting and crystallisation temperatures of

the films under investigation. The DSC results indicated that the addition of regranulate slightly
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lowers the melting temperature of the films, without significantly affecting the functional
properties of the material. DSC analysis also confirmed that the crystalline structure of the films
remained largely unchanged despite the introduction of regranulate and calcium carbonate
modifications. The crystallinity level of the modified films ranged from 33.63 to 40.82%
(41.35% for the reference sample). In order to determine whether films containing regranulate
and calcium carbonate are more prone to oxidation at high temperatures compared to the
reference film and virgin film, oxidative resistance tests were conducted using the OOT method
in an oxygen atmosphere. While the OOT tests demonstrated that the modified films have
slightly lower oxidative resistance compared to the reference film, the difference was not
significant enough to drastically affect the durability of the modified films in real-life
applications, making them a suitable alternative to virgin films. Additionally, it's worth noting
that the OOT results for the modified samples were more favourable compared to those obtained
from the pure virgin LDPE granulate and the films made from it. "Even the lowest OOT
temperature in the modified samples (EIV 604: 223.7°C) was higher than the OOT temperatures
of the pure LDPE granulate and the films made from it, by 12.4°C and 10.6°C respectively.
This further confirms that modifications with regranulate and calcium carbonate do not lead to
significant thermal or oxidative degradation of the film.

In conclusion, the conducted research demonstrates that three-layer LDPE packaging films,
produced with regranulate and calcium carbonate in the middle layer of the FFS three-layer
film, retain their desirable mechanical and thermal properties while maintaining a consistent
structure across the tested conditions. This makes them suitable substitutes for conventional

FFS films made entirely from virgin plastics for industrial applications.
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