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Streszczenie

Prezentowane w pracy doktorskiej badania skupiaja si¢ na analizie struktury i wlasciwosci
nowoopracowanych folii kompozytowych 3-warstwowych. wytwarzanych w technologii
rozdmuchu wspomaganego precyzyjnym systemem dozowania grawimetrycznego. W celu
oceny wplywu dodatku regranulatu i wypetniacza mineralnego na wiasciwosci folii
przeznaczonej do zautomatyzowanych linii pakujgcych typu FFS (Form-Fill-Seal),
przeprowadzono szereg testow i badan obejmujacych sztuczne starzenie folii, analize FTIR
(Fourier Transform Infrared Spectroscopy), DSC (Differential Scanning Calorimetry), 00T
(Oxidative Onset Temperature), XRD (X-ray Diffraction) oraz testy mechaniczne, takie jak
wytrzymatos¢ na rozciaganie, rozdzieranie, przebicie, w tym takze okreslono wspotczynnik
tarcia. Przeprowadzono obserwacje mikroskopowe przekroju poprzecznego folii oraz analize
SEM (Scanning Electron Microscopy) przetomow przygotowanych probek foliowych.

W ramach badan wytworzono trojwarstwowe folie LDPE (Low Density Polyethylene) o
zaproponowanym podziale warstw: A- 20%, B-60%, C-20%, z roznym udziatem regranulatu
RPE! (regranulat wybrany do badan) i weglanu wapnia w srodkowej czesci folii. Folie
wytworzono na tréjwarstwowej linii laboratoryjnej Labtech Engineering. Przygotowano osiem
probek folii, w tym folie referencyjng oznaczong symbolem El1 wykonang tylko i wylacznie z
tworzyw pierwotnych oraz siedem folii z modyfikowang warstwa srodkowa B, zawierajaca
regranulat i weglan wapnia w ustalonych proporcjach.

W celu okreélenia struktury i wlasnosci modytikowanych folii w trakcie oraz po okresie
ekspozycji w zmiennych warunkach atmosferycznych, przeprowadzono proces sztucznego
starzenia probek folii w komorze klimatycznej, symulujac dtugoterminowe dziatanie takich
czynnikow atmosferycznych jak: wilgotnosc, temperatura oraz promieniowanie UV na
strukture i wlasciwosci mechaniczne folii. Wyniki wykazaty, ze sztuczne starzenie w zadanych
warunkach (naprzemienne cykle swiatla UV i wilgoci w temperaturze 60=3 °C) nie wplyngto
negatywnie na kondycje badanych folii. Majac to na uwadze dla folii przed i po procesie
sztucznego starzenia przeprowadzono badania dyfrakeji rentgenowskiej oraz wytrzymatosci
mechanicznej folii i zgrzewow wykonanych na folii. Wyniki tych badan byly istotne aby
zweryfikowaé trwalosci opakowania i zgrzewu przechowywanego w zmiennych warunkach
atmosferycznych w czasie. Pierwszym etapem analizy badawczej byfo sprawdzenie wpiywu
procesOw starzeniowych na strukture folir. W tym celu przeprowadzono badania XRD. Analizy
potwierdzity, ze dodatek regranulatu oraz weglanu wapnia nie powoduje degradacji struktury

krystalicznej folii. Co wiecej, w foliach po sztucznym starzeniu odnotowano minimalnie
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wiekszy udziat fazy krystalicznej niz w foliach przed procesem sztucznego starzenia, co
prawdopodobnie wynikalo z tzw. wtornej krystalizacji. Wyniki te stanowily podstawe do
wykonania badan mechanicznych, ktore obejmowaty testy wytrzymatosci folii oraz folii ze
zgrzewami na rozcigganie zarowno wzdhuz, jak i w poprzek kierunku wyttaczania. Badania te
przeprowadzono zaréwno przed jaki i po procesie sztucznego starzenia co byfo istotne z punktu
widzenia oceny dlugoterminowej stabilnosci mechanicznej i wytrzymatosci folii w warunkach
cksploatacyjnych.

Pozostata cze$é badan przeprowadzono dla probek niestarzonych. Wykonano badania
wytrzymatosci zgrzewu folii na goraco (HOT-TACK) oraz oznaczenie wytrzymatosci na
rozdzieranie metoda "spodni". Dodatkowo przeprowadzono badania odpornosci na uderzenie
metoda spadajacego grotu oraz oznaczenie wspofczynnika tarcia folia-stal. Badania te
przeprowadzono tylko dla folii niestarzonych, poniewaz analizowane aspekty byty istotne
jedynie z punktu widzenia procesu pakowania, a badania folii po procesie sztucznego starzenia
nie dostarczylyby istotnych danych do analizy. Wyniki tych testow potwierdzity, ze folia
zachowuje odpowiednie wlasciwosci mechaniczne 1 jest zdolna do efektywnego
eksploatowania w wymagajacych warunkach przemystowych.

[stotnym elementem cyklu eksperymentalnego w doktoracie byly badania mikroskopowe,
ktore miaty na celu szezegotowa oceng morfologii i struktury przekrojoéw folii. Badania folii
wykonane za pomocg mikroskopu optycznego potwierdzily jej trojwarstwowg strukture, z
wyraznie widocznymi granicami miedzy poszczegdlnymi warstwami. Analiza mikroskopowa
SEM przetoméw folii, wykazata obecnos¢ i rownomiernie rozmieszczenie W matrycy
polimerowej regranulatu, weglanu wapnia o wielkosci czgsteczek nie przekraczajgce] 24 pm i
dwutlenku tytanu (barwnika bialego o wielkosci czastek w zakresie 200 — 600 nm). Jak
dowiedziono struktura warstwy B przy granicy z warstwg A charakteryzowata sig w wigkszosci
przypadkow przetomem krystalicznym, natomiast przy granicy z warstwg C wykazywata
bardzo czesto lokalng strukture widknistg z widocznymi obszarami plastycznego odksztalcenia
wokot czastek wypelniacza, wskazujacymi na ich staba adhezj¢ do osnowy polimerowej, w
szczegblnosei w przypadku folii o zawartosci weglanu wapnia 30 i 40%. Wynika to zapewne z
zastosowanego rodzaju chlodzenia, ktore wplywa na strukture przygotowanych folii. Proces
chtodzenia uformowanego "balona" folii przebiegal od strony warstwy A do warstwy C, co
znaczaco wplywa na charakterystyke uzyskanej struktury.

Analiza SEM pozwolita takze udowodnié¢, ze modyfikacja warstwy B regranulatem o
wyzszym wspdlezynniku plynigcia niz tworzywo pierwotne, nie spowodowata migracji

regranulatu i weglanu wapnia do warstw zewnegtrznych. Zakfadano, ze taka migracja mogtaby
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negatywnie wpltynag¢ na funkcjonalnos¢ folii. jednak badania spektroskopowe FTIR
powierzchni folii wykluczyly t¢ mozliwosé. W celu oceny wlasnosci termicznych 1 stabilnosci
oksydacyjnej badanych probek wykonano pomiary metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej DSC. Pozwolity one na okreslenie temperatury topnienia i krystalizacji badanych
folii. Wyniki DSC wykazaty, ze dodatek regranulatu nieznacznie obniza temperaturg topnienia
folii, co jednak nie wptywa istotnic na wiasciwosci uzytkowe materialu. Analiza DSC
potwierdzita rowniez, ze struktura krystaliczna folii nie ulegfa znaczacym zmianom mimo
wprowadzenia modyfikacji regranulatem i weglanem wapnia. Poziom krystalicznosci folii
modyfikowanych miescit si¢ w granicach od 33.63 do 40.82%, gdzie dla probki referencyjne;
wynosit 41,35%. Aby ocenié, czy folie zawierajace regranulat i weglan wapnia s bardzie]
podatne na utlenianie w warunkach wysokiej temperatury niz folia referencyjna 1 tworzywo
pierwotne, przeprowadzono badania odpornosci na utlenianie metodg OOT w atmosferze
tlenowej. Testy OOT wykazaty, ze folie modyfikowane maja nizszg odpornos¢ 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
zakfadaé, ze folie modyfikowane beda 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 OO'T
w probkach modyfikowanych (EIV 604: 223.7°C) byta wyzsza od temperatury OOT czystego
granulatu LDPE oraz folii z niego wykonanej, odpowiednio o 12,4°C i 10,6°C. Co dodatkowo
potwierdza, ze modyfikacje regranulatem i weglanem wapnia nie powodujg drastyczne]
degradacji termicznej i utleniajacej folit.

Reasumujgc, przeprowadzone badania dowodza. ze trojwarstwowe folie opakowaniowe
LDPE, wytwarzane z dodatkiem regranulatu i weglanu wapnia w srodkowej warstwie
trojwarstwowe] folii FFS, zachowuja pozadane wlasciwosci mechaniczne 1 termiczne oraz
utrzymuja jednolita struktur¢ w zakresie testowanych warunkéw. Czyni je to odpowiednimi
zamiennikami dla konwencjonalnych folii FFS wytwarzanych wylacznie z tworzyw

pierwotnych do zastosowan przemystowych.



