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Wybrane zagadnienia procesu...

WYKAZ WAZNIEJSZYCH TERMINOW STOSOWANYCH
W PRACY

Najwazniejsze pojecia i oznaczenia, do ktorych sa odwotania w tekscie (Zawistowski
i Zigba, 2015; Praca zbiorowa, 2015; Praca zbiorowa, 2000).

WTRYSKIWANIE - cykliczny proces, w ktorym material wyjsciowy (najczesciej
w postaci granulek, przemiatu, regranulatu, podawany jest z leja zasypowego wtryskar-
ki do nagrzanego cylindra, gdzie uplastycznia si¢) jest wtryskiwany przez dysze, tuleje
wtryskowa i kanaly doprowadzajace do gniazda formujacego. W gniezdzie formujacym
tworzywo zestala sig, a nastgpnie usuwane jest z formy w postaci gotowej wypraski.

WTRYSKARKA - urzadzenie do realizacji procesu wtryskiwania. Wspotczesne wtry-
skarki sa skomplikowanymi, wielofunkcyjnymi maszynami do przetworstwa tworzyw
sztucznych. Ogdlna budowa wszystkich ich typow jest zblizona. W zaleznoéci od rodza-
ju przetwarzanego tworzywa, sposobu pracy, rodzaju formy itp., sa dostosowywane do
wymogow poszczegdlnych wariantow technologii w sposob konstrukcyjny, badz przez
zastosowanie specjalnego wyposazenia technologicznego.

CISNIENIE WTRYSKIWANIA pw (ci$nienie hydrauliczne py;, bar, MPa) — ci$nienie,
z jakim tworzywo podawane jest do formy wtryskowej, zalezne od lepkosci tworzywa
i dlugosci drogi ptynigcia. Najwigksze straty ci$nienia na drodze plynigcia wystepuja
w dyszy wtryskarki i przewezce uktadu wlewowego.

TEMPERATURA TWORZYWA T,, (°C) — to temperatura tworzywa w poszczegolnych
strefach cylindra oraz w dyszy wtryskowe;j.

PREDKOSC WTRYSKIWANIA v,, (mm/min, %) — predko$é z jaka tworzywo jest
wtryskiwane do gniazda formy. Moze ona by¢ zréznicowana na r6znych etapach zapet-
niania gniazda formy i ustawiana jest tak, aby zachowac stalg szybkos¢ ptyniecia czota
strumienia tworzywa w gniezdzie.

PUNKT PRZELACZANIA - okreslana ilosciowo droga wtryskiwania (mm) miejsce,
w ktorym nastepuje przejscie z szybkiego wtrysku na statyczny docisk. Jego wlasciwe
ustawienie pozwala na usuni¢cie efektu gwattownego skoku ci$nienia wtryskiwania py,
ktéry nastepuje w chwili zapehiania gniazda formy. Obnizanie tego ci$nienia zapobiega
powstawaniu wyplywek i zwigksza zywotnos¢ formy.

CZAS WTRYSKIWANIA t,, (s) — czas szybkiego wtrysku tworzywa do formy. Jest on
powiazany z predkoscig wtryskiwania.

CISNIENIE DOCISKU pg, (bar, MPa) — wartos¢ ci$nienia utrzymywana po zakonczeniu
wtrysku, ktora ma na celu uzupetnianie strat kurczacego si¢ tworzywa. Moze przebiegac
wedlug ustalonego profilu. W przypadku tworzyw amorficznych moze by¢ ustawiane
jako malejace w celu zmniejszenia udzialu zamrozonych naprezen wlasnych. W przy-
padku tworzyw czgsciowo krystalicznych, przy ktorych ze wzgledu na kilkukrotnie
wigkszy skurcz objeto$ciowy nie wystepuje mozliwos¢ powstania naprezen tego typu,
ustawiane jest jako warto$¢ stala.

CZAS DOCISKU ty, (s) — czas potrzebny do zniwelowania strat skurczowych tworzywa
i granicznie moze trwa¢ do momentu zastygnigcia tworzywa w przewezce oraz w kana-
fach doprowadzajacych. Zbyt krotki czas docisku, podobnie jak zbyt niskie ci$nienie
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docisku, jest przyczyna jam skurczowych i zapadni¢¢. Poprawnos$¢ ustawiania tego cza-
su kontroluje si¢ metoda wagowa. Brak przyrostu ci¢zaru wypraski oznacza, ze nastapi-
lo zakrzepnigcie przewezki i dalsze przedtuzanie czasu docisku jest zbyteczne. Czas
i cisnienie docisku wptywaja na wielkos¢ skurczu, a wigc na doktadnos¢ wymiarowa
wyprasek.

DROGA DOCISKU sg4, (mm) — droga przesuwu §limaka w czasie docisku.

TEMPERATURA FORMY Ty, Tp, ..., (°C) — temperatura medium, ktore ogrze-
wa/chtodzi okreslone strefy — obiegi w formie wtryskowej. Wypraski techniczne wy-
magaja powolnego chtodzenia, a wigc wysokiej temperatury formy. Wypraski masowe,
np. opakowania, wymagaja ze wzgledow ekonomicznych szybszego schiadzania.
We wszystkich przypadkach utrzymanie regulowanej temperatury formy jest podsta-
wowg zasada produkcji o ustalonej jakosci. Nie mozna rozpocza¢ pracy, zanim forma
nie osiggnie okres§lonej temperatury pracy.

TEMPERATURA ROZFORMOWANIA T,, (°C) — okreslana doswiadczalnie tempera-
tura wypraski, przy ktérej moze by¢ ona usunigta z formy.

CZAS CHLODZENIA t, (s) — czas potrzebny do schtodzenia wypraski, aby mozna ja
byto wyja¢ z formy bez niebezpieczenstwa deformacji. Po jego upltywie nastepuje
otwarcie formy i usuni¢cie wypraski. Do wstepnego okreslenia czasu chtodzenia mozna
zastosowac zaleznosc¢:

t, = In—-——L (s

“ ra o T,-T, ©
gdzie: s — grubo$¢ Scianki wypraski (cm), a — wspolezynnik przewodzenia temperatury
(cm?/s), lecz dotyczy ona wylgcznie czasu chtodzenia w idealnych warunkach plaskiej
prostokatnej ptytki. W praktyce stosuje si¢ wzory lub wykresy empiryczne.

CISNIENIE UPLASTYCZNIANIA pp (przeciwci$nienie pyp, bar, MPa) — cis$nienie
spietrzania, nazywane réwniez przeciwcisnieniem, jest to cisnienie tworzywa w przed-
niej cze$ci cylindra wystepujace przy pobieraniu materiatu przez obracajacy si¢ $limak.
Zapobiega ono wycofaniu si¢ $limaka w trakcie uplastyczniania. Za niska warto$¢ ci-
$nienia powoduje opo6znione i niecatkowite uplastycznienie (granulki w masie tworzy-
wa), za wysoka moze by¢ przyczyna zbyt szybkiego uplastycznienia i przegrzania mate-
riatu.

CZAS CYKLU t,, (s) — czas potrzebny do wykonania jednego pelnego wtrysku.

DROGA DOZOWANIA S, (mm) — dla danej jednostki wtryskowej jest to wartos¢ stata,
niezalezna od $rednicy D $limaka:

S~ 4D (wyjatkowo do 5D)

WYDAJNOSC UPLASTYCZNIENIA Qp (g/s) — cecha okreslajaca ilo$¢ zadozowanego
materiatu w funkcji czasu. Zalezy od obrotdw $limaka, ci$nienia uplastyczniania, geo-
metrii §limaka i1 drogi dozowania (aktywnej dtugosci §limaka) oraz wtasciwosci reolo-
gicznych tworzywa.

FORMY WTRYSKOWE - s3 narzedziami o istotnym stopniu skomplikowania.
W odréznieniu od narzedzi do obrobki metali, stuza one nie tylko do uzyskania wyrobu
o okreslonej postaci zewngtrznej, lecz takze o okreslonej strukturze, decydujacej o trwa-
losci 1 whasciwos$ciach uzytkowych wyrobow.
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1. WPROWADZENIE

1.1. Ogolna charakterystyka procesu wtryskiwania

Witryskiwanie tworzyw sztucznych obecnie jest samodzielng dziedzing technik wytwa-
rzania (Zwierzynski, 2016; Zawilski i Szostak, 2013; Materialy informacyjne firmy Engel
2010). W sensie technicznym jest to wytwarzanie z granulatu, regranulatu lub przemiatu
gotowych wyrobow na drodze przetwarzania termoci$nieniowego, w sposéb powtarzalny,
szybki i praktycznie bezodpadowy. Najwazniejsza idea wtryskiwania jest §wiadome i celo-
we sterowanie zjawiskami fizykochemicznymi podczas przetwarzania cieklego stopu, ja-
kim jest uplastycznione tworzywo sztuczne. Jednocze$nie jest to najtrudniejsze zadanie,
jakie stawia przed nami proces wtryskiwania tworzyw sztucznych. Wiedzac o tym, iz two-
rzywa posiadaja budowe dwufazowg — amorficzng i krystaliczna, a niektore wielofazowa,
np. polilaktyd trojfazowa — amorficzng, krystaliczng i amorficzno-krystaliczng (Arnoult
iin., 2007), problem ten nabiera jeszcze wickszego znaczenia.

Elementem utrudniajgcym mozliwo$é sterowania cieklym stopem podczas wtryskiwa-
nia jest fakt, iz uplastycznione tworzywo sztuczne jest substancja nienewtonowska (Steller,
2012; Theory of Viscosity in Injection Molding, 2018; Wilczynski i in., 2015). Trudno jest
przewidzie¢ zachowanie si¢ takiego stopu podczas ptynigcia w procesie wtryskiwania,
w ktorym jednymi z gtdéwnych parametrow oddziatujacych bezposrednio na stop sa tempe-
ratura, ci$nienie, predko$¢ oraz opory ruchu. Jeszcze innym czynnikiem, ktéry wptywa na
zachowanie si¢ tworzywa podczas plynigcia jest stosowanie dodatkéw modyfikacyjnych.
Zmieniaja one reologi¢ stopu, a czasem majg znaczacy wplyw np. na zakres temperatur
jego przetwarzania i stany fizyczne. Wszystkie te czynniki sprawiajg, ze umiejetnosé ste-
rowania procesem wtrysku zyskata range sztuki inzynierskie;j.

W niniejszym rozdziale opisano szczegdtowo etapy procesu wtryskiwania tworzyw po-
limerowych. W celu utatwienia praktycznego wykorzystania ponizszych opisow przygoto-
wano je na bazie doswiadczen wiasnych zdobytych podczas przetwarzania polilaktydu we
wspotpracy z producentami wytwarzajacymi na potrzeby réznych dziedzin.

Duza czgs$¢ przedsigbiorcow i badaczy traktuje proces wtryskiwania jako zagadnienie,
ktorego istota jest przetworzenie surowca. Czgsto pomija si¢ kwesti¢ przygotowania two-
rzywa, zabezpieczenia maszyny i formy wtryskowej, pod katem niezb¢dnych urzadzen
peryferyjnych, czy tez przeprowadzenia istotnych czynnosci obstugowych. Tymczasem
proces wtryskiwania tworzyw sztucznych sklada si¢ z wielu operacji, ktore wymagaja pre-
cyzji wykonania (Zawistowski i Zigba, 2015; Hyla, 1984). Przy przetwarzaniu tworzyw
sztucznych, tak samo wazny jest wybor tworzywa, jak i to w jaki sposob tworzywo zostanie
przygotowane, czy tez rodzaj i stan maszyny i narzgdzia, za pomocg ktorych bedzie reali-
zowany proces wtryskiwania.

Zamieszczony schemat (rys. 1) ilustruje rozleglo$¢ czynnikoéw majacych wptyw na fi-
nalng jako$¢ wyrobu. Do najwazniejszych mozna zaliczyé: stan surowca i barwnika oraz
sposob ich przygotowania, jako$¢ formy wtryskowej, stan i jakos¢ maszyny wtryskowej,
parametry procesu wtryskiwania, stan i jako$¢ urzadzen peryferyjnych, takich jak: termo-
staty, chlodziarki, podajniki, zasobniki, itp. (Sasinowski i in., 2016; Giret, 2015; Kent,
2013). Dopiero petna kontrola kazdego czynnika pozwala zapewnic¢ jakos¢ wytwarzanych
wyrobow. Oznacza to, ze przetwarzanie tworzyw sztucznych technikg wtryskiwania jest
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pewnym systemem technologicznym, ktérego jakos¢ jest zalezna od wielu, bezposrednio
oddziatlujgcych, czynnikow.

. Barwnik | sztuczne

Silos

Chtodziarka * L,
System rurociagéw

l Temmostat Fodamik Suszarka tworzvwa
form

Maszvna } Podajnik -

v v v v
Piyta Piyta Strefy
ruchoma FOrMa pieruchoma  grzania

v
Zsyp Robot Manipulator
Dobry | Wadliwy ‘W adliwy| Dobry
| Pakowanie M{yének Tas'mfcifg,g

Rys. 1. Proces wtryskiwania jako system technologiczny (opracowanie wlasne)

W odniesieniu do samego tworzywa czesto przyjmuje si¢ zatozenie, podczas uzupetnia-
nia stanéw materialowych, ze nowo zakupiony material to tworzywo o takich samych ce-
chach reologicznych i technologicznych. Wystarczy wigc uzupehi¢ jego braki i wznowic
proces wtryskiwania. Okazuje si¢, ze bardzo czgsto tworzywo pobierane nawet z tego sa-
mego opakowania nastrgcza trudnosci, cho¢ chwile wczeéniej proces przebiegat stabilnie.
Pomimo tego, iz wiadomym jest, ze zakupiony materiat moze by¢ inny niz ten, ktéry wita-
$nie si¢ skonczyt (i pochodzit od tego samego dostawcy), przedsigbiorca w sposob automa-
tyczny wznawia proces wtryskiwania. Takie dzialanie jest w pewnym sensie zrozumiate,
gdyz w sytuacji stabilnej produkcji, zoptymalizowanych parametréw procesu wtryskiwania
oraz ciaglej, praktycznie bezbrakowej produkcji, pozostaje zadba¢ o to, azeby byt ciagly
doplyw surowca do maszyny.
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W wielu wigkszych firmach stosuje si¢ specjalne systemy transportu surowca (rys. 2).
Systemy takie oparte sg o sktadowanie surowca w silosach na materialy sypkie. Z silosow,
za posrednictwem uktadu pneumatycznego i systemu rur, tworzywo jest transportowane do
hali produkcyjnej. Na hali produkcyjnej tworzywo trafia bezposrednio do maszyny, albo
najpierw podlega suszeniu wedlug rezimu przewidzianego dla konkretnego rodzaju two-
rzywa. W mniejszych firmach tworzywo z workdéw zasypuje si¢ badz do pojemnikoéw znaj-
dujacych si¢ bezposrednio przy maszynach, badz najpierw poddaje si¢ suszeniu, tak jak
w poprzednim przypadku. Po wysuszeniu tworzywo jest dozowane, za pomocg odpowied-
nich podajnikéw, do maszyny wtryskowe;j.

a)

Rys. 2. Widok: a) silosow na tworzywo, b) instalacji do transportu surowca z silosow na
hale produkcyjng (Materialy firmy Soplast 2018)
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Zadaniem maszyny jest przede wszystkim odpowiednie uplastycznienie i ujednorodnie-
nie polimerowej masy, sprezenie masy w celu wtrysnigcia jej do formy oraz utrzymanie
wszystkich etapéw cyklu wtryskiwania wedtug zadanej sekwencji. Po zrealizowaniu
wszystkich etapoéw procesu wtryskiwania nastepuje rozformowanie narzedzia i wyjecie
gotowego wyrobu z formy.

Po wyjeciu wyrobu z formy jeszcze przez wiele godzin (nawet do 1000 h) zachodza
W nim przemiany zwigzane ze skurczem wtornym (Materialy szkoleniowe firmy Plastech,
2006; Zawistowski i Zigba, 2015). Dopiero po stabilizacji wymiarowej wyroby posiadaja
ostateczne ksztalty oraz ostateczne wlasciwosci uzytkowe.

Wszystkie wspomniane wyzej procesy i zjawiska majg istotne znaczenia dla przebiegu
procesu wtryskiwania, a tym samym dla jakosci finalnej wyrobu.

Obrébka wstepna i przygotowanie surowca

Jak pisano wczesniej, poczatkiem drogi tworzywa w zaktadzie produkcyjnym jest roz-
tadunek. Przetrzymywanie i przygotowanie tworzywa w odpowiednich warunkach tempe-
ratury 1 wilgotnosci pozwala, na dalszych etapach, na tatwiejsze ustawianie procesu
i uzyskiwanie wysokiej klasy wyrobow (Rydzewski, 2008; Malinowski i Lubkowski, 2010;
Musielak i Klozinski, 2013).

Granulat dociera do fabryki transportem samochodowym. Najczesciej sg to duze tadun-
ki od kilku do kilkudziesigciu ton — zaleznie od wielkosci zaktadu. Takie ilosci tworzywa
mozna przechowywaé jedynie w silosach (rys. 2), ktore sa zlokalizowane w bliskim sa-
siedztwie hali produkcyjnej. Przy mniejszych iloSciach surowca, np. podczas prob techno-
logicznych, czy po prostu przy mniejszych, badz nietypowych zamowieniach granulat za-
kupywany jest w workach. Worki pozwalaja na r¢czny zasyp materiatu do suszarek, badz
do odpowiednio przygotowanych zbiornikow.

Zaleznie od przetwarzanego materiatu granulat mozna przetwarza¢ bezposrednio pobie-
rajac go z pojemnikow, badz, po procesie suszenia, z suszarek. W przypadku przechowy-
wania tworzywa w silosach, materiat jest pobierany z silosow poprzez system transportu
tworzywa i trafia bezposrednio do maszyny, albo najpierw jest zasypywany do suszarek,
a po wysuszeniu jest dozowany do maszyny.

Bardzo waznym elementem procesu jest suszenie tworzywa. Mozna powiedzie¢, ze
wlasciwie, poza nielicznymi wyjatkami tworzyw (np. PE, PP) oraz sytuacji (np. tworzywo
przyjezdza odpowiednio wysuszone), kazde tworzywo przed procesem wtrysku nalezy
suszy¢ (Poradnik Przetworstwa Tworzyw Sztucznych, 2018). Sposréd znanych metod su-
szenia jako najwazniejsze mozna wymieni¢ nastepujace:

1) Suszenie gorgcym powietrzem. Metoda popularna stosowana na szeroka skale w zakta-
dach produkcyjnych ze wzgledu na efektywne obnizanie wilgoci granulatu. Niskie
koszty instalacji powoduja, iz urzadzenia z tej grupy zyskaty duze uznanie wsrod przed-
sighiorcow. Wada tego typu rozwigzania jest odbieranie wilgoci gtéwnie z zewngtrznej
powtoki granulatu.

2) Suszenie suchym powietrzem (rys. 3). Metoda pozwala na uzyskanie réznicy cisnien
wody (pary wodnej) zawartej w granuli i w powietrzu.
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Powietrze

Granulat Srodek

absorbujacy
wilgo¢

Powietrze

Rys. 3. Schemat procesu suszenia suchym powietrzem

Jednocze$nie podczas procesu zawarto$¢ suszarki jest ogrzewana do temperatury zbli-
zonej do temperatury micknienia. Caly proces suszenia przebiega w zamknietym obiegu,
powietrze przechodzi przez $rodek absorbujacy wilgo¢. Pozwala to na uzyskanie znacznie
wigkszej wydajnosci w odniesieniu do masy suszonego tworzywa przy jednoczesnym obni-
zeniu zuzycia powietrza.

3) Suszenie prézniowe (LPD — Low Pressure Dry). Jest to metoda, ktora wykorzystuje
obnizone ci$nienie do przyspieszenia procesu suszenia tworzyw sztucznych. Wykorzy-
stanie obnizonego cisnienia zapewnia wiele korzysci, zarowno pod katem procesu wtry-
sku, jak 1 oszczednos$ei (czasu i energii) wzglegdem konwencjonalnych technologii su-
szenia (Suszenie tworzyw sztucznych, 2018; Suszenie Tworzyw Konstrukcyjnych,
2018).

Kazde tworzywo w zaleznosci od zdolno$ci do pochtaniania wilgoci posiada swoj spe-
cyficzny zakres temperatur suszenia oraz czas, ktory jest wymagany do uzyskania wtasci-
wej wilgotnosci. Zty dobor wydajnosci suszarki, nieodpowiedni dobor pojemnosci zbiorni-
ka lub zbyt wysoka temperatura powietrza moga prowadzi¢ do niewystarczajacego
wysuszenia, albo zdegradowania tworzywa, co w dalszym etapie produkcyjnym bedzie
miato wplyw na jako§¢ wyrobow. Niewtasciwie poprowadzony proces moze si¢ ujawnic
w postaci wad wyrobow, takich jak np.: tamliwo$¢, wady wizualne, problemy z wtryskiem
(zty dobér parametréw suszenia ma bezposredni wplyw na wspotczynnik ptynigcia two-
rzywa), rozwarstwianie podczas rozformowania wyrobow, itp. (Czarnecka-Komorowska
i Mencel, 2014).

Ciekawe 1 umozliwiajace ciaggla prace linii produkcyjnej sa rozwigzania dosuszania two-
rzyw bezposrednio w cylindrach maszyn. Rozwigzania takie sg stosowane gltéwnie
w wytlaczarkach przy wysokowydajnych procesach typu wyttaczanie folii. Tworzywo,
ktore trafia z silosu, jest wstepnie suszone w tradycyjnej suszarce i dosuszane bezposrednio
w cylindrze wyttaczarki. Rozwigzanie jest nie do konca trafne, gdyz uniemozliwia wysu-
szenie materiatu do zadanego poziomu, jednak umozliwia nieprzerwang ciagla prace, przy
zatozeniu, ze uzyskany stopien wysuszenia/wilgotnosci nie ma istotnego znaczenia dla cech
uzytkowych materiatu finalnego.

W kontekscie wilgotno$ci oraz suszenia materialu przed procesem wtrysku mozna po-
wiedzie¢, ze znane sg ogodlne zalecenia w tym zakresie.
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Tabela 1.
Parametry suszenia wybranych tworzyw sztucznych
Parametr Temperatura suszenia T, Czas suszenia t, Dopuszczalna
Tworzywo (°C) (h) wilgotnosé, (%)
SAN 85 2+4 0,25
ABS 70+80 2 0,2
PELD - - -
PEHD - - -
PP - - -
POM 110 2 0,1
PMMA 70+120 2+6 0,08
PA6 80 8+15 0,15
PA66 80 8+15 0,15
PC 110+120 4 0,02
PBT 120 4 0,05
PET 130 4 0,02
PTFE - - -
PEEK 150 3 0,02
PSU 120 5 0,02
PPS - - 0,02
PLA/A* 45 4 0,01+0,02
PLA/K* 90 2 0,0120,02

PLA/A*- odmiany amorficzne, PLA/K*- odmiany krystaliczne

(Poradnik Przetworstwa Tworzyw Sztucznych, 2018; Smorawinski, 1980,
Injection Molding Guide for Ingeo Biopolimer, 2018)

Producenci tworzyw okreslaja wilgotnos¢ materiatu jako jeden z krytycznych parame-
trow przygotowania polimeru przed procesem wtryskiwania. W tabeli 1 zamieszczono dane
dotyczace zalecanych parametrow suszenia wybranych typow tworzyw.

Innym waznym etapem dotyczacym obrdbki wstgpnej surowca przed procesem wtrysku
jest przygotowanie odpowiedniej kompozycji polimeru z barwnikiem (Piekarska, 2009;
Bortel, 2011; Bociaga i in., 2012). Barwniki/pigmenty stosowane w przemysle wystepuja
w postaciach rozpuszczalnych i nierozpuszczalnych. Pigmenty, nierozpuszczalne podczas
mieszania w cylindrze, tworza drobng zawiesing czasteczek, co daje efekt zabarwionego
tworzywa, zardwno na powierzchni wypraski, jak i w jej wnetrzu. Barwniki, jako rozpusz-
czalne w polimerach, stosowane sa w przypadkach, gdy wymagana jest przezroczy-
stos¢/transparentno$¢ detalu (nie tworza zawiesiny, calkowicie rozpuszczalne w tworzy-
wie).

Kompozycj¢ polimeru z barwnikiem wykonuje si¢ na trzy sposoby. Najprostszym spo-
sobem jest obliczenie odpowiednich ilosci tworzywa podstawowego oraz barwnika i na-
stepnie rgczne wymieszanie sktadnikow. W zautomatyzowanych procesach wykorzystuje
si¢ specjalne dozowniki (dozatory). Dozowniki moge by¢ grawimetryczne (rys. 4, dobor
sktadnikéw na podstawie pomiaru masy) i wolumetryczne (dobor sktadnikéw na podstawie
pomiaru objetosci). Dzigki wykorzystaniu dozownikéw proces mieszania barwnika z two-
rzywem odbywa si¢ samoczynnie, albo jeszcze w komorze mieszalnika, albo bezposrednio
w cylindrze maszyny wtryskowe;j.
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Rys. 4. Przykiadowy grawimetryczny dozownik barwnika (Dozowniki Grawimetryczne,
2018)

Inna mozliwos$¢ to dozowanie barwnikoéw ptynnych lub past podawanych automatycz-
nie do maszyny. Pasty barwigce sa szczegdlnie korzystne przy produkcji elementéw trans-
parentnych i pottransparentnych. Lepiej niz tradycyjne barwniki mieszaja si¢ z tworzywem,
gwarantujgc transparentnos¢ wyrobu.

Alternatywa dla tradycyjnych barwnikéw sa tworzywa barwione w masie, czyli takie,
ktérym kolor nadawany jest juz bezposrednio u producenta tworzywa. Tego typu rozwiaza-
nie zapewnia rOwnomierne rozprowadzenie tworzywa w catej masie polimerowej.

Uplastycznianie polimerowego wsadu

Kolejnym aspektem majacym wpltyw na jakos¢ wyrobow wytwarzanych metodg wtry-
sku jest temperatura cieklego stopu (Kowalska, 2007; Glogowska i Sikora, 2015; Steller
i Iwko, 2011; Iwko, 2010). W procesie wtryskiwania do formy wtryskowej trafia tworzywo
o okreslonej, ujednorodnionej temperaturze. Zanim jednak uplastycznione tworzywo trafi
do gniazda formy wtryskowej, nalezy je doprowadzi¢ do stanu plynnego (faza uplastycz-
niania). Podczas fazy uplastyczniania tworzywo przeptywa przez cylinder wtryskowy ma-
szyny (uktad plastyfikujacy/uplastyczniania), gdzie wystepuje kilka stref grzejnych z moz-
liwo$cig ustawiania zréznicowanych temperatur.

Uktad uplastyczniajacy sktada si¢ ze §limaka i cylindra oraz elementéw dodatkowych,
w tym z leja zasypowego (zasobnika) oraz stref grzejnych. W budowie cylindra/§limaka
maszyny mozna wyodrebnic trzy strefy: zasilania, sprezania i dozowania (rys. 5).

Strefa zasilania jest to odcinek cylindra liczony od zasypu do miejsca, w ktorym zaczy-
naja si¢ pojawia¢ uplastycznione czastki tworzywa (Zigba, 2018; Stasiek, 2008). W strefie
tej dochodzi do pobierania tworzywa z leja zasypowego, wstgpnego ogrzania tworzywa
oraz zaggszczenia i transportu masy. Strefa sprezania jest to obszar pomigdzy strefa zasila-
nia, a strefa dozowania. Dlugos$¢ strefy sprezania moze by¢ roézna i zalezy od rodzaju prze-
rabianego surowca. W przypadku tworzyw o matej lepkosci stosuje si¢ uktady o krotszej
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strefie sprezania, natomiast dla tworzyw o wigkszej lepkosci uktady o dtuzszej strefie spre-
zania. W tej strefie tworzywo ze stanu statego przechodzi w uplastyczniony.

S '\Q%vn;}/uﬂyﬂuﬂ.?/w

N
4 Nirrird
! Strefa Strefa | Strefa
dozowania sprezania zasilania

Rys. 5. Ogolna budowa ukladu uplastyczniajgcego: 1 — slimak, 2 — lej zasypowy, 3 — ele-
menty grzejne, 4 — cylinder (Zawistowski i Zieba, 2015)

Strefa dozowania to odcinek od konca strefy sprezania do konca cylindra (Zigba, 2018;
Stasiek, 2008). W strefie tej nastepuje ujednorodnienie termiczne i mechaniczne cieklego
stopu oraz podwyzszenie jego cisnienia. Ze wzgledu na zréznicowane funkcje sktadowych
uktadu uplastyczniajacego stosuje si¢ w nim zréznicowane wartosci temperatur. Ich zrézni-
cowanie i konkretne wartos$ci ustalane sa metoda doswiadczalng. Mozna $miato stwierdzic,
ze kazdy producent tworzywa, kazda firma wtryskowa, kazdy indywidualny wytworca ma
swoje wskazowki dotyczace zakresow temperatur w poszczegdlnych strefach cylindra dla
konkretnych rodzajow tworzyw. Jednoczes$nie oznacza to, ze zamieszczane w kartach pro-
duktow informacje w zakresie zalecanych temperatur przetworstwa, sa jedynie orientacyj-
nymi informacjami. Maja one jedynie pomoc przy rozpoczeciu pracy z danym materiatem,
ale nie eliminujg etapu pracy zwiazanego z poszukiwaniem odpowiednich temperatur prze-
tworstwa.

Jako przyktad, na rys. 6 przedstawiono zalecane temperatury stref cylindra przy prze-
tworstwie polipropylenu (Materialty Szkoleniowe firmy Plastech, 2006; Zawistowski
i Zigba, 2015). Z rys. 6 wynika, ze pomimo tego, iz istniejag pewne zalecenia w zakresie
temperatur przetworstwa polipropylenu (PP), to jednoczesénie, w przypadku kazdej strefy,
istnieje do$¢ szeroki zakres 1 mozliwos$¢ regulacji temperatury. Dla przykladu, temperatury
stref od TS3 do TD mozna regulowaé w zakresie 200+300°C. Daje to bardzo uogélniong
informacje¢ oraz szerokie mozliwos$ci regulacji nastaw. Oznacza to, ze i tak w kazdym ko-
lejnym uruchamianym przypadku wtryskiwania PP konieczna jest optymalizacja wartosci
temperatur. Oprocz tego warto podkresli¢, ze zakres regulacji temperatur dla tworzyw cze-
sciowo-krystalicznych jest z reguly mniejszy niz w przypadku tworzyw amorficznych,
jednak w obu przypadkach wystepuja wezsze lub szersze zakresy przedzialow temperatur.
Oznacza to, ze poszukujac odpowiedniej jakoSci wyrobu mozna bezposrednio wptywaé na
jego wlasciwosci poprzez zmiang ustawien maszyny.
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Rys. 6. Zalecany profil temperatury cylindra wtryskarki przy przetworstwie polipropylenu:
TZ- temperatura zasypu, TS1,.., TS5 — temperatury poszczegolnych stref cylindra, TD —
temperatura dyszy (Zawistowski i Zigba, 2015)

Dla pelniejszego wyjasnienia istoty procesu uplastyczniania, na rys. 7 przedstawiono
schematycznie mechanizm uplastyczniania materialu w cylindrze wtryskarki.

Inicjacja procesu uplastyczniania

Ciénienie p

grzanie Szerokos$t kanatu x

cylinder 'l' l l l Vb
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|~ i [ (—
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9

Przekrdi przez kanat flimaka Ruch cyrkulacyjny tworzywaw kanale

nacierajgcy

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie procesu uplastyczniania tworzywa w cylindrze wtry-
skarki: 1 — tworzywo w stanie stalym, 2 — film uplastycznionego materiatu, h — grubos¢
uplastycznionego materiatu ok. 0,5 mm, g — luz pomiedzy cylindrem a lysinkq slimaka
ok. 0,1 mm (Zigba, 2018; Wytlaczanie, 2018)

Mechanizm ten mozna opisa¢ najprosciej nastgpujaco. Tworzywo w postaci, np. granu-
latu dostaje si¢ z leja zasypowego w strefe zasilania. W strefie zasilania nastgpuje wstgpne
ogrzanie tworzywa, jego zageszczenie oraz transport do strefy sprezania. W strefie spreza-
nia, jak wiadomo, ulega ono uplastycznieniu, po osiagni¢ciu odpowiedniej temperatury.
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Jesli temperatura strefy sprezania bedzie zbyt niska, to efekt uplastycznienia moze by¢
nieosiagnigty. Mato tego, zbyt niska temperatura moze sprawié, ze uktad uplastyczniajacy,
w wyniku duzych oporow tarcia oraz oporow mechanicznych, zatrzyma si¢ i dalsza praca
maszyny nie bedzie mozliwa. W praktyce zakltadowej zdarzaly si¢ przypadki, kiedy pomi-
mo zbyt niskiej temperatury stref cylindra, podejmowano proby uruchomienia $limaka, co
konczylo si¢ jego zniszczeniem poprzez mechaniczne ukrecenie. Taka sytuacja wylacza
maszyne z produkcji na kilka dni lub nawet kilka tygodni. Dlatego nie nalezy uruchamiaé
procesu dozowania czy innych zabiegdéw, gdzie wymagane begdzie obracanie si¢ §limaka
przy zbyt niskiej temperaturze sekcji uplastyczniania.

Wracajac do mechanizmu uplastyczniania, tworzywo ze strefy zasilania trafia do strefy
sprezania 1 podlega dalszemu ogrzewaniu. Przesuwajac si¢ wzdluz strefy stopniowo si¢
uplastycznia, tak jak to ilustruje rys. 7. Nalezy pamigtaé, ze czas dozowania (plastyfikacji)
to czesto zaledwie kilka, kilkanascie sekund. Fakt, ze ten krotki czas wystarcza by upla-
styczni¢ doze nowego materiatu wynika rowniez z tego, iz w cylindrze zawsze znajduje si¢
pewna resztkowa ilo§¢ materialu bedaca w stanie uplastycznionym. Uplastyczniona masa
miesza si¢ z dostarczonymi granulkami przekazujac im energie cieplna, co utatwia i przy-
$piesza proces ich plastyfikacji.

Tabela 2
Wtasciwosci przetworcze niektorych tworzyw sztucznych
Gestosé Parametry wtryskiwania Skurcz
Tworzywo N ' T tura, (°C) | Ci$nienie 0
(g/em’) emperatura, (°C) , (%)
Witrysku Formy (MPa)

Termaoplasy
Polistyren mskoundarowy 1.04 160 =260 | 30 =65 80+ 140 03=08
Polistyren wysokoudarowy 1.05 200+ 260 | 40+60 100 =130 0.2+06
Kopolimery SAN 1,06 180+270 | 65+ 75 100 + 150 0,5+0,7
Kopolimery ABS 1.06 = 1.50 220275 | 40+=95 70=180 0.4=0.7
Polietylen wysokocisnieniowy 0916=0.935 160 = 300 25+=50 50=70 1,2+232
Poheti(le—u m.gkocls'.muliow_\' - 0,94 +097 180+ 300 50+ 80 60 +90 1.5+ 4
Polipropylen 0.90+091 200=300 | 20=50 80=120 1=25
PCV - zomekczony 1.1+1.7 150+ 200 | 4060 40 =100 1+5
PCV - twardy 1,34+140 150+ 185 | 40-60 100+ 150 02+0,5
Poliamidy 1.14+132 230+270 | 60+120 80 =150 1.5+3
Poliformaldehyd 1.41 =142 180 =240 | 70+ 140 80=150 1.5+3
Polimetakrylan metylu 1,18+1,19 160+ 250 | 60+90 80+ 200 02+07
Octan celulozy 1.23+1.34 160+ 260 | 40=70 80=130 04-+07
Poliweglan 1,20 1,42 270 =315 | 85120 80 =200 0.65+0.8
Pohichlorotrd)fluoroetylen 2,14+2,19 250+285 | 80+130 [150+300 1+2
Tworzywa termoutwardzalne
Fenopl:;st_v 139+18 85+=95 180 80+=125 04+=08
Moczmk 14+15 60 + 65 150 + 160 65+125 06+1
Melamina 15=18 85=90 162 = 166 100+110 0.4=09
Elastomery
Kauczuk naturalny 09+14 50+75 170 120 1,1 +1.7
Kauczuk NEOPrenowy 112 55=70 175 120 1.2=18
Kauczuk tennoglast‘.‘cmv 0.87+1.25 190 = 240 25 80+120 0.5+1.6

(Smorawinski, 1980; Poradnik Przetworstwa Tworzyw Sztucznych, 2018)
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Ponadto, opory tarcia pomigedzy granulami oraz pomi¢dzy granulami a $cianka cylindra
i powierzchnia §limaka powoduja lokalny skok temperatury nawet o kilkadziesiagt stopni
Celsjusza (Materiaty Szkoleniowe firmy Plastech, 2006; Zawistowski i Zigba, 2015), co
rowniez sprzyja szybszej plastyfikacji. Jednak bez wzgledu na to nalezy pamigtac, ze zbyt
niskich warto$ci temperatur nie da si¢ skompensowaé zadnym innym czynnikiem. Z kolei
zbyt wysokie temperatury (powyzej zakresow zawartych w tabeli 2) moga doprowadzi¢ do
degradacji temperaturowej materiatu (rys. 8).

Na rys. 8 przedstawiono tzw. okno procesowe, w ktdrym w sposob schematyczny
przedstawiono mozliwosci poszukiwania najkorzystniejszych temperatur dla wtryskiwane-
go materialu. Przedstawiony schemat ilustruje, iz w przypadku zbyt niskich temperatur
mozna si¢ spodziewa¢ wad wyrobow w postaci niedolewow. Natomiast w przypadku zbyt
wysokich temperatur — degradacji materiatu. Podobne zaleznosci dotycza innych parame-
trow, w tym cis$nienia wtrysku.

temperatura I Degradacja termiczna
4 \

rzetrysk

niedolew

stop

cisnienie ,

Rys. 8. Okno procesowe procesu wtryskiwania (Frqcz, 2014; Wilczynski i in., 2013)

Nalezy doda¢, ze oprocz zadanych wartosci temperatur w poszczegdlnych strefach cy-
lindra, uplastycznianie polimerowej masy Scisle zwigzane jest z tzw. przeciwcisnieniem
(cisnieniem wstecznym, ci$nieniem spi¢trzania) oraz predkoscia obrotowa §limaka (Jacho-
wicz i Sikora, 2006; Fernandes i in., 2014; Diduch i in., 2004; Heneczkowski i Kawa,
2015). Pojecie przeciwcisnienia mozna zdefiniowaé nastgpujaco. Podczas procesu plastyfi-
kacji (dozowania) homogenizowane tworzywo przemieszcza si¢ w kierunku dyszy wtry-
skowej. Przemieszczajace si¢ i upakowywane, w strefie dozowania, tworzywo powodowa-
loby ruch wsteczny Slimaka do pozycji tylnej. Blokujac wsteczny ruch slimaka wytwarzane
jest tzw. przeciwci$nienie. Dzigki temu zabiegowi mozna lepiej ujednorodni¢ stop, lub
zwigkszy¢ jego cisnienie przed §limakiem. Jednocze$nie, im wigksze bedzie przeciwcisnie-
nie, tym dhuzszy bedzie czas plastyfikacji, ale lepsza homogennos¢. Istnieje tez mozliwosé
przegrzania tworzywa w wyniku tarcia. W przypadku krotkich cykli, aby przyspieszyc
plastyfikacje, zaleca si¢ w pierwszej fazie plastyfikacji stosowanie niskiego przeciwcisnie-
nia, a w drugiej zwigckszonego. Dazy si¢ do sytuacji, w ktorej tworzywo uplastyczniane jest
w strefie sprezania. Jest to najbardziej korzystne ustawienie wartosci ci$nienia spigtrzania
przy zachowaniu wilasciwej homogenizacji tworzywa, zardwno termicznej, jak i mecha-
nicznej. Uplastycznienie tworzywa za strefa sprezania skraca czas cyklu, jednak okazac sig
moze, iz wtryskiwane do formy tworzywo jest niejednorodne, nie uplastycznione i znajduja
si¢ w nim granulki niestopionego tworzywa. Uplastycznienie przed strefa sprezania,
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w zalezno$ci od tego, jakie tworzywo jest przetwarzane, objawic si¢ moze w postaci przy-
palen lub pecherzy powietrza w wypraskach.

Zasadniczy etap procesu wtryskiwania

Proces wtrysku dotyczy odcinka czasu od momentu, kiedy $limak wtryskuje tworzywo
do formy, pod wptywem przesuwu $limaka sterowanego przez sitownik hydrauliczny, do
momentu wypetnienia gniazda/gniazd. Ruch $limaka w tym etapie procesu moze by¢ dwo-
jaki. Mozna wtryskiwa¢ tworzywo do formy z taka samg predkoscia na calej drodze wtry-
sku (cata doze nabranego tworzywa wtrysna¢ z taka sama predkoseia), lub przy zmiennej
predkosci. Wtryskiwanie tworzywa przy zmiennej predkosci wtryskiwania nazywane jest
profilowaniem predkosci wtrysku. Na rys. 9 przedstawiono przyktadowy przebieg predko-
$ci wtryskiwania. Linig o kolorze czerwonym zaznaczono wtryskiwanie przy stalej predko-
$ci wtryskiwania na catej drodze wtrysku. Linig o kolorze niebieskim oznaczono sprofilo-
wang predkosé wtrysku.

Nalezy doda¢, ze praktyka zakladowa wskazuje, iz w zasadzie nie stosuje si¢ statych
predkosci wtryskiwania (chyba, ze prosta konstrukcja wyrobu to umozliwia) (Zawistowski
i Zigba, 2015; Abdelkhalik i in., 2018; Saleh i in., 2018; Sykutera i in., 2018). Z reguty
skomplikowane konstrukcje wyrobow wymuszaja konieczno$¢ ustalenia odpowiednio
dobranych predkosci wtrysku na poszczegdlnych odcinkach drogi wtryskiwania. Ogolne
zalecenia moéwig, ze powinno si¢ profilowaé predkos¢ wtrysku wedtug zasady wolno-
szybko-wolno. Pierwszy odcinek wolnego wtrysku potrzebny jest po to, zeby umozliwié
odpowietrzenie formy, stad powinien by¢ zrealizowany wolno.
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Rys. 9. Przyktadowy przebieg predkosci wiryskiwania

Zamknigcie powietrza przez zbyt szybki wtrysk moze objawic¢ si¢ pecherzami, ktore be-
da wynikiem lokalnego skupiania si¢ powietrza w przestrzeni formy.

Drugi etap wtrysku dotyczy zasadniczego wypelniania gniazda formy i moze by¢ zrea-
lizowany szybko. Wiadomym jest, ze szczegdlnie w formach zimnokanatowych oraz przy
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niskiej temperaturze formy, wolny wtrysk pogarszatby efektywnos¢ catego procesu. Two-
rzywo wtedy wplywa do zimnej formy i im dtuzej kontaktuje si¢ z jej zimnymi $ciankami
tym gorzej wypelnia forme. Dlatego ten etap powinno si¢ zrealizowaé szybko. Ostatni
odcinek drogi wtryskiwania mozna réwniez realizowaé wolno, po to zeby pozwoli¢ reszt-
kom powietrza opusci¢ forme, oraz po to, zeby tworzywo moglo wptynaé w mniej dostepne
miejsca. Szybki wtrysk, tak jak w pierwszym etapie, moze powodowa¢ zamykanie si¢ resz-
tek powietrza w postaci pecherzy lub prowadzi¢ do tzw. przypalen.

Przypalenia to wady powstajace w wyniku gwaltownego wyrzucania powietrza przez
przypadkowe ,,dziury” pomiedzy poldwkami formy. Powietrze poszukujac dowolnej drogi
ucieczki, najpierw spreza si¢ w wyniku zmniejszajacego si¢ wolnego miejsca w formie
(tworzywo wypelnia coraz wigksza objetos¢ gniazda). W wyniku sprezania, poprzez wply-
wajace tworzywo, powietrze osigga coraz wicksza warto$¢ cisnienia, w efekcie uderza
w ,,dziurg’, ktéora umozliwia mu ucieczke z gniazda. Dochodzi do wystrzatu goracego po-
wietrza z formy, a duza predkos¢ wyrzutu powoduje przyrost temperatury. Lokalny przy-
rost temperatury powoduje przypalenia detalu w poblizu uj$cia powietrza.

Problem przypalen i pozostajacego w formie powietrza rozwiazywany jest poprzez ka-
naty odpowietrzajace w formie i przy prawidtowo realizowanym procesie wtrysku w ogole
nie wystepuje (Zawistowski i Zigba, 2013; Zwierzynski, 2005). Jednak znane sa sytuacje,
kiedy pomimo technologicznych droznych kanatéw odpowietrzajacych, spotykano przypa-
lenia wyrobow.

1D 2D 3D 4D

— Optymalny
ruch 1D - 3D

0,2|5 9,5 0,75 1
Maksymalna droga dozoﬁania =V pnom.

Rys. 10. Zakres efektywnego wykorzystania pojemnosci witrysku odniesiony do slimakow
o dlugosci 20D (D — Srednica Slimaka) (Zawistowski i Zieba, 2015, Zigba, 2018)

Wracajac do zagadnien profilowania predkosci wtrysku, nalezy omowié¢ problematyke
dozowania surowca do cylindra wtryskarki. Na rys. 10 przedstawiono schemat obrazujacy
zakres efektywnej drogi dozowania. Nalezy podkresli¢, ze kazda maszyna wtryskowa za-
projektowana jest m.in. z warunku na mozliwg, maksymalng objetos¢ wtrysku. W jezyku
technologicznym ,,z warunku” oznacza jak duzy detal mozna uzyskaé przy jej wykorzysta-
niu. Dokumentacja techniczno-ruchowa maszyny mowi o maksymalnej masie wtrysk, czyli
ilosci tworzywa mozliwego do wtry$niecia w jednym cyklu z uzyciem danej maszyny, przy
czym nigdy nie dobiera si¢ maszyny tak, zeby balansowac na granicy jej mozliwosci. Zaw-
sze pozostawia si¢ pewien zapas, ktory zapewni bezpieczng pracg. Pomimo to powstaje
pytanie, jak mate, albo jak duze wyroby mozna wytwarza¢ z wykorzystaniem danej maszy-

ny.
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Odpowiadajac na to pytanie nalezy uwzgledni¢ dwa warunki:

1) Po pierwsze, nigdy nie mozna ustawia¢ procesu wtrysku tak, zeby podczas wtryskiwa-
nia cylinder osiagnal potozenie 0 (rys. 10). Chodzi o to, ze jesli droga dozowania zosta-
nie dobrana tak, ze podczas wtrysku cylinder osiagnie wartos$¢ 0, to zabraknie tworzywa
na zrealizowanie fazy docisku. Oznacza to, ze doza powinna by¢ dobrana tak, zeby
mozna bylto po zasadniczym wtrysku zrealizowa¢ jeszcze fazg¢ docisku. Dla przyktadu
przedstawionego na rys. 10, droga zasadniczego wtrysku konczy si¢ w odlegtosci 1D od
konca cylindra. Pozostawiona odleglo$¢ jest rezerwa na zrealizowanie fazy docisku;

2) Drugi warunek, to warunek maksymalnego czasu przebywania tworzywa w cylindrze
wtryskarki. Jesli pozostanie w maszynie zbyt duzy zapas tworzywa, to pozostawiona
masa bedzie przebywac cylindrze dhuzej niz trwa jeden pelny cykl. Masa ta zostanie
uzupetniona §wiezym materialem i po wymieszaniu zostanie ponownie wtrysnicta do
formy (jako mieszanka czgséci starej i nowej dozy). Brak jest doniesien literaturowych
jak dhugo przebywaja, w cylindrze wtryskarki, resztki starego materiatu do catkowitego
wyptukania go $wiezym materialem. Natomiast czas bezpiecznego przebywania two-
rzywa w cylindrze wtryskarki jest $cisle okreslony dla danego materiatu i $rednio waha
si¢ pomigdzy 3+12 min (rys. 11). Przekroczenie tego czasu prowadzi do degradacji
temperaturowe;j stopu i w efekcie koncowym do wytwarzania wadliwych wyrobow.

9 10 11 12 13min.

[T 1]

D zalecany czas przebywania

[ graniczny czas przebywania

. problematyczny czas przebywania

Rys. 11. Zalecany czas przebywania tworzywa w cylindrze wtryskarki (Srednica slimaka
70 cm, diugos¢ 20D) (Ziegba, 2018)

Stygniecie polimerowej masy

Proces stygnigcia polimerowej masy jest SciSle zwigzany z chlodzeniem formy wtry-
skowej. Chtodzenie jest najdtuzszym etapem procesu wtrysku. Zaczyna si¢ w momencie
wypetnienia gniazda formy (po zakonczonym wtrysku) i trwa do momentu jej rozwarcia
(rys. 12a). Szacuje si¢, ze czas chlodzenia stanowi nawet 70% ogdlnego czasu cyklu

(rys. 12b).
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Rys. 12. Ogdlny schemat: a) procesu wtrysku, b) procentowego podziatu czasu cyklu
(Postawa, 2008; Muszynski i in., 2016, Chil-Chyuan i in., 2017)

Fakt ten sprawia, ze chcac maksymalnie skroci¢ czas cyklu, przedsigbiorcy czesto
(rowniez w sposob nieprzemyslany) skracaja czas chtodzenia. Przy czym skracanie czasu
chlodzenia odbywa si¢ poprzez fizyczne jego skrocenie w programie sterujacym wtryskar-
ki, a to z reguly wplywa negatywnie na jako$¢ uzytkowa wyrobow. Jako przyktad mozna
poda¢ nieprzewidziane zmiany wymiaréw, wypaczenia, znieksztalcenia, itp. Nalezy oczy-
wiscie zaznaczy¢, ze takie skracanie czasu cyklu jest najprostszym i najszybszym dziata-
niem dajacym natychmiastowy efekt w postaci krotszego czasu cyklu. Trzeba tez podkre-
$li¢, ze pomimo mozliwych niekorzystnych zmian w jakosci uzytkowej wyrobow, czgsto
udaje si¢ uzyskiwaé poprawne wypraski. I wtasnie ten fakt zacheca do fizycznego skracania
czasu chtodzenia. Skrocenie tego czasu mozna uzyskaé rowniez poprzez odpowiednie do-
stosowanie czynnikow konstrukcyjnych i technologicznych. Jest to alternatywa bardziej
korzystna, bo nie niesie za soba niebezpieczenstwa powstawania opisanych wczesniej wad.
Do czynnikow konstrukcyjnych mozna zaliczy¢: geometri¢ uktadu chtodzacego oraz mate-
riat gniazda formy. Czynniki technologiczne to zwigkszanie wspotczynnikow przejmowa-
nia ciepta oraz obnizanie temperatury (stopu, formy, itp.). W kontekscie geometrii uktadu
chlodzacego najwazniejsze znaczenie ma umiejscowienie, rozmieszczenie i przekrdj kana-
16w chtodzacych.

Przyktadowy rozktad temperatury na powierzchni gniazda formy w zaleznosci od geo-
metrii i ulozenia kanatow chlodzacych, ilustruje rys. 13. Rys. 13a przedstawia sytuacje
nierownomiernego odbioru ciepta. Jest to stan niepozadany bo, tak jak opisano wczesniej,
moze objawia¢ si¢ wypaczeniami, zmianami wymiaréw 1 innymi wadami wypraski

(rys. 14).
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Rys. 13. Przykladowe rozmieszczenie kanatlow chlodzgcych: a) zbyt nierownomierne odbie-
ranie ciepta, b) zrownowazone odbieranie ciepla; 1 — gniazdo formy, 2 — kanal chio-
dzqcy, 3 —detal (Muszynski i in., 2016)

@ TF1 6 :
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Rys. 14. Wypaczenie spowodowane nieréwnomiernym odbiorem ciepla = wypraski: Tr; —
temperatura jednej polowy formy, Tr, — temperatura drugiej polowy formy (Zawistow-
ski i Zieba, 2015, Bula i Kucharski, 2013, Poszwa i Szostak, 2017; Fisher, 2003)

Nalezy zatem dazy¢ do tego, aby odbior temperatury byt jak najbardziej rOwnomierny
(rys. 13b). Ogolnie mozna powiedzie¢, ze w celu bardziej rownomiernego odbioru ciepta
powinno si¢ stosowa¢ mniejsze przekroje kanaldw chtodzacych, wigksze odleglosci od
powierzchni gniazda, mniejsze odleglosci pomiedzy kanatami, odpowiednio dobrane me-
dium chlodzace (wspotczynnik przejmowania ciepla) oraz trajektori¢ przeptywu plynu
chlodzacego bez zawirowan, w ktorych moga wystepowaé lokalne skoki temperatur.
Oproécz tego, waznym czynnikiem jest material formy, ktory powinien wykazywa¢ mozli-
wie duze wspotczynniki przewodzenia ciepta. Dla przyktadu mozna poda¢, ze wspotczyn-
nik przewodzenia dla stali to ok. 50 W/mK, dla miedzi ok. 350 W/mK, dla tradycyjnych
tworzyw sztucznych ok. 0,18+0,35 W/mK (Tablice Materiatowe, 2018; Przewodnos¢
Cieplna, 2018).

Rozformowanie matrycy wtryskowej

Rozformowanie formy wtryskowej jest koncowym zabiegiem procesu wtrysku. Wyrdb,
w zaleznosci od przeznaczenia oraz sposobu wykonczenia powierzchni, odbierany jest
przez robota/manipulator lub spada grawitacyjnie na tasmociag, badz do pojemnika (Hon-
czarenko, 2010). W obecnych maszynach wtryskowych do odbierania wyrobow stosuje si¢
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zarowno manipulatory, jak i roboty. Manipulatory to urzadzenia bardziej prymitywne niz
roboty, stosowane do maszyn wtryskowych cechuja si¢ tym, iz wykonuja proste ruchy
wzdluz osi X, y i z, a w ich oprogramowaniu nie ma miejsca na budowanie funkcji uzalez-
nien od specyfiki procesu czy maszyny. Robot (rys. 15) jest urzadzeniem bardziej inteli-
gentnym i korzystajac z jego mozliwo$ci, mozna projektowac zlozone sekwencje ruchow,
obrotow 1 funkcji powigzanych z maszynag i otoczeniem. Najwazniejsza cechg wyrdzniaja-
cg roboty jest uniwersalnos$¢ ruchow, ktore w przypadku manipulatora wymagatyby zmian
konstrukcyjnych w maszynie (Honczarenko, 2010; Lapinski i in., 2015).

Odbieranie wyprasek z formy wtryskowej wymaga sprzggniecia manipulatora/robota
z maszyng z poziomu sterownika maszyny (wiaczenie opcji w odpowiedniej zaktadce pro-
gramu sterujgcego) badz panelu sterowniczego robota/manipulatora. Po uruchomieniu
maszyny robot/manipulator, w odpowiednich sekwencjach, wykonuje zamknigte cykle
ruchow powtarzanych wedhug sztywnego, $cisle okre§lonego programu. Zaleta stosowania
robotdw/manipulatorow jest mozliwos¢ odkltadania wyrobow w sposdb dowolny lub spale-
tyzowany do dalszych zabiegoéw procesu technologicznego. Do wad zalicza si¢ mozliwe
wydhuzenie czasu cyklu (Honczarenko, 2010; Almeida i in., 2017; Bauer, 2014; Bloss,
2010).

Rys. 15. Widok przykiadowego robota przeznaczonego do pracy z wiryskarkg
(Honczerenko, 2010)

W przypadku, kiedy produkuje si¢ detale drobnicowe (tzw. sypanka), najczesciej wyro-
by spadaja na przenosniki tasmowe i sg transportowane do dalszych zabiegéw, badz spada-
ja bezposrednio do kartonow, nastegpnie sa wazone, liczone i pakowane.

1.2. Przydatnosé technologiczna i elementy kontroli jako$ci wyrobow
wtryskowych

Problem przydatnosci technologicznej wyrobow wtryskiwanych dotyczy przede
wszystkim ich ogdlnie rozumianej jakosci. Jakos¢ ta mozemy zdefiniowac jako zespot
wczesniej ustalonych cech, ktérymi powinien si¢ charakteryzowac ostateczny wyrdb. Istot-
ne jest to, aby istniata bezposrednia zalezno$¢ pomigdzy cechami i wlasciwosciami danego
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produktu, a oczekiwaniami klientow (Iwasiewicz, 1999; Hamrol, 2008). Z tych powodoéw
jakos¢ jest cecha wzgledna, a jej standard okreslany jest gtéwnie przez klientow.

W odniesieniu do przedsigbiorcow i wytworcow jakosé jest cecha, ktora ksztaltuje sig
podczas calego cyklu produkcyjnego. Proces produkcyjny elementéw wtryskowych sktada
si¢ z wielu etapdw, sposrod ktorych jako wazniejsze mozna wymieni¢ m.in.: etap tworze-
nia/projektowania produktu (nalezy pamigtaé, ze wiedza i umiejetno$¢ projektowania wy-
robow metalowych jest malo przydatna przy projektowaniu wyrobow z tworzyw sztucz-
nych) i narzedzi oraz etap wtryskiwania (Zawistowski i Frenkel, 1984; Wang i in., 2016).
Proces projektowania wyrobu inarzedzi/form, obecnie opiera si¢ przede wszystkim
0 wczesniejsze obliczenia numeryczne z wykorzystaniem specjalistycznego oprogramowa-
nia. Obecnie najbardziej rozpowszechnionymi oprogramowaniami do symulacji procesu
wtrysku sa programy MoldFlow oraz Moldex3D (Martowibowo i Kaswadi, 2017; Hatta
iin., 2017; Gawale i in., 2017; Rytka i in., 2016; Kitayama i in., 2014; Ziobro, 2010; Wil-
czynski i in., 2015; Fracz, 2011). Inzynierowie projektanci, wykorzystujac m.in. oprogra-
mowanie symulacyjne, optymalizujg ksztalt detalu, ustalaja najwazniejsze cechy modutéw
sktadowych formy wtryskowej i wybrane parametry procesu wtryskiwania. Dzigki takiemu
podejsciu skraca si¢ czas wdrazania (uruchamiania produkcji) nowych wyrobéw, co wiaze
si¢ przede wszystkim z kosztami produkcji (rys. 16).

W przypadku uruchamiania produkcji wtryskowej bez optymalizacji komputerowe;j,
w ekstremalnym przypadku, moze si¢ okazal, ze zaprojektowane narzedzie wymaga tyle
poprawek, iz wlasciwie nalezy je wykonaé ponownie.

Bez optymalizacji Z optymalizacjq

komputerowa
]
a) b)
poprawki
1. préba
| konstr. formy __konstr. formy | Optymalizacj

. ja

symulacja wyrobu
projekt projekt —

Rys. 16. Porownanie kosztow uruchamiania produkcji wtryskowej: a) bez optymalizacji
komputerowej, b) z wykorzystaniem optymalizacji komputerowej (Materiaty szkolenio-
we firmy Plastech, 2006, Zawistowski i Zigba, 2015)

W pierwotnej postaci produkcja z jego uzyciem nie jest w ogole mozliwa. W takiej sy-
tuacji ponosi si¢ koszty prob technologicznych na ustalenie prawidtowej geometrii narzg-
dzia, koszty straconego (bezproduktywnego) czasu, a ostatecznie trzeba wykona¢ nowe
narze¢dzie. Wowczas ponosi si¢ naklady na wykonanie dwoch form (zamiast jednej) oraz
wszystkie powigzane koszty (koszty transportu, dojazdow, konsultacji, itp.). Znacznie lep-

24



Wybrane zagadnienia procesu...

sze efekty osigga si¢ poprzez wezesniejsza symulacje komputerowa. Wowczas, po wstep-
nym zaprojektowaniu detalu (a tym samym gniazda formy), przeprowadza si¢ symulacje
komputerowa procesu wtryskiwania. Podczas tej symulacji mozna zoptymalizowaé geome-
tri¢ detalu, gniazda formy wtryskowej oraz wybrane jej uklady sktadowe, np. uktad chto-
dzenia, uktad dolotowy, oraz okreslone parametry procesu. Po etapie optymalizacji prze-
chodzi si¢ do konstruowania i wykonania formy wtryskowej. Po jej wykonaniu
przeprowadza si¢ (tak jak w przypadku bez optymalizacji) proby technologiczne i ocenia
jakos¢ finalng wyrobu. Z reguty, pomimo wykonanej symulacji, narzgdzie wymaga jeszcze
poprawek, lecz jest ich znacznie mniej niz w przypadku projektowania bez optymalizacji.
Po wykonaniu poprawek jeszcze raz dokonuje si¢ weryfikacji technologicznej jakos$ci deta-
lu (formy) i ostatecznie rozpoczyna si¢ seryjna produkcje detalu.

Niestety, pomimo wstepnych symulacji, prob technologicznych i ostatecznych korekt
narzegdzi, czgsto si¢ okazuje, ze jednak w procesie produkcyjnym wystepuja klopoty
z poprawnym wytwarzaniem detalu. Prowadzi to do produkcji wybrakowanych wyrobow —
brakéw produkcyjnych. Dzieje si¢ tak dlatego, ze w rzeczywistym procesie produkcyjnym
dochodza dodatkowe czynniki, ktorych intensywnos$¢ i rodzaj trudno jest przewidzie¢ na
etapie projektowania. Chodzi tu przede wszystkim o stan techniczny maszyny i urzadzen
peryferyjnych, jakos¢ i rodzaj przetwarzanego surowca (jego wplyw na przebieg procesu)
oraz stan psychofizyczny personelu obstugujacego.

W przypadku maszyny i urzadzen peryferyjnych zasadniczy problem wynika ze zuzycia
i rozregulowania/rozkalibrowania urzadzen, badz z przypadkowych awarii. Zagadnienia te
sg $ledzone i rozwigzywane przez zaktadowe komorki utrzymania ruchu. W przypadku
niestabilnej pracy maszyn lub niestabilnego zachowania si¢ uplastycznionego tworzywa,
dziatania podejmuja pracownicy odpowiedzialni bezposrednio za produkcje wtryskowg
(ustawiacze, inzynierowie procesu, technolodzy, itp.).

Natomiast oddzielnym zagadnieniem jest stan psychofizyczny operatorow odpowie-
dzialnych za zbieranie, pakowanie i jednoczesna kontrolg jakosci wyrobow (rys. 17).

Czynniki wplywajace na szybkosé zmian stanu psychofizycznego

operatora
| \ | \ | \ |
Indywidualne Stopien Zgodnos¢ wymogdw | | Motywacje | | Organizacja Stan Stan
cechy wyszkolenia| | techniki z cechami pracy zdrowia maszyny
operatora operatora operatora operatora 1 otoczenia

Rys. 17. Czynniki wplywajgce na stan psychofizyczny operatorow (opracowanie wlasne)

Stwierdzono, ze bardzo duza odpowiedzialno$¢ spoczywa na operatorach, gdyz to oni
na swoich stanowiskach przeprowadzaja pierwsza kontrole jakosci wyrobow. Oczywiscie,
poza kontrolg przez operatoréw, prowadzona jest zakladowa kontrola jakosci. Jednak kon-
trola jakosci prowadzona przez zaktadowych kontroleréw jakoSci czesto wykonywana jest
dopiero w sytuacji, kiedy operator samodzielnie nie jest w stanie oceni¢ rzeczywistej jako-
$ci wyrobu.
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Zakladowa kontrola jakosci wyrobow

Znanych jest kilka metod prowadzenia zaktadowej kontroli jakosci (Hamrol, 2008; Za-
wistowski i Frenkel, 1984; Sympozjum Techniczne Plastech, 2005). W wickszosci zakta-
dow operacje te wykonywane sg przez kontrolerow jakosci. Gtéwnym zadaniem kontrolera
jest wedrowka od stanowiska do stanowiska i ocena poprawnosci wykonywanych wyro-
bow. Kontrolerzy sa szkoleni (w porozumieniu z kontrahentami firmy) pod katem wyma-
gan stawianych wyrobom i posiadaja niezbedna wiedzg pozwalajaca stwierdzi¢, czy dany
detal spelnia kryteria jakos$ciowe. Takie rozwigzania funkcjonujg najczesciej w duzych
firmach o zréznicowanym asortymencie produkowanych wyrobow. Na kazdej zmianie
produkcyjnej zatrudnionych jest 1+2 kontrolerow, ktérzy $ledzg produkcje — wytwarzane
wyroby. Oczywiscie w kazdej firmie, niezaleznie od tego, funkcjonuja dziaty kontroli jako-
Sci, jednak zadania tego dzialu dotycza bardziej rozleglych zagadnien. Prowadzona przez
kontrolerow inspekcja, z uwagi na swoja specyfike, nazywana jest ogolng kontrolg jakosci.
Dotyczy ona przede wszystkim szybkiej oceny, np. wybranego wymiaru, jakosci po-
wierzchni, czy kolorystyki. Czasami prowadzi si¢ tez proste badania niszczace. Znane sg
tez zaklady, gdzie praca na hali produkcyjnej realizowana jest w zespotach (tzw. TEAM-
ach) 1 kazdy TEAM posiada swojego kontrolera jakosci. Kontroler taki ma utatwione zada-
nie, gdyz jego praca skupia si¢ jedynie na jako$ci wyrobow produkowanych w jego zespo-
le. Sa rowniez zaklady, ktore preferuja sytuacje, gdzie operatorzy sami, bezposrednio przed
zapakowaniem wyrobow, oceniajg ich jakos¢, a kontrolerzy sa wzywani jedynie w sytua-
cjach spornych.

Obecnie firmy wspomagaja si¢ w kontroli jakosci oprogramowaniem komputerowym,
ktore jest na wyposazeniu maszyny. Jako przyktad mozna tu podaé oprogramowanie typu
SPC — Statistical Process Control, czy CPC — Continuos Process Control (Rosato, 2000;
Gordon, 2010; Huamin, 2013).

Wszystkie metody kontroli jakosci zmuszaja do wczesniejszego ustalenia warunkow
brzegowych, np. warunkow pomiaru. Dla przyktadu, bezposredni pomiar wymiaru jest
mozliwy albo natychmiast po wyjeciu wypraski z formy (pomiar w tych samych powta-
rzalnych warunkach), albo dopiero po ustaleniu poprawnosci wymiarowej wypraski (po 16
godzinach). Pomiar moze by¢ prowadzony przy najkorzystniejszych, badz ustalonych pa-
rametrach wtrysku, przy catkowicie automatycznej pracy uktadu — wtryskarka/forma/robot
(manipulator), przy okresleniu poprawki na zachodzacy skurcz (i uwzglednieniu jej wpty-
Wwu na wymiar) oraz przy zachowaniu stalego czasu rozpoczecia i zakonczenia pomiaru po
wyjeciu wypraski z formy.

Inng mozliwo$cia jest pomiar wymiaru po stabilizacji wymiarowej detalu (po ustabili-
zowaniu si¢ skurczu wtornego). Taka metoda w rzeczywistosci produkcyjnej nie jest sto-
sowana zbyt czesto. Czasami, w celu przys$pieszenia zjawiska skurczu wtérnego, stosuje si¢
proces wygrzewania wyrobow przez kilka-, kilkanascie godzin zaktadajac, ze wygrzewanie
przyspieszy skurcz wtorny i wowczas dokonuje si¢ pomiarow. Metoda ta wymaga wyposa-
zenia laboratorium zaktadowego w komory klimatyczne.

W praktyce inzynierskiej najczesciej sa stosowane metody bezposrednie lub pomiar ma-
sy (rys. 18), gdyz sa one proste, nie zabieraja zbyt wiele czasu i nie wymagaja specjali-
styczne wiedzy. Jednak mimo to, w produkcji wtryskowej, czgsto nie da si¢ unikna¢ wyso-
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kiego poziomu brakow. Wowczas stosuje sie metody posrednie np. kontrola wizyjna, zasto-
sowanie czujnikow ultradzwigkowych, skanerow, itp.

Metody kontroli jakosci wyprasek

|
v v

Bezposrednie Posrednie

Pomiar wymiaru —»| Pomiar masy

A4

(bezposrednio po

Rejestracja

—» powtarzalnosci

Pomiar wymiaru parametréw wtrysku

A 4

Statistical Process
Pomiar wymiaru Control - SPC

Continuos Process
Control - CPC

>

Rys. 18. Metody kontroli jakosci wyprasek (Zawistowski i Zigba, 2015, Iwasiewicz, 1999)

Wyroby wadliwe w produkcji wewngtrzzakladowej (braki wewnetrzne)

Powstajace i rozpoznane na produkcji wadliwe wyroby kwalifikuje si¢ jako tzw. braki
wewnetrzne. Pojecie to jest niezwykle wazne dla kazdego przedsiebiorcy. Braki wewnetrz-
ne to braki, ktére po zidentyfikowaniu sa wycofywane z procesu produkcyjnego zanim
zostang wystane do odbiorcy. Odpowiednio wczesnie rozpoznane i zablokowane, wiasciwie
nie stanowig wigkszego problemu, gdyz wyroby te mozna podda¢ procesowi mielenia badz
regranulacji i ponownie wykorzysta¢ w procesie wtrysku. Oczywiscie, liczba brakow
wplywa na ogdlna wydajnos¢, a tym samym na bilans zyskow i strat, jednak ich zabloko-
wanie przed wysytka pozwala firmie zachowaé¢ dobry wizerunek.

Wadliwe wypraski podlegaja przemiatlowi, a material zostaje ponownie wykorzystany
w produkcji. Istnieje wiele danych literaturowych, w ktorych autorzy przedstawiajg gra-
niczng zawarto$¢ przemiatu/regranulatu, jakg mozna uzy¢ ponownie w procesie (w pola-
czeniu z surowcem pierwotnym), azeby detale wytwarzane z takich mieszanek speiaty
kryteria jako$ciowe. Na przyktad firma Philips dopuszczata jedynie 3% przemiatu (dane
z 2006 roku), Du Pont (Poradnik DuPont, 2018) podaje, ze optymalna zawarto$¢ przemiatu
to 25%, firma Plastech (Materiaty szkoleniowe firmy Plastech, 2006), ze ok. 33%. Nato-
miast wykonane testy laboratoryjne dla polipropylenu (rys. 19) wskazuja, ze nawet przy
100% przemiatu nie obserwuje si¢ istotnego negatywnego wplywu materiatu wtornie mie-
lonego na ogdlne wlasciwosci mechaniczne wyrobow wtryskiwanych.
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Rys. 19. Wyniki badan wybranych wlasciwosci mechanicznych wyrobow otrzymanych przy roznej
zawartosci przemiatu (dla polipropylenu): a) wytrzymalos¢ na rozcigganie — R,
b) wytrzymatosc na zerwanie — R,, c¢) umowna granica plastycznosci — Ry, (badania wilasne)
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Mozna nawet powiedzie¢, ze obserwuje si¢ nieoczekiwany wzrost wytrzymatosci na
rozciaganie (rys. 19a), wigksza stabilnos$¢, przy zachowaniu wytrzymalo$ci na zerwanie,
jak dla czystego materiatu (rys. 19b), oraz dobry poziom wartosci umownej granicy pla-
stycznosci (rys. 19¢). Mozna doda¢, ze podobne wyniki (jak prezentowane na rys. 19) uzy-
skano w przypadku tworzyw z udziatem ABS (akrylonitryl-butadien-styren) i PS (polisty-
ren). Zauwazono jednocze$nie wzrost kruchos$ci materiatu o ok. 20%. Oznacza to, ze
z powodzeniem mozna stosowa¢ materiat otrzymany nawet w 100% z przemiatu, chyba ze
kryterium jakosci bedzie krucho$¢ materiatu. Istotne bywaja tez konkretne zalecenia zlece-
niodawcy, lub odrgbne przepisy, np. w odniesieniu do medycyny, czy przemystu spozyw-
czego, gdzie przemiatu nie mozna uzywaé w ogole (Tworzywa w zastosowaniach medycz-
nych, 2018; Polimery wspoélczesnej medycyny, 2018; Tworzywa. Akty prawne
i dokumenty, 2018).

Wykorzystywanie materialdw z przemiatem zmniejsza koszty wytwarzania wyrobow
w wickszosci wtryskowni na §wiecie, pomijajac tylko te, w ktorych uzywanie przemiatu
jest w ogole zabronione.

Przyktadem brakow wewnetrznych sa detale, ktore nie przeszty kontroli jakosci np.
z powodow wizualnych (smugi, srebrzenia, itp.). Takie wyroby czgsto poddaje si¢ proce-
sowi malowania, ktéry maskuje wady. Istnieje tez cz¢$¢ brakéw, ktore nie nadaja si¢ ani do
przemiatu, ani do malowania, np. wyroby zabrudzone olejem. W takim przypadku, jedy-
nym rozwiazaniem jest sprzedaz materiatu recyklerom.

Podsumowujac, nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze braki wewngtrzne, pomimo tego, iz
wplywaja na obnizenie wydajnos$ci i zmniejszaja zyski, stanowig mniejszy kltopot dla firm
wtryskowych. Wiekszym problemem sg tzw. braki zewnetrzne.

Wyroby wadliwe dostarczone do odbiorcow (braki zewnetrzne)

Braki zewngtrzne sa to wyroby, ktore w sposob nieswiadomy lub btedny zostaly zakwa-
lifikowane jako poprawne. Tego typu braki powstaja czgsto w sytuacji, kiedy inzynierowie
odpowiedzialni za jako$¢ procesu podejmuja proby optymalizacji produktow zwracajac
uwage na jeden konkretny aspekt, np. wypetnienie niedolanego ksztattu, usunigcie zapadu,
usuni¢cie wyptywki, itp. Skupiajac si¢ na jednym konkretnym elemencie, pomijaja inne,
uznajac, ze wlasnie z tego konkretnego powodu zostali wezwani do pomocy. Czg¢sto zdarza
si¢ tez, ze zanim jaka$ wada zostanie zauwazona, wadliwe detale sg pakowane jako po-
prawne. W takich sytuacjach trudno jest ustali¢, jak wiele wyrobéw wykonanych wczesniej
nalezy sprawdzi¢ na obecno$¢ niezauwazonej wady. Niestety, czasami, pomimo znanej
historii produkowanych wyrobdw, nie udaje si¢ ustali¢ faktycznej liczby wadliwych wyro-
bow. Czesto tez bywa tak, ze przy produkcji wyrobow o skomplikowanych ksztattach,
szczegolnie podczas nocnych zmian, kiedy zmysty ludzkie zawodza, niezauwazalnym staje
si¢ jaki$ szczegot ,,ukryty” w mato widocznym miejscu.

Przyczyna powstawania brakow moga by¢ tez takie sytuacje, jak gwaltowna zmiana
temperatury czy wilgotnosci na hali produkcyjnej (szczegdlnie w okresach upalnego lata
i mroznej zimy). Wowczas narzgdzia pokrywajg si¢ rosa, ktora prowadzi do powstawania
specyficznych wad wyrobow. Takie sytuacje sa szczegdlnie niebezpieczne, gdyz ustawiony
i zoptymalizowany proces zostaje zakldcony przez niezalezne czynniki zewnetrzne, ktory-
mi nie da si¢ sterowac i nie sg one kontrolowane w procesie. Wszystkie wymienione przy-
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padki wplywaja na produkcje wybrakowanych wyrobow, okreslanych mianem brakow
zewngtrznych.

Braki zewng¢trzne stanowig najwickszy problem kazdej wtryskowni. Glownie chodzi tu
o prestiz firmy, ktéra, w sposob nieswiadomy, wysyla do odbiorcy wadliwe wyroby.
Wptywa to na wizerunek i dobre imi¢ firmy. Braki te oczywiscie sa sktadowa obnizajaca
wydajnos¢ i zwigkszajaca koszty produkeji, ale dochodzi tu jeszcze jeden element. Tak, jak
w przypadku brakéw wewnetrznych, raz wyprodukowane detale nalezy jeszcze raz wypro-
dukowaé¢, czyli ponie$¢ dodatkowy koszt, a przy tym wszystkim istnieje jeszcze niebezpie-
czenstwo utraty kontrahenta. Trzeba pamieta¢ o tym, ze jako§¢ wytwarzanych wyrobow
decyduje o konkurencyjnosci na rynku pomigdzy rywalizujacymi firmami. Ten aspekt
stanowi o tym, iz firmy ktada bardzo duzy nacisk na kontrole jakosci wyrobow oraz inteli-
gentne sposoby jej prowadzenia.

Systemy usprawniania jakosci wyrobow wtryskiwanych

Systemy usprawniania jakosci wyrobow wtryskiwanych opieraja si¢ przede wszystkim
na wnikliwej analizie wynikoéw pomiaréw uzyskanych za pomoca metod oceny jakoSci
(oraz ich zmodyfikowanych postaci), a nastgpnie na odpowiedzi na uzyskane wyniki. Spo-
$roéd wszystkich metod, najczesciej stosuje si¢ pomiar ustalonego, charakterystycznego
wymiaru i/lub pomiar masy wtrysku (lub detalu), ocene jakosci powierzchni (zarysowania,
wtracenia, niedolewy, srebrzenia, przypalenia, itp.), ocen¢ jednorodnosci (rownomierno$ci)
kolorystycznej, nickiedy badania niszczace oraz coraz cze$ciej metody statystyczne ze
sprzezeniem zwrotnym do konkretnego parametru.

W odniesieniu do pomiaru charakterystycznego wymiaru wyrobu, przed jego wykona-
niem nalezy ustali¢ wielko$¢ skurczu przetworczego dla tego wymiaru, po 16 h od wyjecia
wypraski z formy (rys. 20).

Przy czym skurcz ten ustala si¢ na detalach wykonanych przy zoptymalizowanym pro-
cesie 1 w pelni automatycznej pracy maszyny. Wymaga to wczesniejszego zaangazowania
W proces, co najczesciej nalezy do technologéw. Po ustaleniu tego skurczu mozna wyliczy¢
wymiar konstrukcyjny (L), odpowiadajacy wymiarowi gniazda formy. Majac wymiar
konstrukeyjny, mozna sprawdzaé jego warto$¢ z rzeczywistym wymiarem wypraski i w ten
sposob decydowac o poprawnosci wykonania wyrobu.

Jesli stwierdzi si¢, ze wymiar jest nieprawidlowy (nie miesci si¢ w zakresie pola tole-
rancji dla wymiaru konstrukcyjnego), woéwczas podejmowane sa odpowiednie dziatania
korygujace parametry procesu wtrysku. Z literatury wiadomo, ze istnieja trzy najbardziej
newralgiczne parametry procesu odpowiadajace za wielkos$¢ skurczu przetworczego (Zawi-
stowski i Zigba, 2015; Jachowicz i in., 2012; Postawa, 2005; Jachowicz i Godlewska,
2011). Parametry te to ci$nienie docisku, czas docisku i temperatura formy (rys. 21). Ozna-
cza to, ze w pewnym stopniu mozna kontrolowaé skurcz przetworczy wyrobu poprzez
odpowiednig kombinacj¢ wymienionych parametréw procesu.

Nalezy jednak pamictaé, ze kazde tworzywo (w stanie pltynnym) reaguje inaczej
i inaczej zachowuje si¢ w zaleznos$ci od np. geometrii gniazda formy. Dlatego tez w sytua-
cji, kiedy nie ma wiedzy w zakresie zachowania si¢ danego tworzywa, przy wytwarzaniu
okreslonych wyrobow, powinno si¢ najpierw sprawdzi¢ jego reakcje na wspomniane para-
metry, a po rozpoznaniu sytuacji wybra¢ parametr, ktory daje najlepsze efekty. Nalezy tez
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pamietac, ze podczas dobierania parametrow powinno si¢ zmienia¢ tylko jeden z nich, przy
zachowaniu pozostalych. W przeciwnym razie (gdyby zmienia¢ kilka parametréw jedno-

czesnie), problematyczne bedzie okreslenie,

uzyskang poprawe jakosci wyrobu.

ktéry parametr w rzeczywistosci wplynat na
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Rys. 20. Zmiany wymiarow wypraski po wyjeciu z gniazda formy (Materialy szkoleniowe
firmy Plastech, 2006, Zawistowski, 2012)
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Rys. 21. Przykiadowe parametry wplywajgce na skurcz przetworczy (Zawistowski i Zieba,
2015; Materialy szkoleniowe firmy Plastech, 2006, Jachowicz i Godlewska, 2011)
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Jako przyktad wplywu wybranych parametrow wtrysku na skurcz przetworczy wyro-
bow przedstawiono wyniki zamieszczone na rys. 22. Rys. 22a ilustruje wielko$¢ skurczu
mierzonego w kierunku wtryskiwania, natomiast rys. 22b, w kierunku poprzecznym. Bada-
nia prowadzono przy zmiennym czasie docisku i stalym cisnieniu docisku o wartosci
4 MPa, oraz przy zmiennym ci$nieniu docisku i statym czasie docisku wynoszacym 5 s.
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Rys. 22. Wplyw czasu i cisnienia docisku na skurcz przetworczy (PLA 4043D - badania
wlasne): a) w kierunku wtryskiwania, b) poprzecznie do kierunku wtryskiwania

Pozostate parametry procesu wtryskiwania w oby przypadkach byty takie same. Mozna
tez doda¢, ze wtryskow dokonywano do zimnej formy (20°C). Wykonane badania oraz
analiza wynikéw pozwolity stwierdzi¢, ze w kierunku wtryskiwania (w przypadku tworzyw
bez wypelniaczy) obserwuje si¢ ogdlny wigkszy skurcz, niz w kierunku poprzecznym do
wtryskiwania. Potwierdzono tez, iz czas i ci$nienie docisku maja istotny wptyw na wiel-
ko$¢ skurczu przetworczego. Uzyskane dane wskazuja, ze w przypadku produkcji niezop-
tymalizowanej (przypadkowa wielko$¢ skurczu przetwdrczego) narazamy si¢ na wytwarza-
nie brakdéw, z uwagi na mozliwos¢ ich niepoprawnych wymiaréow (oczywiscie nie tylko
czas czy ci$nienie docisku decyduja o ogolnym skurczu przetworczym).
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Dokonujac natychmiastowego pomiaru cech wyrobu (zawsze po takim samym czasie od
wyjecia z formy) podczas automatycznej pracy maszyny, od zmierzonego wymiaru odej-
muje si¢ ustalong warto$¢ skurczu przetworczego i w ten sposob wylicza charakterystyczny
wymiar detalu odpowiadajacy jego rozmiarom po 16 h. Na tej podstawie, w szybki sposob,
mozna oceni¢, czy detal jest poprawny wymiarowo, czy nie. Jest to niezwykle wazne
i pomocne przy tzw. pilnej produkcji. Oczywiscie, dla pelnej informacji, nalezy tez spraw-
dzi¢ jego rzeczywiste wymiary po 16 h, oraz po zakonczeniu si¢ zjawiska skurczu wtdrne-
go (po stabilizacji). Z literatury wiadomo (Zawistowski i Zigba, 2015; Materiaty szkole-
niowe firmy Plastech, 2006), ze skurcz wtorny moze przebiega¢ nawet do 1000 h, po
wyjeciu wypraski z formy. W celu jego przyspieszenia mozna wykonaé kondycjonowanie
(wygrzewanie) wyrobéw w piecach. Okresdlenie czasu potrzebnego na stabilizacj¢ wymia-
rowa wyrobow mozna ustali¢ jedynie doswiadczalnie.

W odniesieniu do zagadnienia masy wtrysku, mozna powiedzie¢, ze mas¢ tg ustala si¢
na podstawie rysunku 3D, na etapie projektowania. Podczas préb technologicznych wyzna-
cza si¢ rzeczywista mas¢ wtrysku przy najkorzystniejszych parametrach procesu oraz
w pelni automatycznej pracy maszyny. Bezpiecznym zabiegiem jest ustalenie maksymalnej
masy wtrysku (wypraski), dla ktorej kalkuluje si¢ cene/koszt produkcji. Maksymalna, moz-
liwa do osiagnigcia masa wtrysku nie musi by¢ warunkiem poprawnie wykonanego wyro-
bu, ale daje pewne bezpieczenstwo w odniesieniu do kosztéw produkcji. Nieprzestrzeganie
tej zasady wigze si¢ z duzym ryzykiem ,,ukrytych kosztéw” produkcji. W sytuacji, kiedy
producent policzy koszt wytwarzania wyrobu, z uwzglednieniem masy detalu, jaka uzyskat
konkretnego dnia (nie zwracajgc uwagi na mozliwo$¢ zmieniania si¢ masy wtrysku w in-
nych dniach), to podczas produkcji moze si¢ okazaé, ze z takiej samej ilosci materiatu wy-
produkowat znacznie mniej wyrobow niz to wynika z ilo$ci zuzytego materialu w danym
dniu (tygodniu, miesiacu, itp.). Chodzi o to, ze przy kalkulowaniu kosztow produkcji, przy
zatozeniu maksymalnej mozliwej masy wtrysku, koszt materiatu wlicza si¢ w koszt pro-
dukcji. Oznacza to, ze podczas normalnej pracy z tym samym narz¢dziem (nie dotyczy to
sytuacji jego napraw, korekt, itp.), materiatem, itp. niezaleznie od wszystkiego, przy zop-
tymalizowanej produkcji, jakiekolwiek dziatania korekcyjne w procesie wtrysku, wlasciwie
nie wptyna na mas¢ wtrysku (a konkretnie na jej wzrost), gdyz jest ona maksymalna, co
oznacza mniej wigcej staty koszt produkcji danego wyrobu. Jednoczesnie oznacza to, ze
jesli masa jest maksymalna, to istnieje raczej niebezpieczenstwo, ze w wyniku korekt pro-
cesu moze si¢ jedynie zmniejszy¢, lecz ten stan nie jest niepokojacy dla samego wytworcy.

Jesli si¢ okaze, ze przy zmniejszonej masie detale spehniajg kryteria jakosciowe i mozna
je sprzedaé, to dzigki temu wzro$nie wydajnos¢ produkeji z 1 kg granulatu. Natomiast w
sytuacji, kiedy pomija si¢ zagadnienie maksymalnej masy wtrysku i ustala si¢ koszty pod-
czas przypadkowej produkcji moze si¢ okaza¢, ze pomimo zakupienia niezbednej ilosci
materiatu nie udato si¢ wyprodukowaé zatozonej ilosci wyrobow. Stan taki moze mieé
miejsce w wyniku korekty nastaw procesu i wzrostu masy detalu, co skutkuje wyproduko-
waniem mniejszej ilosci sztuk niz zaktadano. Oznacza to, ze w celu wykonania zatozonej
ilosci wyrobow trzeba dokupi¢ surowca, zeby wyprodukowaé brakujaca reszte.

Ustalenie maksymalnej masy wyrobu osigga si¢ okreslajac maksymalny czas docisku.
Mozna powiedzieé, ze wlasciwie dziatania te sg rownorzedne i tak samo wazne. Ustalenie
maksymalnej masy wtrysku jest jednoznaczne z ustaleniem maksymalnego czasu docisku.
Mozna to uzyska¢ w nastgpujacy sposob. W procesie wtryskiwania ustala si¢ parametry
wtrysku, przy ktérych mozliwe jest wtrysnigcie praktycznie catego detalu (bez wyptywek)
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— po wyjeciu detalu z formy pozostang jedynie zapadnigcia i jamy skurczowe. Reszte ,,ko-
ryguje” si¢ poprzez odpowiednio dtugi czas docisku. Stopniowo zwickszajac czas docisku
dokonuje si¢ pomiaréw masy wtrysku/wyrobu, do momentu az masa ta pozostaje nie-
zmienna (rys. 23).

Masa wtrysku m, [g]

26,8 &

26,6 ,
00 1,0 15 20 25 30 35 40 45 50 Eg:g::;madstd
Czas docisku t, [s] T Srednia+Odch.std

Rys. 23. Doswiadczalna weryfikacja masy wtrysku (zaleznos¢ masy wtrysku od czasu doci-
sku, materiat PLA 4043D — badania wlasne)

Kolejnym elementem na drodze do usprawniania procesu wtrysku i jakosci wyrobow
jest statystyczna (SPC) lub ciggla (CPC) kontrola procesu wtryskiwania. Niestety, w od-
niesieniu do statystycznej kontroli jakosci firmy wtryskowe ograniczaja si¢ przede wszyst-
kim do prostych pomiar6w masy wyrobow lub jakiego$ konkretnego ich wymiaru i na tej
podstawie wnioskuja o ich przydatnosci technologicznej. W sytuacji zauwazenia nieprawi-
dlowosci podejmowane sa dzialania korekcyjne (czgsto niestety po samoistnym ustabilizo-
waniu si¢ procesu, lub w sytuacji wyprodukowania znacznej ilosci wybrakowanych wyro-
bow). Dzialania takie sa dorazne i nie maja trwatego odniesienia do powtarzajacego si¢
problemu. Jest to btgdne podejscie do zagadnienia kontroli jakosci.

Pomimo tego, iz znane sa powszechnie zasady 66 i 3o, to wlasciwie nie sg one stoso-
wane w codzienno$ci technologicznej. W Polsce wynika to prawdopodobnie z ogdlnie
stabo znanych zagadnien statystyki matematycznej, niecheci do analizy i interpretacji jej
wynikow. Ponadto, wymaga to czasu poswigconego na zbieranie wynikéw (zaleznych od
wielu czynnikow) i ich obrobke. Aspekty te sprawiajg, ze SPC sprowadza si¢ do prostych
testow statystycznych, opisu ich wynikow oraz ewentualnej pdzniejszej interwencji. Oczy-
wiscie pozwala to uzyska¢ poprawe procesu, ale nie shluzy jego usprawnianiu.
W odniesieniu do tego, w pracy, zaproponowano kilka metod pozwalajacych uprosci¢ kto-
potliwa statystyke matematyczna, a jednoczes$nie podja¢ racjonalne dziatanie w kierunku
usprawnienia jakosci wyrobow oraz procesu technologicznego.
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Jako pierwszym postuzono si¢ przykltadem opartym na planowaniu eksperymentu.
Trzeba wyjasni¢, ze termin planowanie eksperymentu jest czesto blednie rozumiany. Wielu
technologom wydaje si¢, ze planowanie eksperymentu (rozumiane jako optymalizacja pro-
cesu) polega po prostu na przemyslanym dzialaniu w kierunku poprawy jakosci wyrobow
i procesu. Tak rozumiane planowanie eksperymentu poprawnie okresla cel dziatania, ale
nie mowi nic na temat metodyki doj$cia do celu. Planowanie eksperymentu jest oddzielna
dziedzing nauki zmierzajaca w kierunku poszukiwania funkcji obiektu badan (np. czasu
cyklu) w zaleznoéci od interesujacych nas czynnikéw i wykorzystujaca odpowiednie algo-
rytmy matematyczne. Jest to zagadnienie duzo bardziej skomplikowane, ale jednoczesnie
znacznie bardziej efektywne niz zwykla optymalizacja procesu. Istnieje wiele znanych
planow doswiadczen (Poradnik DuPont-290, 2018; Polanski, 1984; Jurand i in., 1991; Ma-
linski 1 Szymszal, 1999; Bochentyn i Kusz, 2000). Najbardziej podstawowy podziat typow
planéow doswiadczen przedstawia rys. 24. W odniesieniu do przedstawionego podziatu,
najwickszym problemem jest wybor wlasciwego planu.

Poszukujac odpowiedniego planu eksperymentu kierujemy si¢ z reguty dwoma sprzecz-
nymi czynnikami (rys. 25). Z jednej strony oczekujemy, ze wybrany plan eksperymentu
pozwoli uzyska¢ maksymalnie duzo informacji na temat interesujagcego nas wptywu bada-
nych czynnikdéw na oceniang wielkos$¢. Z drugiej strony oczekujemy, ze wykonanie planu
bedzie mozliwe przy wykorzystaniu/zniszczeniu minimalnej liczby probek i1 w minimal-
nym czasie. W jednym i drugim przypadku chodzi o to, by w rzeczywistosci produkcyjne;j
zmniejszy¢ czas na wykonywanie zmudnych badan. Jedynym sposobem na sprostanie tym
oczekiwaniom jest wybdr planu eksperymentu, ktéry jest kompromisem pomiedzy opisa-
nymi sprzecznymi czynnikami.

PLAN BADAN
powinien:
v v
Dostarczy¢ maksymalnie By¢ mozliwy do wykonania
wyczerpujacych informacji na w rozsadnym czasie i przy
temat wplywu interesujacych nas wykorzystaniu (zniszczeniu)
r6éznych czynnikdw na badany rozsadnej liczy probek
proces

Rys. 25. Czynniki determinujgce wybor planu eksperymentu (Malinski i Szymszal, 1999)

Wybdr strategii eksperymentu wymaga jednak dtuzszych przemyslen i zalezy od indy-
widualnych cech optymalizowanego procesu. Szczegdétowy sposob postepowania przy
wyborze planu eksperymentu oraz algorytmy dziatan opisal w pracy Jalbrzykowski (2004).

Do przeprowadzenia optymalizacji w warunkach przemystowych zastosowano sposob
poszukiwania najkorzystniejszych parametrow procesu wiryskiwania za pomoca planu
kompletnego PS/DK:3% Przed przystapieniem do planowania eksperymentu wytypowano
parametry, ktore miaty postuzy¢ do oceny przebiegu i jako$ci procesu wtrysku.
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Wybrane zagadnienia procesu...

Byly to czas i cisnienie docisku oraz ci$nienie wtrysku. Na wyjSciu oceniane byly masa
wypraski oraz charakterystyczny wymiar. Kolejnym krokiem byto ustalenie biegunowosci
planu. W tym konkretnym przypadku, z zapisu PS/DK:3” wynika, ze plan jest trojbieguno-
wy, a na wejsciu ocenia si¢ wpltyw dwodch czynnikéw na interesujaca nas wielko$¢.
W przypadku planu tréjbiegunowego wielko$¢ wejsciowa przyjmuje trzy wartosci, tj.:
minimalng, §rednig i maksymalnga. W praktyce ustala si¢ jaki jest poziom minimalny, $red-
ni i maksymalny, parametru wejsciowego. Dla celow tatwego zapisu wartos$ci minimalne,
srednie i maksymalne zastepuje si¢ umownie liczbami -1, 01 1 (tabela 3).

Gltowna idea planu kompletnego zaktada, ze w badaniach nalezy wykorzystaé¢ maksy-
malng mozliwa ilo$¢ kombinacji wartosci wielkosci wejSciowych (tj. minimalnych, $red-
nich i maksymalnych). Zapis ten przedstawiono w tabeli 3. Przy czym w procesie optyma-
lizacji wykorzystano trzy niezalezne moduty danych wejéciowych (czas docisku i ci$nienie
docisku, ci$nienie wtrysku i czas docisku, cisnienie docisku i ci$nienie wtrysku) badajac ich
wplyw na jako$¢ wizualng, mas¢ wypraski oraz charakterystyczny wymiar.

Tabela 3
Przykiadowy plan eksperymentu PS/DK:3’
Parametry Parametry Parametry Parametry
wejsciowe wejsciowe wejsciowe wyjsciowe
Czas Cisnienie | Cisnienie Czas Cisnienie | Ci$nienie Masa
docisku docisku wtrysku docisku docisku wtrysku | wypraski | Wymiary
X1 X9 X1 X2 X1 X9
-1 -1 -1 -1 -1 -1 ? ?
-1 0 -1 0 -1 0 ? ?
-1 1 -1 1 -1 1 ? ?
0 -1 0 -1 0 -1 ? ?
0 0 0 0 0 0 ? ?
0 1 0 1 0 1 ? ?
1 -1 1 -1 1 -1 ? ?
1 0 1 0 1 0 ? ?
1 1 1 1 1 1 ? ?

Dla wielkosci wejsciowych ustalono ich wartosci -1, 0 i 1 oraz kombinacj¢ tych warto-
$ci. Majac tak przygotowane dane mozna bylo rozpoczaé eksperyment. Wynikiem ekspe-
rymentu byly dane zebrane w tabeli 3. Obrébke danych wykonano z wykorzystaniem spe-
cjalistycznego oprogramowania (zastosowano program Statistica). Dla uzyskania funkcji
obiektu badan postuzono si¢ wielomianem o postaci ogdlnej:

A
z=by+b -x,+b,-x,+b, -)c,2 +b,, -x22 +b, XX, (1)
gdzie:
A
z — optymalizowany parametr,
X1, Xo — wielkosci wejsciowe,
bg,.....b;s — wyrazy wolne (niewiadome) wiclomianu.
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Rownanie (1) jest uktadem 6—ciu rownan z 6-ma niewiadomymi. Mozna je rozwigzaé
wykorzystujac np. metod¢ najmniejszych kwadratow:

ox
b,
)
ob, A2

oy gdzie: Z(Z - Zj =min, (2)
ob,

oY '
b,
ox
On
ox
ob,,

gdzie:

Z — warto$¢ optymalizowanego parametru obliczona z zaleznos$ci (1), z — rze-
czywista warto$¢ optymalizowanego parametru.

Po zr6zniczkowaniu zaleznosci (2), mozna sformutowac nastepujace rownania:

2 2
by +b -2 x,+b, -2 X, +b XX, +byy - XX, +Dy X 0X, =02
2 3 2 2
by 2x, +b XX, +by XXXy +by XX +byy X X, 4D, XX X, =X 2
2 2 3 2

by XX, +b XX Xy by XX, b XX Xy Dy X X, D, XX X, =X,z

2 3 2 4 2 2 3 2
by XX, +b - Xx” +b, XX X, +b 2 x by XX, +b, Y x x, =2z

2 2 3 2 2 4 3 2
by 23X, b2 x; Xy +Dy XX, b XXy by XX, 4D, X X, =X,z

2 2 3 3 2 2

by 20X X, +b XX x4 by X X, Dy X X, by 2 Xy b, XX, =X X,z

W ten sposdb otrzymujemy uktad 6—ciu rownan z 6-ma niewiadomymi, ktérego roz-
wigzanie w sposob tradycyjny byloby czasochtonne, tym bardziej, ze w miejsce X; i X,
musimy podstawi¢ po trzy wartosci (-1, 0 1 1) dla kazdej wielko$ci wejsciowej 1 rozwazy¢
wszystkie kombinacje. Ponadto nalezy uwzgledni¢, warunek minimum z metody najmniej-
szych kwadratow. Niewatpliwie jest to bardzo dtuga i czasochtonna praca. Dzigki specjali-
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stycznemu oprogramowaniu mozemy to wykona¢ duzo szybciej. Dla zilustrowania, ponizej
przedstawiono wykorzystanie planu kompletnego PS/DK:3% do oceny masy detalu przy
sterowaniu czasem i ci$nieniem docisku.

Parametry wej$ciowe:

A

X1 — ci$nienie docisku, (MPa)

A _ A

X1min = 1 MPa, X1=4 MPa, X 1max = 8 MPa,

N

X 2 — czas docisku, (s)

A _ A

X2min = 0,5 s, X2=25s, X2max=95s.

Parametry wyj$ciowe:
i — masa wypraski, (g),

[ — charakterystyczny wymiar, (mm).

Wartosci wielkos$ci wejsciowych nalezy ustalic na podstawie praktyki przemyslowe;.
Ich wybdr powinien by¢ podyktowany logika produkcyjng. Jednym z warunkow planu
kompletnego jest to, Ze nie moga to by¢é wartosci przypadkowe. W opisywanym przykta-
dzie, aby ustali¢ warto$ci wejsciowe wykonano testy za pomocg maszyny BS60 z wykorzy-
staniem tworzywa PLA 6201D. Postuzono si¢ warto$ciami ci$nienia i czasu docisku, wcze-
$niej ustalonymi w badaniach wstepnych. Wyniki zapisano w tabeli 4.

Tabela 4
Wyniki pomiaréw dla planu kompletnego PS/DK:3’ (badania wlasne, material PLA 6201D)
AN
Lp. N Xk N ? , Odchylenie
o standardowe
X1 X2 (mm)
(MPa) (s)
1 1 1 6,17 0,0251
2 1 2,5 6,32 0,0100
3 1 5 6,37 0,0152
4 4 1 6,40 0,0076
5 4 2,5 6,43 0,0100
6 4 5 6,47 0,0120
7 8 1 6,30 0,0130
8 8 2,5 6,40 0,0145
9 8 5 6,43 0,0057

Uzyskane dane wstawiono do arkusza programu Statistica i dokonano obliczen za po-
mocg modutu — Modele Zaawansowane — Estymacja Nieliniowa — Regresja Uzytkownika,
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Najmniejszych Kwadratow, gdzie wpisano wczesniej zatozony model funkeji obiektu ba-
dan. Obliczenia zakonczono przy wspotczynniku korelacji R=0,96. Wyniki przeprowadzo-
nych obliczen przedstawiono na rys. 26.

Odnoszac si¢ do uzyskanych wynikéw analiz statystycznych mozna powiedzie¢, ze jesli
by zatozy¢, ze poszukiwano sytuacji, kiedy mierzona wielko$¢ ma osiggna¢ maksimum, to
w procesie wtrysku nalezy przyja¢ czas docisku na poziomie 5 s. Dalsze zwigkszanie czasu
docisku nie ma juz wpltywu na zmian¢ mierzonego wymiaru. W odniesieniu do ci$nienia
docisku jego warto$¢ powinna by¢ na poziomie ok. 5 MPa (ok. 50 bar). Kazda inna nastawa

cisnienia docisku moze skutkowa¢ zmniejszeniem krytycznego wymiaru wypraski.

3

o7
v Y

o

() IeTUIAM KuzokisKiop[ereyd

> 6.45
Il <644
Il <6.39
B < 6,34
[ < 6,29
<624
[ <6,19
<614
Il <609

n 2 2
l=by+b -x,+by,-x,+b,-x"+b,,-x,” +b, x,-X,
1 = 6,0801+0,0961%x+0,0753%y-0,0088*x>-0,0068*y>-0,0019*x*y

Rys. 26. Wyniki obliczen dla zatozonego planu kompletnego - ilustracja graficzna oraz
wyznaczona funkcja obiektu badan (badania wiasne)

Podany przyklad ilustruje, w jaki sposéb mozna ustali¢ najkorzystniejsze wartosci
wszystkich interesujacych i newralgicznych parametrow procesu wtryskiwania. Oczywiscie
mozna tez prowadzi¢ poszukiwania najkorzystniejszych wartosci tych parametrow wedhug
innych znanych metod, np. 36 czy 60, szczegolnie w sytuacji, kiedy mozna podzieli¢ detale
na klasy i sprzedawac je np. w I, I, III, klasie jakosci. Nalezy jednak pamigtac, zeby doko-
nujac tego typu optymalizacji procesu, wykorzystywaé usystematyzowane metody dziatan.
Jesli prowadzone sg nicusystematyzowane dziatania w kierunku ustawiania procesu wtry-
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sku, to nie jest to optymalizacja, a jedynie doprowadzenie procesu do stanu, kiedy jakosé¢
wyrobow jest akceptowalna. Jednak takie ustawienie procesu wtrysku jest czesto dzietem
przypadku.

W kontekscie opisanych powyzej zagadnien na rys. 27 przedstawiono przyktadows in-
strukcje kontroli jako$ci (IKJ). Instrukcje wykorzystano za zgoda firmy Pimar-Plastics. IKJ
jest to dokument obowiazujacy w kazdej wtryskowni i w zasadzie w kazdym zaktadzie
produkcyjnym. Shuzy ona do szybkiego zapoznania si¢ z wytycznymi dotyczacymi kontroli
jakosci konkretnego detalu. W tej przyktadowej IKJ podane sa dwie charakterystyczne
wielkosci podlegajace statej kontroli jakosci: masa detalu oraz jego charakterystyczny wy-
miar. Wykorzystujac tego typu optymalizacje procesu wtryskiwania wedtug planu ekspe-
rymentu lub metoda SPC, mozna, w sposob profesjonalny, okresli¢ parametry procesu
wtrysku, ktore pozwolg utrzymac zadany wymiar i mase detalu.

p—
; INSTRUKCJA KONTROLI JAKOSCI DATA:

Data ostatniej modyfikacji: Opracowal:
PRODUCT INFORMATION
NAZWA DETALU: PROJEKT: FORMA: ILOSC GNIAZD:

KOLOR/CECHA | KOD PRODUKTU | KOD KOLORU WAGA

DETALU |WTRYSKU
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OPERATOR

OPERACIJE OPERATORA

POZIOM KONTROLI

2 RAZY NA ZMIANE / LOSOWO / KAZDA

SZTUKA

10.

Zarysowania i inne wady wi-
zualne na powierzchniach
eksponowanych nie mogg by¢
widoczne z odlegtosci 100
centymetrow.

Niedolewy na topatce sg nie-
dozwolone.

Wszelkie wady wystepujace
na detalu wzorcowym s3g do-
zwolone.

Wyréb po wyjeciu z formy
umiesci¢ w wannie z wodg na
minimum 24 godziny.
Zapakowa¢ wyréb zgodnie ze
Specyfikacjg Pakowania.
Zapady oraz zaptywki sg nie-
dozwolone.

Poréwnaj kolor ze wzorcem.
Sprawdz zgodnos¢ nazwy de-
talu wybieranego na drukarce
przywieszek z przywieszka.
TEST 1: Przy pomocy suw-
miarki sprawdzi¢ srednice
stopki topatki zaznaczong na
rysunku pomocniczym. Wy-
miar zawierac sie powinien w
granicach 77

TEST 2: Zwazy¢ detal. Masa
powinna wynosi¢ 250 g +/- 5
g.
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P—
r INSTRUKCJA KONTROLI JAKOSCI DATA:

Krytyczne punkty komponentu

N i

174-02

02

168-02
I?B 5-05
Uwaga 7

Wymiar do dalszej
obrobki
technologicznei
Wystepowanie
niedolewow
- WA
Wystepowanie Wymiar do dalszej
niedolewow obrobki

technologiczne;j

Rys. 27. Przykladowa instrukcja kontroli jakosci (IKJ) (Materialy udostepnione przez firme
Pimar-Plastics, 2018)
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Zagadnienie optymalizacji ma inne uwarunkowania w przypadku metod CPC. Wiele
firm wyposazylo si¢ w czujniki, ktéore w sposob ciagly kontroluja parametry samego stopu
w formie wtryskowej, np. cis$nienie, temperature, predkosé przeplywu tworzywa, itp.
(rys. 28). Podstawg skutecznej kontroli jakosci (zarowno SPC, jaki i CPC) jest zatozenie, ze
jako$¢é wypraski bedzie powtarzalna, jesli powtarzalne bedg parametry procesu wtryskiwa-
nia.

Rys. 28. Schemat kontroli parametréw tworzywa w formie (Materialy szkoleniowe firmy
PLASTECH, 2006)

To zatozenie jest gtownym czynnikiem decydujacym o sposobie prowadzenia kontroli
jakosci. Jako przyktad zastosowania metody CPC mozna poda¢ montaz czujnikéw ci$nienia
w formie wtryskowej (rys. 29).

Rys. 29. Widok zamontowanego w formie wtryskowej czujnika do bezposredniego pomiaru
cisnienia (Szatkowski, 2018)
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Rys. 30. Wypelnianie gniazd w formie: a) nierownomierne, b) rownomierne, (Szatkowski,
2018)

Czujniki takie pozwalaja oceni¢ stan tworzywa w formie wtryskowej oraz zaprojekto-
wac parametry procesu wtryskiwania. Dzigki takiemu podejsciu mozna zoptymalizowaé
i w sposob racjonalny prowadzi¢ proces wtryskiwania. Dla przyktadu, na rys. 30 przedsta-
wiono przebieg napetniania gniazd w formie o§miogniazdowej. Rys. 30a ilustruje nieréw-
nomierne wypetnianie gniazd i zwigzane z tym zrdéznicowane cisnienie w gniazdach formy.
Oznacza to, ze praktycznie kazdy detal bedzie mial inne koncowe wtasciwosci uzytkowe
ijakosciowe. Natomiast na rys. 30b pokazano przebieg réwnomiernego wypelniania
gniazd. Jest to przyklad, jak mozna w sposéb nowoczesny podejs¢ do zagadnienia optyma-
lizacji procesu wtrysku. Wada tego typu systemow jest brak sprz¢zenia zwrotnego do ma-
szyny, ktére w sposdb automatyczny korygowatoby parametry procesu.
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Innym przyktadem CPC s3 systemy pomiaru, np.: grubosci wyttaczanych rur, folii, pro-
fili, itp. W systemach tych wykorzystywane sa czujniki, np. ultradzwickowe, za pomoca
ktérych w czasie rzeczywistym mierzy si¢ okreslone wielkosci (Klepka, 2012; Kowalska,
2005). Po wykryciu wymiaru niemieszczacego si¢ w oczekiwanym polu tolerancji nastepu-
je uruchomienie systemu alarmowego i czgsto zatrzymanie maszyny. Dzigki temu personel
produkcyjny moze zareagowac i dokonac¢ korekty nastaw procesu. Jednocze$nie unika si¢
wowczas niepotrzebnego produkowania wadliwych wyrobow. Jednak przysztos¢ nalezy do
rozwigzan ze sprz¢zeniem zwrotnym do oprogramowania maszyny, ktore w sposob auto-
matyczny dokonatoby korekty parametrow procesu.
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2. PLA JAKO NOWOCZESNY MATERIAL BIOPOLIMEROWY

Biopolimery obecnie stanowia wazna grupe tworzyw polimerowych. Wsroéd znanych
tworzyw najpopularniejszym jest poli(kwas mlekowy), znany jako polilaktyd (PLA — poly
(lactic acid)). Jest on obecnie alternatywa dla tradycyjnych tworzyw technicznych. Cechuje
si¢ jednak nizszymi, w poréwnaniu do tworzyw technicznych, warto$ciami wiasciwos$ci
wytrzymato$ciowych, stad wynika ciagle poszukiwanie specjalnych sposobdw ich poprawy
(Foltynowicz i Jakubiak, 2002; Potowinski i in., 2012; Mazgajczyk i in., 2014). Dodatko-
wo, podczas procesu rozktadu, poziom jego parametrow wytrzymatosciowych obniza si¢
jeszcze bardziej (Chlopek i in., 2008). Wsrdd cech PLA, ktore opisywane sg w literaturze
jako niewystarczajace (z punktu widzenia jakoséci uzytkowej), mozna wymieni¢ m.in.:
wlasciwosci wytrzymalosciowe, temperature ugigcia pod obcigzeniem, udarno$é, whasci-
wosci barierowe, wrazliwos$¢ na wilgo¢, szybkos$¢ starzenia fizycznego, kruchos¢ (Jatbrzy-
kowski i in., 2016). Z tych wzgledow problematyczng staje si¢ przydatnos¢ technologiczna
PLA, cho¢ z drugiej strony istotne sa zyski zwigzane z biologicznym pochodzeniem PLA.

Popularnymi kierunkami badan w poszukiwaniu lepszych ogdlnych wiasciwosci uzyt-
kowych polilaktydu sa np. metody otrzymywania kompozytéw widknistych na osnowie
PLA, czy blendy polimerowe z jego udziatem (Jalbrzykowski i in., 2016). W obecnej chwi-
li wiadomym jest tez, ze mozliwe jest sterowanie wlasciwosciami PLA poprzez zmiang
warunkoéw jego przetworstwa (Ren, 2010; Jatbrzykowski i in., 2017; Perego i in., 1996;
Tabi i in., 2010; Ratner i in., 1996).

Polilaktyd, jako polimer termoplastyczny, moze by¢ z powodzeniem wykorzystywany
do przetwarzania metodg wtrysku. Istnieje duze prawdopodobienstwo, ze odpowiednio
zrealizowany proces wtrysku moze diametralnie zmieni¢ wihasciwosci fizykochemiczne
i mechaniczne PLA. Na przyklad, ze wzgledu na dhugi czas krystalizacji czystego PLLA
(poli-l-laktyd), gléwnego sktadnika komercyjnych tworzyw polilaktydowych, uzyskiwane
podczas wtryskiwania detale sg niemal calkowicie amorficzne (krétki czas chtodzenia).
Wyroby z PLA o przewazajacej strukturze amorficznej maja gorsze wlasciwosci mecha-
niczne w poréwnaniu do wyrobow z krystalicznego PLA (o duzym udziale fazy krystalicz-
nej) (Perego iin., 1996; Tabi i in., 2010; Ratner i in., 1996; Sotergard i Stolt, 2002; Carra-
sco iin., 2011; Al-Itry i in., 2012; Krolikowski, 2016). Dla przykladu wytrzymalos¢ na
rozcigganie materialu amorficznego to ok. 30+53 MPa, natomiast materiatu krystalicznego
ok. 50 do 70 MPa. Udarnos$¢ dla probek z karbem materialu amorficznego ok. 1,9+2.6
kJ/m?, krystalicznego ok. 3,2+7,0 kJ/m’. Udarno$¢ dla probek bez karbu dla materiatu
amorficznego ok. 13,5+19,5 kJ/m’, krystalicznego ok. 18+35 kJ/m’. Podobne zaleznosci
mozna zauwazy¢ w odniesieniu do masy czasteczkowej. W tabeli 5 zamieszczono dane
literaturowe, z ktorych jednoznacznie wynika, ze wigksza masa czasteczkowa polimeru to
lepsze ogdlne wlasciwosci mechaniczne wyrobu.

Majac to na uwadze nasuwa si¢ pytanie, czy mozna w takim razie poprzez odpowiednio
dobrane parametry procesu wtryskiwania sterowa¢ wybranymi cechami uzytkowymi PLA?
Mozna odpowiednio wydtuzy¢ czas chtodzenia, aby uzyska¢ wigkszy udziat struktury kry-
stalicznej. Mozna tez probowac uzyska¢ wigksza mase¢ czasteczkowa poprzez np. odpo-
wiednie przegrupowanie struktury i tancuchéw polimeru. Jednocze$nie powstaje pytanie,
czy jesli uda si¢, poprzez parametry przetworstwa, uzyska¢ zmodyfikowang strukture PLA,
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to czy ta zmiana bedzie miata zauwazalny i optacalny wpltyw na koncowe wiasciwosci
wyrobu. Chcac przyblizy¢ te zagadnienia na poczatek warto przytoczy¢ kilka faktow
o samym polilaktydzie.

2.1. Struktura i wlasciwosci PLA

Poli(kwas mlekowy), polilaktyd, PLA to alifatyczny poliester termoplastyczny. Mozna
go otrzymywaé poprzez przetwarzanie zrodet kopalnych lub odnawialnych (rys. 31), tzn.
z ropy naftowej lub w 100% z odnawialnych zrodet tzw. biomasy roslinnej (burak cukrowy,
ziemniak, kukurydza, trzcina cukrowa i wszystkie produkty bogate w skrobi¢) (Yoon i Ji,
2005), znajduje si¢ takze we krwi i w tkance migsniowej (Sprajcar i in., 2012).

PETROCHEMICZME BIOLOGICZNE

HO, CO, i energia skaneczna

ropa naftowa

v

+ ulleniarnie
biomasa roslinna

V
v
v

‘+ fermantacja Lactobacilius

rhigszanina racamiczna kowias L(+) - mbakowy
kwasu O L - milekowego kweas -} - miekowy

Rys. 31. Zrédta kwasu mlekowego (Nowak i Pajgk, 2010)

Monomer kwasu mlekowego (2-hydroksypropanowy) wytwarzany jest przez bakterie
Lactobacillus w procesie fermentacji cukrow. Powstajace pojedyncze monomery kwasu
mlekowego lacza si¢ w wyniku reakceji kondensacji tworzac cykliczna czasteczke laktydu.
Zwigzek wielkoczasteczkowy PLA mozna otrzymaé na dwa sposoby. Jednym jest polime-
ryzacja z otwarciem pierscienia laktydu (Yoon i Ji, 2005). Drugim - polikondensacja kwasu
mlekowego, ktora w zaleznos$ci od uzytej technologii prowadzi do otrzymania PLA o malej
lub duzej masie molowej (Nowak i Pajak, 2010). Rozne rodzaje mechanizmu kondensacji
kwasu mlekowego przedstawiono na rys. 32.
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Rys. 32. Schemat procesu otrzymywania PLA (Milewski i Tajstra, 2012)

Dzigki obecnoéci dwoch asymetrycznych atoméw wegla poli(kwas mlekowy) posiada
dwa izomery optyczne L i D.

H I..;E{:Hg 0;3 H
o ﬁ—-o—-H OH ﬁ—O—H
0
kwas L-mlekowy, kwas D-mlekowy ng f"lg ﬂ |'|3
0~Ch~G—0—~(CHC—0)—CH—C—

PLA

s NPT S A AN
/ &

H H CHy CH3
izomer L-laktydu, izomer D-laktydu

Rys. 33. Izomery optyczne kwasu mlekowego, laktydu oraz struktura poli(kwasu mlekowe-
go) (Siparsky i in., 1997)

Bardziej powszechna jest odmiana L-PLA, gdyz jest to naturalny stereoizomer kwasu
mlekowego (np. w wyniku fermentacji glukozy otrzymuje si¢ kwas mlekowy o zawartosci
99,5% izomeru L) i posiada on wigksza wytrzymatos¢ niz izomer D-PLA (Ratner i in.,
1996). W wyniku syntezy chemicznej z potproduktéw odnawialnych (np. etanolu), zawiera-
jacych wegiel (np. acetylenu) lub ropy naftowej uzyskuje si¢ nieczynng optycznie miesza-
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ning racemiczng (o rownej zawartos$ci izomeréw L i1 D), ktora stosuje si¢ jako nos$nik lekow
(Nalecz i in., 2003). Dla lepszego zobrazowania réznicy pomiedzy izomerami optycznymi
kwasu mlekowego oraz laktydu przedstawiono je na rys. 33 w postaci wzoréw struktural-
nych.

Wiasciwosci PLA zaleza od jego odmiany stereochemicznej (tabela 5). [zomery L-PLA
i D-PLA sa semikrystalicznymi polimerami izotaktycznymi o temperaturze zeszklenia
T= 55+65°C itemperaturze topnienia T=170+183°C. Izomer D,L-PLA jest ataktyczny
i wykazuje wiekszg amorficznos¢ struktury (T,= 59°C), a mieszanina moze osigga¢ T,
nawet do 230°C. Gestos$¢ zawiera sie¢ w przedziale 1,25+1,29 g/crn3 (Nowak i Pajak, 2010).
[zomery mogg by¢ mieszane lub kopolimeryzowane w celu uzyskania zadanej szybkosci
resorpcji, co jest uzyskiwane gtownie poprzez sterowanie ich masg czasteczkowa i stop-
niem krystalicznosci (Pruitt i Chakravartula, 2011). PLA mozna takze laczy¢ z wieloma
innymi polimerami uzyskujac czeSciowo-resorbowalne materiaty o nowych wiasciwo-
Sciach, np. PLA/juta, PLA/PCL, PLA/PBS, PLA/krzemionka, PLA/nanorurki weglowe, itp.
(Ren, 2010).

Komercyjnie dostepne sa dwa rodzaje polilaktydu: amorficzny PDLLA, syntezowany
z racemicznej mieszanki L i D laktyddéw, oraz cze$ciowo krystaliczny PLLA. Réznig si¢
one mi¢dzy soba wlasciwosciami uzytkowymi (Auras i in., 2010; Okada, 2009; Arnoult
iin., 2007; Perego i in., 1996; Tabi i in., 2010; Domb i Kumar, 2011), na korzys¢ PLLA.
Warto$¢é wytrzymatosci na rozcigganie materiatu amorficznego to ok. 40+53 MPa, a krysta-
licznego — od 50 do 70 MPa.

Tabela 5

Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne wybranych polimerow bioresorbowalnych
Wiasciwosci Fizyczne Mechaniczne

Nazwa Temp. | Temp. | Wytrzymatos¢ | Modut sprez. Modut Wydtuzenie
polimeru ZeSZ. top. na rozciaganie przy rozcia- sprez. przy | przy zerwa-
(masa (°O) (°O) (MPa) ganiu (MPa) zginaniu niu
czast.) (MPa) (%)
L-PLA

(50000 54 170 28 1200 1400 6,0
L-PLA

(100000) 58 159 50 2700 3000 3,3
D,L-PLA

(20000) >0 - - B - -
D,L-PLA

(107000) 51 - 29 1900 1950 6,0
D,L-PLA

(550000) 53 - 35 2400 2350 5,0

D, L — czynne odmiany izomerow laktydu

(Ratner i in., 1996)

Stopien krystaliczno$ci polimeru ma takze korzystny wptyw na jego udarno$¢. Badania

udarnosci

PLA metoda Izoda pokazaly znacznie wyzsze wartosci

w probkach

z krystalicznego polilaktydu (X.=45+70%) w stosunku do materiatu amorficznego
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(X=3+9%) (Perego i in., 1996). Dla probek z karbem udarno$¢ materiatu amorficznego
wynosi 1,9+2,6 kJ/m2, a materialu krystalicznego 3,2+7,0 kJ/m?. Jest to wiec ponad dwu-
krotnie wyzsza warto§¢. Podobny zaleznosci uzyskuje si¢ w probkach bez karbu, dla kto-
rych zmierzona udarno$¢ wynosi odpowiednio 13,5+19,5 kJ/m” i 18+35 kJ/m?. Twardosé
PLA, mierzona metoda Rockwella w skali H, miesci si¢ w przedziale 70+90. Zrodta litera-
turowe (Tabi i in., 2010; Sotergard i Stolt, 2002; Renouf-Glauser i in., 2014; Pillin i in.,
2006; Li i in., 2007) wskazuja na niewielki wplyw stopnia krystalicznosci na t¢ wlasciwosé
polilaktydu. Zaréwno amorficzne, jak i krystaliczne PLLA, posiada twardo$¢ okoto 85
HRH (ok. 50 HB). Wskazuje si¢ za to na znaczacy wpltyw temperatury zeszklenia na twar-
dos¢ PDLLA. PDLLA, posiadajacy nizsza T, od polilaktydu stereo regularnego, ma twar-
dos¢ HRH rowng 75. Wszystkie powyzsze doniesienia literaturowe wskazuja na istotng rolg
stopnia krystalicznosci i masy czasteczkowej w ksztalttowaniu wlasciwosci mechanicznych
polilaktydu.

Podsumowujac, mozna podkresli¢, ze PLA jest jednym z najbardziej obiecujacych bio-
polimerow (Ren, 2010; Santos, 2018). Obecne metody syntezy PLA pozwalaja na uzyski-
wanie wlasciwosci zblizonych do wlasciwosci polimerow biostabilnych, a przy tym PLA
nadaje si¢ do recyklingu i kompostowania, a jego rozktad moze zachodzi¢ w ciagu trzech
tygodni (Krzan, 2013). Dzigki wymienionym cechom, PLA cieszy si¢ coraz wigkszym
zainteresowaniem. Na dzien dzisiejszy jego glowne zastosowania to obszar bioinzynierii.
W tym obszarze znalazl zastosowanie w inzynierii tkankowej, ortopedii, chirurgii, kardio-
chirurgii, farmakologii, jako wszczepy podskorne, skafoldy, nici chirurgiczne, stenty, no-
$nik lekéw do kontrolowanego uwalniania, klamry, klipsy, maski chirurgiczne, opatrunki,
kompresy, odziez dla personelu medycznego, pieluchy, chusteczki higieniczne, waciki
kosmetyczne i wiele innych (Duda, 2003; Foltynowicz i Jakubiak, 2002; Jalbrzykowski
iin., 2016; Malinowski, 2015).

PLA ma tez szerokie i stale rosngce zastosowanie w przemysle rolno-spozywczym.
Wykorzystywany jest do produkcji np. folii opakowaniowych, jednorazowych naczyn
i sztuécoOw, biorozktadalnych doniczek do sadzonek i kwiatow, czy w artykutach gospodar-
stwa domowego, do produkcji np. biorozktadalnych workdéw na $mieci, jednorazowych
torebek, itp. (Pawlak, 2010; Siwek i in., 2010; Kuciel i Figiela, 2014; Sionkowska i Lewan-
dowska, 2016; Wyszkowska i Ankiewicz, 2013).

W tym kontek$cie tematyka zwigzana z przetworstwem PLA nabiera réwniez coraz
wigkszego znaczenia. Umiejetne ustawianie i kontrola procesu wtryskiwania PLA moze
owocowac konstrukcjami o wlasciwosciach zblizonych, a nawet lepszych, w poréwnaniu
do niektorych typow tradycyjnych tworzyw sztucznych. Majac to na uwadze, w niniejszej
monografii pos§wigcono uwage wybranym zagadnieniom wtryskiwania PLA w warunkach
przemystowych z mysla o przedsigbiorcach, ktérzy chceieliby wykorzysta¢ ten innowacyjny
material w procesie produkcyjnym.
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3. OPIS STANU ZAGADNIENIA

Dynamiczny rozwdj techniki zapewnia uzyskanie wigkszej sprawnosci i wydajnosci
maszyn i urzadzen pracujacych w warunkach duzych obcigzen i jednoczesnie determinuje
konieczno$¢ uwzglednienia w procesach ich wytwarzania wysokich wymagan dotyczacych
ochrony $rodowiska i innych okreslonych w dyrektywach Unii Europejskiej (Malinowski,
2015). Stad intensywne prace i poszukiwanie nowych biodegradowalnych tworzyw tech-
nicznych (rys. 34). Opracowane dotychczas bioodpowiedniki materialéw polimerowych,
m.in. Bio-PP, Bio-PE, Bio-PET, sprostaly tylko czgsciowo wymaganiom stawianym dla
nowych materiatbw — s wytwarzane z uzyciem biomasy, jednak wciaz sa niebiodegrado-
walne (Bioplastics, 2018).

Surowce

Wyprodukowane odnawialne Biodegradowalne
2 surowcow odnawialnych i i wyprodukowane r surowcow
odnawialnych

Biotworzywa i

np. Bio-PE (PP/PVS), |
PET ze rodel i
odnawialnych

----- biodegradowalne

Klasyczne
tworzywa
polimerowe

np. PE, PP, PET

Biodegradowalne

Surowce
petrochemiczne

Rys. 34. Ogolny podzial polimerow ze wzgledu na ich pochodzenie (Bioplastics 2018)

Rozwdj biopolimerow wytwarzanych z zastosowaniem biomasy doprowadzit do wy-
tworzenia materiatow biodegradowalnych, m.in. PLA (polilaktyd), PHA (polihydroksyal-
kanian), maczki skrobiowe. Nalezy podkresli¢, ze biopolimery z tej grupy sa rowniez wy-
twarzane z surowcoOw kopalnych i cechuja si¢ takze dobra biodegradowalnoscia (np. PCL -
polikaprolakton) (Bioplastics, 2018).

Analiza danych literaturowych wskazuje, Zze biopolimery ogolnie, bez wzgledu na ro-
dzaj i pochodzenie, cechujg si¢ stabymi wlasciwosciami mechanicznymi wzgledem ciggle
zwigkszajacych si¢ wymagan zaréwno technologow, jak rowniez konstruktorow. Charakte-
ryzuje je rowniez szybka utrata wlasciwosci funkcjonalnych ze wzglgdu na postepujacy
proces ich starzenia — rozpad podczas eksploatacji w trudnych warunkach (podwyzszona
temperatura, warunki sSrodowiskowe).

Stwierdzi¢ takze mozna, ze obecnie do przetwarzania biopolimeréw wciaz stosuje si¢
tradycyjne metody, m.in. wtryskiwanie, wytlaczanie, odlewanie, prasowanie, kalandrowa-
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nie oraz ich odmiany. Podkres$li¢ nalezy roéwniez, ze warunki procesu przetwarzania sg
charakterystyczne dla kazdego rodzaju materiatu oraz dostosowane do urzadzen. Wymaga-
ja wigc kazdorazowo, przy doborze warunkéw procesu, oddzielnej analizy wstgpnej z uwa-
gi na duze zmiany podstawowych wlasciwosci fizycznych biopolimeréw. Na przyklad, ze
wzgledu na ich higroskopijnos¢ oraz szczegdlng zdolno$¢ do pochlaniania wilgoci (faza
amorficzna), wymagaja starannego suszenia przed procesem przetwarzania. Sg takze wraz-
liwe na podwyzszona temperaturg, np. polilaktyd (PLA) ulega rozpadowi (95%) juz
w temperaturze 160+180°C w czasie 2 h (Piemonte i Gironi, 2013). Okres$lenie wlasciwosci
fizycznych tych materiatow jest szczegolnie przydatne w poszukiwaniach metod depolime-
ryzacji i utylizacji zuzytych wyrobow. Jednoczesnie informacje te wskazuja na problemy
zwigzane z przetwarzaniem biopolimerow.

Analiza danych literaturowych i wyniki badan wiasnych (wykonywanych w ramach
dziatalnosci naukowo-badawczej autora) wskazuja, ze w procesach przetwarzania tradycyj-
nych/konwencjonalnych materiatow polimerowych, jak rowniez biopolimerow, szczeg6lnie
istotne sa dwa zagadnienia: dobor metody w procesie przetwarzania oraz okreslenie jego
parametréw. Stwierdzi¢ mozna, ze podstawa doboru metody przetwarzania jest rodzaj po-
limeru oraz jego wiasciwos$ci fizyczne i chemiczne, jak rowniez technologiczne — podat-
no$¢ przetworcza tworzywa. Czesto dobdr metody w procesie przetwarzania jest prosty,
a parametry tego procesu przyjmowane sg przypadkowo. Wytworcy tworzyw podaja bo-
wiem przyblizone parametry przetworstwa swoich wyrobow (tabela 6), i zastrzegaja, ze sa
to jedynie warto$ci orientacyjne. Stad wynikajg zagadnienia doboru technologii proceséw
przetwarzania oraz opracowania odpowiednich warunkow ich realizacji dla konkretnych
tworzyw. Najczesciej uwzglednia si¢ jako kryterium doboru parametréw procesu jakosé
wtryskiwanych wyrobow — brak smug, zapadow i wtragcen obcych oraz mas¢ i wymiary
wyrobow. Jednak czesto okreslone warunki prowadzenia procesu dla tych przyjetych kryte-
riow nie spelniaja innych kryteriow (np. w odniesieniu do wtasciwosci mechanicznych)
(Zwierzynski, 2015).

Tabela 6
Przyktadowe zalecenia w odniesieniu do wybranych parametrow wtrysku
Parametry Zalecenia

Temperatura cylindra Dla wigkszoSci biopolimerow:

(temperatura stopu) - w cylindrze 110+190°C
- w dyszy 170+190°C

Temperatura formy 30+80°C

Predkos¢ wtrysku Wysoka i $rednia

Ci$nienie wtrysku Wysokie - 100200 MPa

Ci$nienie uplastyczniania ok. 2+5 MPa

Obroty slimaka Podczas uplastyczniania niskie predkosci obwodowe 0,3+0,4 m/s

Opodznienie uplastyczniania | Mozliwie dlugie opdznienie w celu skrocenia czasu przebywania two-
rzywa w cylindrze

Docisk, czas docisku Po uzyskaniu wypetnienia w ok. 90+98% dozy. Czas docisku zalezny
od rodzaju materialu i wielkosci przewezki, z reguly miesci si¢
w przedziale od kilku do kilkudziesigciu sekund.

(Zwierzynski, 2015)
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Szeroki zakres regulacji warto$ci poszczegolnych parametréw procesu wtryskiwania da-
je mozliwo$¢ doboru tych parametréw, co ma wplyw na koncowa jakos¢ uzytkowa wyro-
bow. Poprawe wihasciwosci mechanicznych biopolimeréw mozna uzyska¢ zaré6wno przez
tradycyjne wytwarzanie mieszanek z innymi materialami, wytwarzanie kompozytéw
z wypelniaczami widknistymi i proszkowymi, jak rowniez przez dobor wartosci parame-
trow wtryskiwania. Dwie pierwsze metody sa powszechnie znane i stosowane. Natomiast
sterowanie warto§ciami parametrow wtryskiwania dla zmodyfikowania wlasciwosci uzytko-
wych biopolimeroéw jest dotychczas mniej znane, a w aplikacjach przemystowych pomijane.

Podjeto probe ustalenia stopnia oddziatywania parametrow procesu przetwarzania bio-
polimerow (na przyktadzie polilaktydu) na uzyskanie prognozowanej jakosci uzytkowe;j
wyrobow wtryskiwanych. W podjetych zadaniach uwzgledniono zaréwno ich ogélne cechy
mechaniczne, jak rowniez pogorszenie tych wlasciwosci w czasie eksploatacji. W ogolne;j
ocenie jakosci uzytkowej biopolimeréw przyjeto zalozenie o mozliwosci sterowania ich
stopniem krystaliczno$ci oraz masa czasteczkowa. Polimery krystaliczne cechuja si¢ bo-
wiem lepszymi wlasciwo$ciami mechanicznymi w poréwnaniu do amorficznych. Masa
czasteczkowa natomiast jest jednym z istotnych czynnikéw decydujacych o szybkosci sta-
rzenia si¢ - rozpadu biopolimerow.

Analiza wynikoéw wykonanych badan wstepnych wykazata, ze w procesie wtryskiwa-
nia, poprzez odpowiedni dobor i kontrolg wartosci parametrow procesu wtryskiwania,
mozna uzyskaé biopolimery o réznej zawartosci fazy amorficznej ikrystalicznej, takze
o roéznej ich masie czasteczkowej. Oznacza to potwierdzenie przyjetej wstepnej hipotezy
badawczej, ze obok tradycyjnych procesow poprawy jakosci uzytkowej biopolimerow
wystepuje mozliwos¢ uzyskania prognozowanych ich wtasciwosci uzytkowych poprzez
kontrolg i sterowanie parametrami proceséw ich przetwarzania.

Opracowano schemat realizacji zadan badawczych dla potwierdzenia przyjetej hipotezy
— prawidlowy dobdr parametrow procesu wtryskiwania biopolimerow zapewni uzyskanie
korzystnych wlasciwosci mechanicznych, takze stopnia ich krystalicznosci oraz czasu roz-
padu — tym samym wptywa na ich mozliwosci aplikacyjne. Stopien mozliwosci aplikacyj-
nych okreslono zarowno dla biopolimerow, jak rowniez dla polimeréow technicznych
umocnionych — zbrojonych wtoknami i nanoczastkami.

Podkresli¢ nalezy, ze opracowana metode kontroli i sterowania masa czasteczkowa
oraz stopniem krystalicznosci (bezposrednio oddzialujacymi na okreslone wlasciwosci
uzytkowe biopolimerdw) mozna zastapi¢ takze poprzez odpowiednig polimeryzacje two-
rzywa na etapie jego syntezy w procesie wytwarzania. Technicznie oznacza to koniecznosé
pozyskania specjalnej odmiany materiatu, co czesto jest zwigzane z wyzszymi kosztami.
Pomimo pozyskania specjalnej odmiany polimeru znane sa przypadki braku mozliwosci
aplikacyjnych tego materiatu, gdyz nie spetnia on wymogu stabilnosci wlasciwosci mecha-
nicznych w okreslonym czasie. Dlatego zaproponowane zmiany w technologii stanowig
takze probe rozwigzania tego istotnego zagadnienia. Odpowiedni dobor parametrow wtry-
sku umozliwi wydtuzenie ,,zywotnosci” biopolimerdéw, rowniez zapewni poprawe ich wita-
sciwo$ci mechanicznych. Jest to szczegolnie wazne dla firm produkujacych na potrzeby
rynku, m.in. dla przemyshu maszynowego, elektromaszynowego oraz rolno-spozywczwgo,
chemicznego i medycyny.

Opracowane warunki procesu przetwarzania dedykowane dla polilaktydu beda takze
podstawa efektywnego stosowania tych materiatdbw w wielu innych aplikacjach przemy-
stowych.

54



Wybrane zagadnienia procesu...

3.1. Cel i zakres pracy

W potaczeniu ze sformutowanym problemem badawczym przyjeto w pracy nastepujace
cele naukowe i cel utylitarny.

Cele naukowe

Okreslenie wptywu wybranych parametrow procesu wtryskiwania na:

— masg¢ czasteczkowq i stopien krystalicznosci biopolimerow,

— czas rozktadu (zachowanie w ptynie Sorensena) biopolimeréw biodegradowalnych.

Podane cele naukowe skoncentrowano na przyktadzie polilaktydu (PLA), majac jedno-
czesénie na uwadze ogodlne zasady odnoszace si¢ do biopolimerow.

Cel utylitarny

Okreslenie zasad doboru parametréw procesu wtryskiwania w kontekscie sterowania
wlasciwo$ciami mechanicznymi biopolimerow.

Podobnie, jak w przypadku celow naukowych, cel utylitarny skoncentrowano na przy-
ktadzie polilaktydu.

Zakres realizowanych badan obejmowal:

Badania podstawowe

1. Dobér najkorzystmiejszych parametrow procesu wtryskiwania, pod katem masy
wyrobow oraz ich jako$ci wizualnej.

2. Badania wptywu parametrow wtrysku (nastaw procesu i temperatury stopu) na:
- zmiany stopnia krystalicznos$ci wyrobow (PLA):
- kondycjonowanych w warunkach normalnych,
- po okresie przechowywania w plynie Sorensena,
- zmiany masy czasteczkowej wyrobow (PLA):
- kondycjonowanych w warunkach normalnych,
- po okresie przechowywania w plynie Sorensena.
- zmiany wybranych wlasciwo$ci mechanicznych wyrobow:
- kondycjonowanych w warunkach normalnych,
- po okresie przechowywania w ptynie Sorensena,
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Badania uzupetniajace

Badania wptywu temparatury i czasu suszenia na zmiany wilgotnosci wyroboéw (PLA).

. Badania wptywu parametrow procesu wtryskiwania na:

- zmiany wspotczynnikdéw ptynigcia MVR i MFR,
- skurcz przetworczy.

. Badania lepko$ci i pH roztwordw ptynu Sorensena po probach starzenia wyrobdw

z PLA.

Badania wptywu parametrow procesu wytlaczania na zmiany wybranych wiasciwosci
mechanicznych wyrobow z PLA.

Wytwarzanie kompozytow typu SPC (Single Polymer Composite) metoda wyttaczania
z wykorzystaniem granulatu i widkien PLA.

Badania wpltywu zawarto$ci przemialu na zmiany wybranych wlasciwosci
mechanicznych wyrobéw z polipropylenu, polistyrenu i akrylonotrilo-budatieno-
styrenu.

Ocena wplywu nanoczastek zredukowanego tlenku grafenu (RGO) na wlasciwosci
przeciwgrzybicze i przeciwbakteryjne polimerowych probek.
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4. MATERIALY I METODYKA BADAN

4.1. Charakterystyka surowcow i parametrow procesowych

Do badan wykorzystano kilka gatunkow PLA (producent NatureWorks LLC). Byto to
wynikiem prac prowadzonych z zastosowaniem przynajmniej dwoch technik, tj. wtryski-
wania i wyttaczania. Z tego powodu dobierano materiat dedykowany zaréwno do wtrysku,
jak iwyttaczania. Materiaty te rdznity si¢ miedzy sobg przede wszystkim wspdtczynnikiem
plyniecia. Zakres warto$ci wspodlczynnika ptynigcia dobierano tak, zeby mozliwe bylo
przetwarzanie tych materiatdéw obiema technikami. Jednoczesnie jedna z technik w przy-
padku konkretnego materiatu byla bardziej odpowiednia, druga mniej. Wiedzac o tym,
wykorzystywano te materiaty w dwoch technikach naprzemiennie, oceniajac ich faktyczne
zachowanie si¢ podczas przetwarzania. Jak si¢ okazato, nie miato to wptywu na badane
cechy finalne wyrobu. Oczywiscie materiaty zachowywaly si¢ inaczej podczas procesow
przetworczych.

Do badan wybrano 5 rodzajow tworzywa. Wytypowano tez parametry ktérymi sterowa-
no podczas wykonywania badan (tabela 7). Nalezy doda¢, ze zamieszczone w tabeli 7 pa-
rametry dotycza nastaw procesu wtryskiwania.

Tabela 7
Rodzaje PLA oraz zakresy wybranych parametrow wtrysku wykorzystywane w badaniach
Oznaczenie Przeznaczenie Temperatura Czas Cisnienie | Cisnienie | Predkosc¢
materiatu uplastyczniania, | docisku, | docisku, | wtrysku, | wtrysku,
(9] (s) (MPa) (MPa) (0)*

Do wtrysku,
3052D MFRy o=

14 g/10min

Do wytlaczania,
6201D MFRygoc= 15+30
g/10min
Do wytlaczania,

4043D rowniez 3D, 170+ 210 1+8 1+7 2+8 50 +90

MFRy0oc=

6 g/10min

Do wtrysku,
3051D MFR2100C= 10+25

g/10min

Do wtrysku,
3251D MFRygec=

80 g/10min

* Dla przyktadu 40%= 100 obr/min

Badania zasadnicze prowadzono na probkach, ktore wytwarzano technikg wtryskiwania.
Proces wtrysku realizowano za pomoca wtryskarki Borche BS60 (rys. 35a). Przed wykona-
niem probek do badan, kazdorazowo ustalano najkorzystniejsze parametry wtryskiwania.
Jako kryteria przyj¢to mase detalu oraz jego jakos¢ wizualng.
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W wybranych przypadkach wykonywano rowniez probki metoda wytlaczania za pomo-
cg wytlaczarki laboratoryjnej EHP25ELine (rys. 35b). W przypadku wytlaczania sterowano
jedynie temperaturami stref cylindra.

Rys. 35. Widok: a) wtryskarki Borche BS60, b) wytlaczarki EHP25ELine

Nalezy zaznaczy¢, ze zmiana parametrow wtrysku, takich jak np. ci$nienie i czas doci-
sku, skutkowata wzrostem masy wypraski. Poszukiwano wigc takiej konfiguracji parame-
trow, przy ktorych uzyskiwano stabilizacje tej masy. W odniesieniu do jakosci wizualnej
wyroby musialy by¢ pozbawione jakichkolwiek wad typu: przebarwienia, smugi, zapady,
wtracenia, wyptywki, itp. Podobne kryteria stosuje si¢ we wtryskowniach przemystowych.

Przed procesem wtryskiwania tworzywo suszono za pomocg suszarki SHINI SHD-T
(rys. 36) przez 4 godziny w temperaturze 60°C.

v
P\ v

Rys. 36. Widok suszarki SHINI SHD-T

Dla osiagniecia zatozonych w pracy celow wykonywano proby wtryskowe z ré6znymi
gatunkami PLA. Kazda parti¢ produktu wykonano kilkukrotnie (3 + 5 razy, otrzymujac
w ten sposob 3 + 5 probek z kazdej serii), po wezesniejszym ustabilizowaniu si¢ automa-
tycznego cyklu pracy maszyny. Ponizej zestawiono najwazniejsze state parametry procesu:
— Punkt przetaczenia: zalezny od potozenia $limaka: 16 mm,

— Ci$nienie uplastyczniania py, : 6 MPa,
— Przeciwci$nienie py, : 0 MPa,
— Predko$¢ dozowania vy, : 40% = 100 obr/min,
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— Droga dozowania S, : 65 mm,
— Dekompresja po dozowaniu Sy, : 10 mm,
— Czas chlodzenia tg, : 20 s.

Zastosowano nastepujace zmienne procesowe: predkosé i cisnienie wtrysku, czas 1 ci-
$nienie docisku oraz temperature cieklego stopu. Poszukiwano zalezno$ci wptywu parame-
trow wtrysku na zmiany wlasciwos$ci mechanicznych, masy czasteczkowej oraz stopnia
krystalicznosci probek z PLA. Wybrane badania wykonywano wedtug kompletnego planu
eksperymentu typu PS/DK:3%. Szczegotly co do wartoéci zmienianych parametrow zamiesz-
czono w dalszej czgsci pracy przy opisie poszczegolnych prob i wynikow.

Do analizy materiatéw wykonanych z PLA i PLA pokrytych warstwa z zawarto$cia
zredukowanego tlenku grafenu (RGO) wykorzystano probki wyprasek — rys. 37.

Rys.37. Widok wyrobow z PLA: a) niepokrytego warstwq, b) pokrytych warstwg z zawarto-
scig RGO

Stezenie RGO w mieszaninie wynosito 0,001 g RGO w 1 g rozpuszczonego PLA.
Probke z czystego PLA oznaczono — PLA. Probke pokryta warstwa rozpuszczonego PLA
z zawarto$ciag RGO — PLAG.

Kompozyty SPC wytwarzano poprzez wytlaczanie mieszanki granulatu i napeliacza
wloknistego. Przed przystapieniem do procesu wytlaczania granulat kondycjonowano
w warunkach laboratoryjnych przez 24 godziny. Z uwagi na posta¢ napetniaczy, dla ta-
twiejszego ich przetwarzania, w wybranych przypadkach rozdrabniano je poprzez cigcie do
postaci kilkumilimetrowych §cinkéw. Proces wytlaczania realizowano za pomocg wytla-
czarki laboratoryjnej EHP25Eline (L/D=25, rys. 35b). Podczas procesu wytlaczania stero-
wano temperaturami stref grzewczych cylindra wyttaczarki oraz predkoscig obrotows $li-
maka (pr¢dkos¢ obrotowa slimaka utrzymywano na poziomie 5% predkosci maksymalnej,
temperatury stref cylindra regulowano w zakresie 145-160°C). Posrednio mialo to wplyw
na cisnienie stopu w glowicy wytlaczarskie;j.

4.2. Aparatura badawcza
Badania w zakresie stanow fizycznych oraz odpowiadajacych im charakterystycznych

temperatur, stopnia krystaliczno$ci, prowadzono za pomoca analizatora termograwime-
trycznego (TGA, rys. 38a) oraz skaningowego kalorymetru réznicowego (DSC, rys. 38b).
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Rys. 38. Widok: a) analizatora termograwimetrycznego TGA 0500, TA Instruments,
b) roznicowego kalorymetru skaningowego DSC Discovery

Badania wtlasciwoséci mechanicznych prowadzono za pomoca maszyny wytrzymato-
sciowej Zwick/Roell Z010 (rys. 39).

Rys. 39. Widok maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell Z010
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Prowadzono takze badania dodatkowe i uzupehiajace. Byty to m.in.: ocena wspotczyn-
nikow ptyniecia, badania wilgotnosci PLA, twardosci probek, itp.

Rys. 40. Widok: a) plastometru TRP-400B, b) komory wilgotnosciowej CCT 400-FL VDA-I,
¢) twardosciomierza Shore’a

Badania wspotczynnikoéw plynigcia prowadzono za pomoca plastometru TRP-400B
(rys. 40a) przy temperaturze cylindra pomiarowego t= 210°C oraz obcigzeniu tloczka
m= 2160 g. Ocen¢ wilgotnosci prowadzono za pomocg komory wilgotnosciowej CCT 400-
FL VDA-I (rys. 40b), tradycyjnej wagi laboratoryjnej oraz suszarki przemystowej SHINI
SHD-T. Badania twardos$ci prowadzono za pomoca twardo$ciomierza Shore’a firmy Zwick
(rys. 40c). Szczeg6ly dotyczace metodyki poszczegdlnych badan przedstawiono w dalszej
czesci pracy przy ich opisie i analizie.

Probki napehiaczy otrzymano z Wydzialu Technologii Materiatlowych i Wzornictwa
Tekstyliow Politechniki Lodzkiej. Obserwacje mikroskopowe przekrojow poprzecznych
w celu potwierdzenia obecnosci wiokien PLA prowadzono za pomoca mikroskopu konfo-
kalnego OLYMPUS Lext OLS 4000.

Do pomiaroéw lepkosci roztwordow Sorensena, w ktorych przechowywano probki wypra-
sek podczas testow stabilnosci mechanicznej, wykorzystywano reometr Rheostress 600
firmy Thermo Scientific (rys. 41). Badania prowadzono w uktadzie stozek-ptytka. Parame-
try pracy urzadzenia ustalono podczas badan wstepnych, a nastgpnie wykonywano po
5 powtorzen pomiarow lepkosci przy predkosci $cinania 100 s™.
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Rys. 41. Reometr Rheostress 600

Do pomiaru pH wykorzystano jonokonduktometr SevenMulti S47 firmy Mettler
Toledo. Badania mikrobiologiczne prowdzono w specjalistycznym laboratorium
mikrobiologicznym.

4.3. Badania wplywu parametrow procesu wtryskiwania na jakos$¢
uzytkowa wyrobow

Proces wtrysku realizowano za pomocg wtryskarki Borche BS60 (rys. 35a). Oceny wta-
sciwosci wyrobow dokonano wedlug metodyki opisanej w rozdziale 4. Do badan wykorzy-
stano polilaktyd o symbolu 3052D firmy NatureWorks. Wtasciwosci zastosowanego two-
rzywa zestawiono w tabeli 8.

Cykl badawczy podzielono na kilka najbardziej istotnych etapow. Przed wykonaniem
badan przeprowadzono zabiegi suszenia w celu uzyskania odpowiedniej wilgotnosci poli-
laktydu, sterujac temperaturg i czasem suszenia. Nastgpnie, po przygotowaniu surowca,
wedlug zalecen producenta, wykonano proby technologiczne.

Proby prowadzono w kierunku oceny wpltywu temperatury cieklego stopu, predkosci
i ci$nienia plastyfikacji, predkosci i ci$nienia wtrysku oraz czasu i ci$nienia docisku na
jako$¢ uzytkowa wyrobow wtryskiwanych. Nalezy dodaé, ze z uwagi na ztozono$¢ procesu
wtrysku, w niektorych przypadkach nie udalo si¢ ustali¢ wylacznego wplywu jednego
z wybranych parametréw na oceniang jako$¢ uzytkowa wyroboéw. W takich przypadkach

62



Wybrane zagadnienia procesu...

postugiwano si¢ ztozonymi charakterystykami. Przeprowadzono takze analizg teoretyczna
ocenianych wielkosci.

Tabela 8
Wiasciwosci polilaktydu 3052D firmy NatureWorks

NatureWorks Ingeo 3052D Polylactic Actid

INFORMACIJE OGOLNE
Cechy Tworzywo biodegradowalne, kompostowalne
Nadaje si¢ do kontaktu z zywnoscia
Czg$ciowo-krystaliczne
Przezroczyste z wysokim potyskiem
Wykonane z odnawialnych zrddet naturalnych
Metoda przetworstwa Zaprojektowane do przetwarzania metoda formowania wtryskowego
Postac¢ Granulat
Zastosowanie Naczynia jednorazowe, sztucce, kubki; do kontaktu zewngtrznego
WLASCIWOSCI WEDLUG ISO i ASTM
Fizyczne* Gesto$é 1,24 g/em®

Skurcz 0,3 + 0,5 %

Lepkos$¢ wzgledna 3,30

Mechaniczne* Wytrzymalos¢ na rozcigganie 62 MPa
Wydluzenie przy rozciaganiu 3,5 %

Modut sprezystoscei przy zginaniu 3600 MPa
Wytrzymato$¢ na zginanie 108 MPa

Termiczne* Temperatura zeszklenia 55 + 60 °C
Temperatura krystalizacji stopu 145 + 160 °C

Optyczne Wyrazisto§¢ — material przezroczysty

INFORMACJE DOTYCZACE PRZETWORSTWA

Parametry wtrysku** Sugerowana maksymalna wilgotno$¢ 0,025 %

Temperatura leja zasypowego 20 °C
Temperatura strefy zasilania 165 °C
Temperatura strefy sprezania 195 °C
Temperatura strefy dozowania 205 °C
Temperatura dyszy 205 °C
Temperatura topnienia 200 °C
Temperatura formy 25 °C
Przeciwciénienie 0,35 + 0,69 MPa
Predkos¢ slimaka 100 + 175 obr/min
* typowe wilasciwos$ci — nie nalezy ich traktowaé jako dane techniczne, ** orientacyjne parametry poczatkowe (do
ewentualnej dalszej optymalizacji)

(Materialy firmy NatureWorks LLC: Ingeo Bioplymer 3052D , 2018)
W celu przedstawienia wptywu czasu i ci$nienia docisku na przebieg procesu wtryski-

wania i jako$¢ wyrobow wykonano eksperyment wedlug planu kompletnego PS/DK:37.
Zgodnie z procedurg najpierw ustalono parametry procesu. Parametry te ustalono w oparciu
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o0 szereg prob zaczynajac od sytuacji skrajnie niedopuszczalnej — otrzymano jedynie wle-
wek z dwoma niedolanymi detalami (rys. 42a), a konczac na parametrach, ktére pozwolity
oszacowac proces i jakos¢ wyrobow jako prawidlowe (rys. 42b).

a) b)

A'uﬁ‘ \o/ X’is ‘&‘“

Rys. 42. Widok wypraski: a) wybrakowanej — niedolanej, b) poprawnej

Po przeanalizowaniu wszystkich nastaw zadanych parametréw dokonano ich podziatu
na wartosci minimalne, $rednie i maksymalne. W odniesieniu do czasu docisku byly to
wartosci: 1, 315 s. W odniesieniu do ci$nienia docisku: 2, 3 i 4 MPa. Nastepnie trzykrotnie
wykonano proby wtryskowe przy ustalonych parametrach.

4.4. Ocena zmian objetosci wzglednej fazy amorficznej i krystalicznej
W wyprasce

Badania w zakresie stanéw fizycznych oraz odpowiadajacych im charakterystycznych
temperatur i stopnia krystaliczno$ci prowadzono za pomoca analizatora termograwime-
trycznego TGA oraz skaningowego kalorymetru réznicowego DSC.

Badania za pomoca TGA prowadzono przy zakresie badawczym 25-600°C oraz pred-
kosci grzania 10°C/min. Badania wykonane za pomoca TGA postuzyty do ustalenia tempe-
ratury poczatku T, i konca Ty rozktadu tworzywa oraz temperatury maksymalnej predkosci
rozktadu T, Na podstawie otrzymanych wartosci tych temperatur wnioskowano o zmia-
nach masy czasteczkowej badanych probek. Ostateczng weryfikacje masy czasteczkowej
wykonano za pomoca chromatografu zelowego Waters 2695 we wspolpracy z Politechnika
1.6dzka oraz chromatografu zelowego Agilent Technologies 1260 LFCh-34 we wspotpracy
z firma ChM.

Testy z wykorzystaniem DSC realizowano przy zakresie badawczym 50 — 300°C,
i predkosci grzania 5°C/min. Celem badan wykonanych za pomocg DSC byta ocena warto-
$ci cech niezbednych do obliczenia stopnia krystalicznosdci probek wtryskowych z PLA.
Wykonane badania DSC zinterpretowano za pomoca oprogramowania TRIOS. Korzystajac
z funkcji ,,Peak integration” obliczono warto$¢ entalpii zimnej krystalizacji (pik egzoter-
miczny) i entalpii topnienia (pik endotermiczny). Obliczone wartosci entalpii wykorzystano
do obliczenia stopnia krystaliczno$ci probek wedtug wzoru:
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X, = AH,,—AH,
AHm(100%)
gdzie:
X, — stopien krystaliczno$ci,
AH,, — entalpia topnienia probki,
AH,  — entalpia zimnej krystalizacji probki,

AH,, (100%) — entalpia topnienia catkowicie krystalicznego PLA réwna 110 J/g

Analizie poddano rowniez warto$¢ entalpii topnienia probek bez odejmowania od nich
entalpii zimnej krystalizacji. Miato to na celu okres$lenie hipotetycznego maksymalnego
stopnia krystaliczno$ci, mozliwego do uzyskania po wyzarzeniu wyrobéw w podwyzszo-
nych temperaturach. Jest to czesta praktyka majaca w prosty sposob okresli¢ wlasciwosci
wytrzymato$ciowe uformowanych uprzednio wyrobow. Maksymalny stopien krystaliczno-
$ci obliczono ze wzoru:

AH,p,

XMoo _—om
AH y100%)

4.5. Ocena zmian masy czasteczkowej

Proces wtryskiwania wyrobow realizowano za pomoca wtryskarki Borche BS60, przy
zmiennych parametrach wtrysku (tabela 9). Przed przystapieniem do procesu wtryskiwania
granulat poddano suszeniu przez okres 4 godzin w temperaturze 60°C. Parametry wtrysku
ustalono w oparciu o dos§wiadczenia wlasne. W odniesieniu do prowadzonych préb okre-
$lono parametry optymalne — majac na uwadze mas¢ wtrysku oraz ocen¢ jakosci wizualnej
Wyrobow.

Po okresleniu najkorzystniejszych — optymalnych technologicznie parametrow dodat-
kowo przyjeto zanizone 1 zawyzone warto$ci wytypowanych parametréw. Ze wzgledu na
duzag liczbg parametréw majacych wplyw na przebieg procesu i jako$¢ wyrobow ograni-
czono si¢ do najbardziej krytycznych parametréw procesu, i do analizy wybrano zmienne:
cisnienie wtrysku, predkos¢ wtrysku, ci$nienie oraz czas docisku.

Kombinacje przyjetych parametréw przedstawia tabela 9. Nalezy doda¢, ze przyjete
kombinacje, poza zestawem parametrow optymalnych, byly ukierunkowane na ogodlne
sprawdzenie wplywu zanizonych i zawyzonych parametrow wtrysku na zmiany temperatur
poczatku i konca rozktadu PLA. Po przygotowaniu eksperymentu wykonano detale wedtug
przyjetych zatozen. Nastgpnie z wyrobow pobrano probki i poddano je analizie termiczne;j.
W tym celu wykonano badania za pomoca analizatora TGA Q500, oraz analizatora DSC
Discovery.
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Tabela 9
Wartosci parametrow przyjetych do badan

Temperatury stref cylindra T, (°C)

Dysza Strefa 3 Strefa 2 Strefa 1
195 200 190 180
Parametry
Cisnienie wtrysku Predkos¢ wtrysku Cisnienie docisku Czas docisku
Probka * (MPa) (%) (MPa) (s)
A 7 60 4 5
B 7 60 4 0,5
C 7 60 1 0,5
D 6 60 0,5 0,5
E 10 60 10 5
F 7 100 10 5
G 7 40 14 5
H 7 50 14 5
1 7 60 5 5
J 7 60 4 2

* A — wartosci parametrow optymalnych, B-D, I-J — warto$ci parametrow zanizonych, E-H — wartosci parametrow
zawyzonych

4.6. Ocena stabilnosci wlasciwosci mechanicznych wyrobow z PLA

W etapie pierwszym wykonano testy, ktorych celem byla ocena wptywu parametrow
procesu wtryskiwania na stabilno$¢ i zmiany wlasciwosci mechanicznych wyrobow z PLA
przechowywanych w modelowych ptynach biologicznych. Do badan wykorzystano granu-
lat PLA oznaczony jako 6201D (tabela 10). Granulat przed procesem wtryskiwania suszono
w suszarce SHINI SHD-T w temperaturze 60°C przez 3 godziny (do uzyskania wilgotnosci
0,025%). Po wysuszeniu granulat zasypywano bezposrednio do szczelnie zamykanego leja
zasypowego wtryskarki.

Tabela 10

Wybrane wtasciwosci fizykochemiczne PLA 6201D

Whasciwosci fizyczne PLA 6201D Norma ASTM
Gestosé, (g/em’) 1,24 D792
Lepkos¢ wzgledna 3.1 D792
MFR — (g/10 min), 210°C 15 D1238
Gesto$¢ w stanie ptynnym — (g/cm’®), 230°C 1,08 D792
Temperatura topnienia, °C 160+170 D3418
Temperatura zeszklenia, °C 55+60 D3417

(Materiaty firmy NatureWorks LLC: Ingeo Biopolymer 6201D, 2018)

66




Wybrane zagadnienia procesu...

Proces wtryskiwania realizowano za pomocg wtryskarki BORCHE BS 60 sterujac cza-
sem i ci$nieniem docisku. Czas docisku zmieniano w zakresie od 1 do 4 s, stosujac skok co
jedna sekunde. Cisnienie docisku zmieniano w zakresie od 1 do 4 MPa, ze skokiem co 1
MPa. Zakres parametrow czasu i cisnienia docisku byl dobierany w testach wstepnych.
Dolny i goérny zakres tych parametréw ustalono na podstawie pomiaru masy wyrobow.
Najpierw wykonywano wtrysk przy zerowym ci$nieniu i zerowym czasie docisku do mo-
mentu uzyskania 90-cio procentowego wypeltnienia formy.

W ten sposdb uzyskano stan wyj$ciowy niepetnych wyrobéw, do dalszych préb techno-
logicznych, bez upakowania struktury. Nastgpnie wykonano proby przy minimalnym czasie
i ci$nieniu docisku, tj. t=1 s, p= 1 MPa.

Rys. 43. Widok przyktadowej wypraski

Testy te pozwolity uzyska¢ petne wypraski o minimalnej masie i minimalnym stopniu
upakowania struktury. Wybrane wstepne wartosci tych parametrow przyjeto za dolne war-
tosci czasu i cisnienia docisku. Nastepnie stopniowo zwigkszano najpierw ci$nienie docisku
(zaczynajac od 1 MPa) przy minimalnym czasie docisku 1 sekundy. Po kazdym wtrysku
wazono detale poszukujac ich maksymalnej, stabilnej masy. Cisnienie docisku zwigkszano
do momentu ustabilizowania si¢ maksymalnej masy wyrobow. Dzicki temu okreslono
maksymalne ci$nienie docisku (p= 4 MPa). W ten sam sposdb ustalono gorny zakres czasu
docisku. Przy minimalnym poziomie ci$nienia docisku 1 MPa, stopniowo wydluzano czas
docisku do momentu uzyskania maksymalnej, ustabilizowanej masy wyrobow. W ten spo-
sob ustalono gorny zakres czasu docisku t= 4s. Tak przeprowadzone testy wstgpne pozwo-
lity uzyska¢ detale o maksymalnej masie i teoretycznie optymalnym stopniu upakowania
struktury (rys. 43).

Mozna doda¢, ze prowadzenie prob przy wyzszych wartosciach czasu i ci$nienia doci-
sku nie mialo juz sensu, gdyz nie obserwowano przyrostu masy wyrobéw. Oznaczato to, ze
ciekty stop zastygat w przewezce i blokowat doplyw materiatu. Dzigki wykonanym testom
wstepnym ustalono zakres czasu i ci$nienia docisku. Pozostale parametry wtrysku byty
niezmienne i wynosily, dla przyktadu: predkos¢ wtrysku = 70%, cisnienie wtrysku = 5
MPa, temperatura formy = 20°C, temperatury stref cylindra od 170+190°C. Dla tak ustalo-
nych parametrow wykonano detale, z ktérych pobierano probki do badan. Przygotowano
dwie grupy probek o wymiarach (di. x szer. x gr. — 30 x 6 x 4 mm). Jedna grupa, byty to
probki wytworzone przy stalym cisnieniu docisku wynoszacym 4 MPa i zmiennym czasie
docisku (1+4 s). Druga grupa probek byty to detale otrzymane przy stalym czasie docisku
rownym 4 s i zmiennym cis$nieniu docisku wynoszacym (1+4 MPa). Uzyskano w ten spo-
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sob probki o teoretycznie minimalnym i maksymalnym stopniu zaggszczenia struktury. Tak
przygotowane detale zanurzono w roztworze Sorensena! o skladzie:

A) 1/15 mol/l KH,PO,4 - 9,078 g KH,PO, na litr H,O,
B) 1/15 mol/l Na,HPO, — 11,876 g Na,HPO,*2H,0 na litr H,O.

Przy czym objetos¢ poszczegdlnych reagentow w roztworze wynosita 18,2% A oraz
81,8% B. Wyroby przechowywano w ptynie Sorensena przez okres 2, 4 i 6-ciu tygodni
w temperaturze 37°C, w cieplarce laboratoryjne;j.

Po uptywie poszczegdlnych okresow czasu detale poddano badaniom w statycznej pro-
bie rozciagania za pomoca maszyny wytrzymalosciowej Zwick/Roell Z010, zgodnie
znormg DIN EN ISO 527-1, DIN EN ISO 527-2. Badania rozciggania prowadzono przy
predkosci trawersy v= 50 mm/min. Kazdg probe powtorzono 5 razy.

Nalezy doda¢, ze wyjsciowy ksztalt probek uniemozliwial wykonanie probek zgodnych
z norma (ze wzgledu na ksztalt gniazda w formie wtryskowej), jednak caty proces badaw-
czy zrealizowano zgodnie z podang norma. Ponadto, w wyniku przeprowadzonych testow
udato si¢ zarejestrowac jedynie wartosci sity, przy ktorej dochodzito do zerwania probki.
Na tej podstawie obliczono wytrzymatos$¢ na rozcigganie.

Po probach starzenia wykonano dodatkowo oceng lepkosci oraz pH ptyndéw, w ktorych
przechowywano probki.

4.7. Ocena zdolnosci namnazania bakterii na PLA wzbogacanym
grafenem

Z 24-godzinnej hodowli bakterii £. coli ATCC 25922 i E. coli O157 wykonano zawie-
siny o inokulum 10° komérek bakterii/1 ml podtoza ptynnego BHI. Badane probki wypra-
sek biopolimerowych umyto detergentem i na koniec przeptukano 3x w jalowej wodzie
destylowanej. Po osuszeniu zanurzono je w zawiesinach bakteryjnych przeniesionych po
5 ml do jalowych pojemnikow. Hodowle inkubowano w temperaturze pokojowej 21 = 2°C.
Okreslano wyjsciowa gestos¢ optycznag zawiesin E. coli w podtozu BHI przy 620 nm oraz
po 12,24, 48, 60 i1 72 godzinach inkubacji. ROwnoczesnie posiewano zawiesiny na podtoza
state po 0,01 1 0,001 ml badanych zawiesin S. epidermidis w celu oceny ilosci bakterii
w 1 ml podtoza. Badanie przeprowadzono w trzech powtorzeniach.

4.8. Analiza statystyczna wynikow

Wszystkie uzyskane wyniki badan analizowano przy wykorzystaniu pakietu Statistica
13.1, wykorzystujac standardowe statystyki opisowe, analiz¢ wariancji, ale tez modele
zaawansowane typu estymacja nieliniowa — dla kompletnego planu eksperymentu (zgodnie
z metodyka opisang w rozdziale 1.2 —str. 35 —39).

! Ptyn sorensena wybrano jako przyktadowa modelows ciecz fizjologiczna, zaktadajac Ze bedzie
wskaznikiem okre$lajacym tendencje do zachowania si¢ tego typu wyroboéw w plynach fizjologicz-
nych.
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan podstawowych, w odniesieniu do
postawionych w pracy celow, wyniki badan uzupehniajacych na tle doniesien literaturo-
wych oraz dyskusj¢ zwigzang z poruszang tematyka.

5.1. Parametry procesu wtryskiwania oraz ich wplyw na jakos¢
uzytkowa wyrobow

W rozdziale tym opisano wplyw wybranych parametrow procesu wtryskiwania na ja-
ko$¢ uzytkowa wyroboéw wykorzystujac rezultaty uzyskane w testach technologicznych.

5.1.1. Wilgotnos$¢, temperatura i czas suszenia

Do wad polilaktydu mozna zaliczy¢ tatwos¢ pochtaniania wilgoci, przez co tatwiej ule-
ga on degradacji (Malinowski i Lubkowski, 2010; Zenkiewicz i Richert, 2009; Golebiewski
iin., 2008). Jego wilgotno$¢ ma wigc istotne znaczenie dla jakos$ci uzytkowej wtryskiwa-
nych wyroboéw. Stad, dla unikni¢cia degradacji spowodowanej wchtonigta woda oraz poz-
niejszym obcigzeniem temperaturowym, przed procesem przetworstwa PLA nalezy suszy¢
(Zwierzynski, 2015; Jalbrzykowski i in., 2017). Ilo$¢ pochlanianej wilgoci zalezy m.in. od
budowy morfologicznej PLA. Jak wynika z literatury, mery PLA moga si¢ cechowac zroz-
nicowang chiralnoscia (Malinowski i Lubkowski, 2010; Broniewski, 2000; Przygocki,
1998). Obecnos¢ w tancuchu polimerowym PLA meréw o odmiennej chiralnosci (L i D)
wplywa na obnizenie jego zdolnosci do krystalizacji. Oddziatuje to jednoczes$nie na wigk-
szg podatno$¢ do pochtaniania wilgoci, co z kolei sprzyja procesowi degradacji PLA.

Majac powyzsze na uwadze przeprowadzono badania wplywu czasu suszenia na wil-
gotno$¢ PLA oraz jego wybrane wlasciwosci fizykochemiczne. Do badan wykorzystano
granulat PLA, ktory suszono za pomoca przemystowej suszarki do tworzyw sztucznych
SHINI SHD-T (chodzito o odzwierciedlenie warunkéw panujacych na wtryskowni) w tempe-
raturze 50°C przez 8 godzin. Oceniano rzeczywista wilgotnos¢ granulatu i jej wpltyw na
wspolczynniki ptynigcia oraz przemiany temperaturowe za pomocg skaningowej kaloryme-
trii ré6znicowej DSC.

Wyniki pomiarow masy tworzywa oraz wilgotnosci podczas procesu suszenia przed-
stawiono na rys. 44. Otrzymane dane wskazuja, ze najwigkszy ubytek masy i najwicksze
obnizenie wilgotnosci uzyskuje si¢ podczas pierwszych dwoch godzin suszenia. Uzyskuje
si¢ wowczas wilgotno$é zalecang przez producenta, $rednio na poziomie 0,025%. Dalsze
suszenie materialu nie przynosi juz istotnych zmian wilgotnosci. Nalezy jednak pamigtac,
ze nawet male zmiany wilgotnosci PLA, moga wplywaé na jego zachowanie w procesie
wtryskiwania. Uwzgledniajac ten aspekt wykonano badania wspotczynnikow ptyniecia
PLA po réznym czasie suszenia (rys. 45). Z otrzymanych danych wynika, ze wartos$ci
wspotczynnikéw plyniecia MVR i MFR (rys. 45) zmniejszaja si¢ wraz z wydluzaniem
czasu suszenia. Zmiana wartosci wspotczynnikow, w sensie liczbowym, nie jest duza. Jed-
nak roznica pomigdzy warto$cia poczatkowa, a koncowa wynosi ok. 20+25%, co
w przypadku wspotczynnikow ptynigcia wilgotnego tworzywa na poziomie 20, dawatoby
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warto$¢ po wysuszeniu ok. 15. Tak istotna zmiana bez watpienia ma znaczacy wptyw na
zachowanie si¢ stopu podczas procesu przetwarzania. Oczywiscie, dodatkowo nalezy pa-

migtaé, ze wilgotne tworzywo podczas przetwarzania szybciej ulega degradacji.
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Rys. 44. Zaleznos¢ (PLA 4043D): a) ubytku
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Rys. 45. Wplyw czasu suszenia na zmiane wspotczynnika plyniecia (PLA 4043D): a) MFR,
b) MVR

5.1.2. Temperatura cieklego stopu

Z uwagi na tematyke niniejszej monografii skupiono si¢ na zagadnieniu wptywu tempe-
ratury cieklego stopu na wlasciwosci uzytkowe wyroboéw z PLA. Warto jest wspomnie¢, ze
temperatura cicklego stopu ma wptyw, m.in. na stopien krystalicznosci. Stopien krystalicz-
nosci z kolei ma wplyw, np. na wlasciwosci mechaniczne tworzywa. Jak ogdlnie wiadomo,
detale o strukturze krystalicznej cechujg si¢ korzystniejszymi charakterystykami mecha-
nicznymi, w pordéwnaniu do wyrobow amorficznych.

Ze wzgledu na dtugi czas krystalizacji czystego PLLA (gtéwnego sktadnika komercyj-
nych tworzyw polilaktydowych), detale uzyskiwane metoda wtrysku sa niemal catkowicie
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amorficzne (Okada i in., 2009; Arnoult, 2007). Wynika to z krotkich czaséw chtodzenia
wyrobow uzyskiwanych technika wtryskiwania. Czas chtodzenia wyrobow wtryskiwanych
dla tradycyjnych tworzyw waha si¢ w granicach od kilku do kilkunastu sekund, co jest
stanowczo za krotko dla uzyskania struktury krystalicznej (dla jej uzyskania potrzeba od-
powiednio dhugiego czasu). Dlatego detale te cechuje przewazajaca struktura amorficzna
i stad tez wynikajg ich stosunkowo mato korzystne wlasciwosci mechaniczne w poréwna-
niu do wyrobow z krystalicznego PLA.

Od strony stereochemii, komercyjne PLA sktada si¢ w wigkszosci z PLLA oraz do-
mieszki PDLLA. Wzrost zawartosci PDLLA o jeden punkt procentowy wydtuza czas po-
trzebny na pelne zajscie krystalizacji o ok. 40% (Auras i in., 2010). Literatura donosi, ze
czasteczki poli(kwasu D-mlekowego) dzialajg z jednej strony jak czynnik zarodkujacy,
a z drugiej jak przeszkody podczas rozrostu sferolitow fazy krystalicznej — sumaryczny
wplyw tych struktur (PLLA, PDLLA) na stopien krystaliczno$ci tworzywa jest wigc nega-
tywny. Znane s3 jednak dodatki, ktére z powodzeniem uzywane sg jako czynniki powodu-
jace heterogeniczne zarodkowanie krystalitow PLA. Badania Kolstada (Kolstad, 1996)
potwierdzity mozliwo$§¢ zastosowania talku jako czynnika nukleacyjnego dla polilaktydu.
Szescioprocentowy dodatek tego mineratu do czystego PLLA obniza czas catkowitej kry-
stalizacji z6 minut do 25 sekund, a wigc ponad 12 razy. Dla probek wykonanych
z komercyjnej odmiany PLA (3% izomeru D) odnotowuje si¢ spadek czasu krystalizacji z 7
do 1 minuty. Proces krystalizacji polilaktydu z dodatkiem talku zachodzi najintensywniej
w ok. 110°C, a wigc w temperaturze nizszej niz dla czystego tworzywa — co ulatwia uzy-
skanie wysokokrystalicznego PLA podczas wtrysku.

Z analizy zrédet literaturowych wynika, ze podczas wtryskiwania komercyjnego PLA,
jezeli zachodzi potrzeba otrzymania wyrobu krystalicznego, nalezy ustawi¢ mozliwie naj-
wyzsza temperatur¢ formy — nawet powyzej 80°C (Ren, 2010; Injection Molding Guide for
Ingeo Biopolimer, 2018). Taka temperatura nie powoduje gwattownego schlodzenia two-
rzywa, ktore prowadzi do powstania struktury amorficznej. Stosujac odpowiednio dlugi
czas docisku i chtodzenia, rz¢du kilkudziesigciu sekund, mozna uzyskaé¢ wypraski o stopniu
krystaliczno$ci ok. 40%. Problemem jest jednak ich usuwanie z formy, ze wzgledu na to, ze
polimer jest wowczas rozgrzany powyzej temperatury zeszklenia, zachodzi bardzo duze
ryzyko deformacji lub przebijania wyrobow trzpieniami wypychaczy podczas procesu
rozformowania. Z tego wzgledu optymalna temperatura formy, przy ktorej produkcja seryj-
na jest mozliwa, wynosi do ok. 50°C (Ren, 2010).

Producenci granulatu PLA w kartach materialowych tworzyw umieszczaja wartos$¢
temperatury masy podczas przetworstwa wtryskowego na ogdlnym poziomie ok.
180+230°C. Firma NatureWorks w swoich materiatach dotyczacych tworzyw Ingeo (Injec-
tion Molding Guide for Ingeo Biopolimer, 2018; Materiaty firmy NatureWorks LLC: Ingeo
Biopolymer 3052D, 2018; Materiaty firmy NatureWorks LLC: Polymer 3100HP, 2018)
podaje zroznicowane wartoéci temperatur. Jako ich usrednienie mozna podac nastgpujace
sugerowane parametry procesu: temperatura zasypu 20°C, temp. strefy zasilania
165+180°C, temp. strefy sprezania 180+195°C, temperatury strefy dozowania i dyszy
190+205°C, goracych kanatow 205+230°C, temperatura formy 25°C dla gatunkéw amor-
ficznych 1 80+120°C dla gatunkéw krystalicznych, obroty $limaka na poziomie 50+100
obr/min oraz przeciwcis$nienie na poziomie 1,0+1,5 MPa (10+15 bar). Producent zaleca
takze stosowanie $limakoéw o stopniu sprezania w zakresie 2,5+3 oraz dtuzszych niz dla
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PET i PS czasow chlodzenia. Stosowanie niskiej temperatury formy w dtuzszej perspekty-
wie czasu moze powodowaé odkladanie si¢ warstwy polilaktydu w jej gniazdach. Aby
zapobiec temu problemowi, zalecane jest takze stosowanie wysokich predkosci wtrysku.
Majac na uwadze dos¢ ogdlne zalecenia producenta wykonano badania wplywu tempe-
ratury masy na wilasciwosci mechaniczne i stopien krystalicznosci wyrobdw przy najko-
rzystniejszych temperaturach stref grzewczych uktadu uplastyczniajacego wtryskarki. Za
najkorzystniejsze (optymalne technologicznie) temperatury przyj¢to nastawy (oznaczenie 0,
tabela 11, rys. 46), ktore wczesniej ustalono na podstawie badan wstepnych. Kierowano si¢
wstepnymi zaleceniami producenta, jednak ostatecznie ustalono te nastawy w oparciu
o doswiadczenia wlasne, dobierajac je pod katem jakoSci wyprasek oraz przebiegu procesu.
Nastawy dobrane zostaty na drodze kompilacji kilku cech wyprasek. Jako gldéwne mozna
wymieni¢: mas¢ wypraski, czas cyklu, jako$¢ wizualng wypraski (zapady, niedolewy, itp.),
wlasciwos$ci mechaniczne. Probki wyprasek wykonano z PLA 3052D przy warto$ciach
parametréw zestawionych w tabeli 11. Zastosowano temperature lekko zanizong, optymal-
ng oraz lekko podwyzszona (zalecane przez producenta S$rednie wartosci nastaw to
200/200/190/175 — dysza/strefa dozowania/strefa sprezania/strefa zasilania).

Tabela 11
Nastawy stref grzewczych cylindra wtryskarki

Nastawy -20 -10 0 +10

p|3|2|L|b}{3(2|L|D|3|2|L|DJ|3]|2]|L
Temperatura

Wartos¢, (°C) | 185180 170]160|190|190|180|170|195|200| 190|180 200|210 |200 | 190

Oznaczenia: D— dysza; 2, 3— kolejne strefy, L— lej zasypowy

Na rys. 46 przedstawiono wyniki oceny wytrzymatosci na rozcigganie w zalezno$ci od
nastaw temperaturowych na strefach cylindra, dla przygotowanych probek.
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Rys. 46. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie od temperatury stopu
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Przedstawione wyniki wskazuja, ze probki wykonane w temperaturach optymalnych
(opracowanych na bazie wlasnych doswiadczen) wykazuja najkorzystniejsze wartosci wy-
trzymalos$ci na rozcigganie. Majac powyzsze na uwadze, oraz uwzgledniajac wpltyw tempe-
ratury stopu na zmiang krystaliczno$ci, dla wybranych probek wykonano badania stopnia

ich krystalicznosci (rys. 47). Pelniejszy opis tych badan zamieszczono w dalszych rozdzia-
fach.
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Temperatury stref cylindra wzgl¢dem nastaw odniesienia T, (°C)

Rys. 47. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci od temperatury stref cylindra

Wyniki opisanych badan potwierdzity wptyw temperatury stopu (stref cylindra) na
zmiang stopnia krystalicznosci. Okazato si¢, ze probki wykonane w optymalnych tempera-
turach wykazywaty najwigkszy stopien krystalicznosci, co przetozylo si¢ korzystnie na
warto$¢ wytrzymatosci na rozciaganie (rys. 48).
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Rys. 48. Krzywe rozciggania PLA z roznym stopniem krystalicznosci
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Dodatkowo okazato si¢, ze w przypadku probki o wyzszej krystalicznosci zaobserwo-
wa¢ mozna (oprocz wyzszej wartosci wytrzymalosci na rozcigganie) wicksze odksztalcenie
przy zerwaniu (rys. 48). Ponadto, do ok. 2% odksztatcenia wzglgdnego, napr¢zenia w prob-
ce o0 wyzszej krystaliczno$ci nie wzrastaty w znaczacy sposob. Natomiast w probce amor-
ficznej (stopien krystalicznosci 1,2%) juz od poczatku procesu powstawaty znacznie wigk-
sze naprezenia wewnetrzne.

Jako potwierdzenie uzyskanych zalezno$ci mozna przedstawi¢ dane zawarte w tabeli 12,
gdzie zestawiono wiasciwosci materiatu Ingeo 3100HP (prod. NatureWorks). Dane te dotycza
amorficznej i krystalicznej postaci tego tworzywa. Jak wida¢ z danych zamieszczonych w tabeli,
wzrost krystalicznoSci wplywa na zmiany wilasciwosci wytrzymatoSciowych materiatu —
zwlaszcza udarnosci, modutu Younga i temperatury ugiecia pod obcigzeniem.

Z technologicznego punktu widzenia wzrost temperatury cylindra wptywa na zwigksze-
nie skurczu przetworczego. Podwyzszona temperatura stopu wpltywa na zmniejszenie jego
lepkos$ci, a jednoczesnie zwicksza si¢ dlugo$¢ ptynigcia polimerowej masy, co ulatwia
proces wtryskiwania (zmniejsza si¢ ci$nienie wtrysku). Ponadto, dzigki temu mozna uzy-
ska¢ wigkszy stopien krystalicznosci (w ograniczonym zakresie), ale zmniejsza si¢ stopien
orientacji tancuchdéw polimerowych.

Tabela 12

Wtasciwosci mechaniczne tworzywa Ingeo 3100HP

Wiasciwosé Tworzywo amorficzne |Tworzywo krystaliczne
Wytrzymato$¢ na rozcigganie (MPa) 64 65
Wydtuzenie przy zerwaniu (%) 34 2,2
Udarnos¢ wg Izoda (J/m) 18,2 32
Wytrzymato$¢ na zginanie (MPa) 108 112

Modut sprezystosci (GPa) 3,6 4.4
Temperatura ugiecia pod obcigzeniem (°C) 54 149

Skurcz liniowy (%) 0,2-04 1,7-1,8

(Materiaty firmy NatureWorks LLC: Polymer 3100HP, 2018)

Oczywiscie, podwyzszona temperatura cylindra wptywa na zwigkszone obciazenia ter-
miczne stopu, ale np. zmniejsza si¢ widoczno$¢ linii taczenia. Ponadto wyzsza temperatura
stopu skutkuje dluzszym czasem docisku. Ogolnie mozna powiedzie¢, ze ustalenie opty-
malnej temperatury stopu wymaga wielokryterialnego podejscia i zawsze stanowi to indy-
widualne zagadnienie.

5.1.3. Predkosé i przeciwcisnienie plastyfikacji

Jednym z parametréw, do ktérego nieshusznie przyktada si¢ mniej uwagi, jest predkosé
plastyfikacji oraz warto$¢ przeciwcisnienia. Predkos¢ plastyfikacji, ktora uzalezniona jest
od obrotow $limaka oraz przeciwci$nienia, ma zasadniczo wplyw przede wszystkim na trzy
elementy procesu: czas cyklu, stopien ujednorodnienia i temperatur¢ masy w cylindrze. Im
krotszy jest czas plastyfikacji, tym krotszy jest czas cyklu, pod warunkiem, ze to wlasnie
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czas plastyfikacji wptywa na wydtuzenie czasu cyklu. Moze si¢ bowiem zdarzy¢, ze pomi-
mo krétkiego czasu plastyfikacji, czas chlodzenia jest dtuzszy od czasu plastyfikacji i po-
mimo tego iz proces plastyfikacji si¢ skonczyl, to nie skonczyt si¢ jeszcze cykl, bo trwa
chtodzenie detalu.

W odniesieniu do stopnia ujednorodnienia i temperatury masy mozna powiedzie¢, ze
niewlasciwie dobrane moga prowadzi¢ do tego, iz plastyfikacja moze by¢ prawidtowa,
przedwczesna oraz opdzniona. Prawidlowa plastyfikacja to plastyfikacja przy odpowiednio
dobranych obrotach $limaka oraz przeciwcisnieniu. Plastyczna masa w cylindrze charakte-
ryzuje si¢ wowczas odpowiednim zhomogenizowaniem termicznym i mechanicznym. Dla
prawidlowego przygotowania plastycznej masy proces plastyfikacji powinien zachodzi¢
w strefie sprezania (rys. 49a).

W przypadku, kiedy plastyfikacja zachodzi przed strefa spr¢zania, mamy do czynienia
z przedwczesna plastyfikacja (rys. 49b), natomiast kiedy zachodzi ona za strefa plastyfika-
c¢ji, mamy do czynienia z op6zniong plastyfikacja (rys. 49¢). W przypadku przedwczesnej
plastyfikacji mozna spodziewaé si¢ wad wyrobow typu przypalenia, pecherze gazowe.
Natomiast w przypadku opdznionej plastyfikacji moga wystapi¢ w detalu widoczne niesto-
pione granulki tworzywa.

dree )

dozrowaonia

Strefa s prezania | Streta zasilania

b)

8—- Strl:-:tg;;-}re'zani_a
Rys. 49. Schematyczny przebieg procesu plastyfikacji w cylindrze wtryskarki:

a) plastyfikacja optymalna, b) plastyfikacja przedwczesna, c) plastyfikacja opozniona,
(Zigba, 2018)

Za wlasciwy przebieg plastyfikacji odpowiada przede wszystkim predkos¢ slimaka oraz
warto$¢ przeciwcisnienia plastyfikacji. W odniesieniu do predkosci §limaka, wzrost obro-
tow §limaka wplywa na skrécenie czasu uplastyczniania, ale jednoczes$nie na pogorszenie
stopnia ujednorodnienia masy, a w przypadku tworzyw z wypetliaczami wldknistymi na
skrocenie (rozdrobnienie) wtokien. Ponadto, wzrost obrotow slimaka zwigksza ciepto tarcia
w uktadzie §limak cylinder, zwicksza si¢ temperatura masy, ros$nie tez wydajnos¢ upla-
styczniania (rys. 50a).
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Rys. 50. Zaleznos¢ wydajnosci uplastyczniania od (PLA 6201D): a) predkosci obrotowej
Slimaka, b) przeciwcisnienia

W odniesieniu do przeciwci$nienia mozna powiedzie¢, ze zbyt wysokie przeciwcisnie-
nie to wzrost temperatury masy, a tym samym mozliwos$¢ degradacji termicznej i przypalen
stopu oraz wydzielania si¢ gazow. Ponadto, prowadzi ono do wydtuzenia czasu dozowania,
zmniegjsza si¢ wydajnos$¢ uplastyczniania (rys. 50b), a w skrajnym przypadku moze dojsé¢
do zatrzymania ruchu wstecznego §limaka i niemozliwosci zadozowania maszyny. Zbyt
niskie przeciwcis$nienie plastyfikacji jest jednym z czynnikoéw majacych wptyw na pogor-
szenie ujednorodnienia termicznego i mechanicznego stopu, co moze si¢ objawi¢ niesto-
pionymi granulkami w detalach.

W kontekscie zalecen technologicznych literatura branzowa donosi, iz w przypadku
tworzyw niewzmocnionych, maksymalna sugerowana predko$¢ obwodowa $limaka powin-
na wynosi¢ 0,4 m/s. Natomiast w przypadku tworzyw wzmocnionych wtoknem szklanym
predkos¢ obrotowa $limaka powinna by¢ znacznie mniejsza. Dane literaturowe (Wtrysk
Tworzyw Amorficznych, 2019; Wtryskiwanie Tworzyw Amorficznych, 2018) wskazuja, ze
predkos¢ obwodowa §limaka nie powinna przekracza¢ 0,2 m/s. Taka predkos¢ slimaka
pozwala ograniczy¢ zjawisko pgkania wiokien szklanych oraz zapobiega¢ nadmiernemu
zuzyciu $ciernemu kanatu $limaka. W tabeli 13 przedstawiono zalecane maksymalne pred-
kosci obrotowe $limakéw dla wybranych typow tworzyw.

Tabela 13
Zalecane maksymalne predkosci obrotowe slimakow dla réznych typow tworzyw

Maksymalna Srednica $limaka, (mm)
Material predko$é 25 | 25 ] 45 | 60 | 80 | 110

obrotowa, . ,

Maksymalna liczba obrotéw
(mm/s)

PS 1200 916 655 509 382 286 208
PE 1200 916 655 509 382 286 208
PP 1200 916 655 509 382 286 208
ABS 600 458 327 255 191 143 104
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Maksymalna Srednica $§limaka, (mm)
Material predko$é 25 | 25 ] 45 | 60 | 80 | 110
obrotowa, . ,
Maksymalna liczba obrotow
(mm/s)
SAN 600 458 327 255 191 143 104
PAG66 800 608 436 340 254 190 138
PG+GF 600 458 327 255 191 143 104
PC 500 381 273 212 159 119 87
PC/ABS 400 304 218 170 127 95 69
POM 700 535 382 297 223 167 122
PMMA 500 381 273 212 159 119 87
PPO 600 458 327 255 191 143 104
PET 500 381 273 212 159 119 87
PBT 600 458 327 255 191 143 104
CA 500 458 327 255 191 143 104
PVC-h 200 152 109 85 64 48 35
PVC-w 500 381 273 212 159 119 87

(Zieba, 2018)

5.1.4. Predkosé i ciSnienie wtrysku

Prace portugalskich naukowcow (Ghosh i in., 2007) zwroécily uwage na zagadnienie
wplywu parametrow procesu wtrysku na wlasciwosci wyrobow. Przeprowadzili oni seri¢
eksperymentéw wtryskujac wysoce czyste PLLA przy réznych wartosciach temperatur
masy 1 formy oraz predkosci wtrysku i ci$nienia docisku. Nastepnie z uzyciem symulacji
numerycznych oraz badan DSC okre$lono wpltyw wymienionych czynnikéw na wiasciwo-
sci strukturalne wyprasek. Chodzito tu przede wszystkim o wptyw predkosci $cinania
i naprezen Scinajacych na krystaliczno$¢ (uzyskano probki o stopniu krystalicznosei po-
miedzy 1,5+6,2%). Podczas badan wykazano, ze na krystaliczno$¢ maja wpltyw obie te
zmienne, ktore charakteryzuja przeptyw masy w kanatach i gniazdach formy. Na rys. 51
przedstawiono wyniki tych badan.

Z przedstawionych danych wynika korzystny wplyw napre¢zen $cinajacych oraz nega-
tywny wptyw predkosci §cinania na stopien krystalicznosci. Na tej podstawie mozna przy-
puszczad, ze wolny przeptyw masy, przy stosunkowo wysokich napr¢zeniach $cinajacych,
to najlepsze warunki reologiczne do uzyskania wyzszego stopnia krystalicznosci. Nalezy
pamigtac, ze zwickszenie temperatury masy powoduje obnizenie napr¢zen $cinajacych oraz
wzrost predkosci $cinania. Zwigkszenie predkos$ci wtrysku natomiast powoduje wzrost
naprezen $cinajacych i predkosci $cinania. Podsumowujac, mozna powiedzie¢, ze w celu
uzyskania mozliwie wysokiego stopnia krystaliczno$ci powinno si¢ stosowaé kombinacje
niskiej temperatury masy oraz odpowiednio wysokiej predkosci wtrysku. Dodatkowym
elementem przy wysokich predkosciach wtrysku jest orientacja struktury, ktoéra wptywa na
wzrost wlasciwosci mechanicznych wtryskiwanych wyrobow.
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Rys. 51. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci PLA od szybkosci scinania i naprezen scinajq-
cych; t,~ naprezenia Scinajgce, Y— predkos¢ Scinania, y— stopien krystalicznosci
(Ghosh i in., 2007)

Spostrzezenia te przyczynity si¢ do badan nad nowoczesnymi technikami wtrysku. Jed-
na z takich specjalistycznych technik znana jest pod nazwa SCORIM (Shear Controlled
Orientation in Injection Molding) (Costantino i in., 2013; Ghosh i in., 2008; Bilewicz i in.,
2008). W technice tej, w uktadzie dolotowym formy wtryskowej, wykorzystuje si¢ ttoczki
zasilane zewnetrznie. Zadaniem tych tloczkow jest dodatkowe przyspieszanie przeptywu
stopionej masy, co prowadzi do wzrostu naprezen $cinajacych. Metoda ta znalazta zastoso-
wanie m.in. w optymalizacji warunkow przetworstwa polipropylenu oraz mieszanki skrobi
i EVOH — kopolimer etylen-alkohol winylowy. Badania wykazaly przydatno$¢ metody
SCORIM réwniez w przetworstwie PLA (Ghosh i in., 2008). Uzyskiwano dzigki niej struk-
ture zorientowang jednokierunkowo, co pozwolilo na zwigkszenie wlasciwosci wytrzyma-
losciowych materialu. Glowna cecha wyrobow uzyskiwanych metoda SCORIM byta
znacznie wigksza homogenicznos$¢ struktury, w odréznieniu od klasycznie wtryskiwanych
wyrobow, ktorych warstwa wierzchnia posiada inne wlasciwos$ci. Rdzen materiatu przetwa-
rzanego z uzyciem SCORIM cechowat si¢ widkienkowata budowa, co zmniejsza jego kru-
chos¢ 1 szybkos¢ propagacji peknigé pod wplywem przytozonych sit. Ogdlne wartosci wia-
sciwosci  wytrzymatosciowych zostaly poprawione niemal dwukrotnie, bez utraty
sztywnosci, co ma miejsce np. podczas modyfikowania tworzywa plastyfikatorami lub przy
kopolimeryzacji i blendowaniu.

Na rys. 52 przedstawiono wyniki badan wtasnych, gdzie oceniano wptyw predkosci
i ci$nienia wtrysku na wybrane wlasciwosci mechaniczne probek z PLA. Badania wykona-
no przy zmiennej predkosci i ci$nieniu wtrysku, przy zachowaniu pozostatych parametrow
na poziomie normatywnym, wyznaczonym we wczesniejszych testach.

Przedstawione dane wskazuja, ze istnieje pewien optymalny zakres predkosci i ci$nienia
wtrysku, przy ktorym detale cechuja si¢ najkorzystniejszymi charakterystykami mecha-
nicznymi. Przyjety zakres predkosci i ci$nienia wtrysku (rys. 52) ustalono we wcze$niej-
szych testach, na podstawie ktorych stwierdzono, ze przy predkosci wtryskiwania 70%
(70% maksymalnej predkosci obrotowej §limaka) oraz przy cisnieniu wtryskiwania 5 MPa,
uzyskiwano najlepsze jakosciowo detale. Mozna jedynie podejrzewaé, ze wzrost wartosci
wytrzymato$ci wigze si¢ rowniez ze zmianami strukturalnymi we wtryskiwanych detalach,
co wplyneto na poziom badanych cech. Jednoczesnie nalezy doda¢, ze oprocz tego, iz
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predkosc i ci$nienie wtrysku maja wptyw na jako$¢ wizualng wyrobow, maja tez wplyw na
ich wlasciwosci mechaniczne.
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Rys. 52. Zaleznos¢ wytrzymalosci na rozcigganie i zerwanie, dla wyrobow z PLA (3051D),
od: a) predkosci, b) cisnienia wtrysku; R,,- wytrzymalos¢ na rozcigganie, R.- wytrzyma-
tos¢ na zerwanie

5.1.5. Czas i ci$nienie docisku

Tabela 14 przedstawia wyniki prob technologicznych wykonanych przy zmiennych
warto$ciach czasu i ci$nienia docisku w odniesieniu do wagi wtrysku. Detale byty oceniane
wizualnie, wazone oraz mierzono ich jeden charakterystyczny wymiar. Analizujac wyniki
mozna stwierdzi¢, ze wszystkie probki wygladaty prawidlowo oraz miaty identyczne wy-
miary. Natomiast réznity si¢ masg. Najwicksza masa charakteryzowaty si¢ detale wytwo-
rzone przy czasie docisku 5 s oraz cisnieniu docisku 4 MPa. Najmniejsza za§ mas¢ uzyska-
no dla wyrobow wytworzonych przy czasie docisku 1 s i ciSnieniu docisku 2 MPa (rys. 53).

Tabela 14
Zestawienia wynikow pomiarow dla ustalonych wartosci czasu i cisnienia docisku (PLA
6201D)

Czas docisku (i)lcs?sllfllln;, Ocena wizualna Masa wirysku stanc]?;?ccilowy gggg
t,(s) (MPa) m, (g)
1 2 Wyglad prawidtowy 19,59 0,0110 0,0200
1 3 Wyglad prawidtowy 19,95 0,0185 0,0321
1 4 Wyglad prawidtowy 20,44 0,0115 0,0200
3 2 Wyglad prawidtowy 19,64 0,0116 0,0201
3 3 Wyglad prawidlowy 19,98 0,0088 0,0152
3 4 Wyglad prawidtowy 20,47 0,0057 0,0100
5 2 Wyglad prawidtowy 19,75 0,0087 0,0155
5 3 Wyglad prawidtowy 20,04 0,0290 0,0503
5 4 Wyglad prawidtowy 20,57 0,0042 0,0100
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Z otrzymanych danych wynika, ze czas docisku ma duzo mniejszy wptyw na mase deta-
lu (wypraski), niz ci$nienie docisku. Jednoczesnie okazuje si¢, ze dopiero przy maksymal-
nym czasie i maksymalnym ci$nieniu docisku otrzymuje si¢ detal o najwigkszej masie.
Majac powyzsze na uwadze dokonano analizy nastgpujacej sytuacji: jak zmieni si¢ masa
detalu, gdyby przy stalym czasie docisku sterowaé cisnieniem docisku i odwrotnie (utrzy-
mujac state ci$nienie docisku sterowa¢ czasem docisku).

m= 19,4199+0,0084x-0,088y+0,0064*x?+0,0869*y>-0,0048"x"y
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Rys. 53. Zaleznos¢ masy wtrysku od czasu i cisnienia docisku

Rys. 53 jest graficzng interpretacja tych wynikow. Silng zalezno$é masy wtrysku od ci-
$nienia docisku potwierdzaja wyniki zamieszczone na rys. 54.

Masa wtrysku w tym eksperymencie osiagneta warto$é ok. 20,75 g i mozna powiedzieé,
ze gdyby nie wczesniejsze doswiadczenia, to mozna by sadzié, ze jeszcze nie osiggnieto jej
maksymalnej warto$ci, a masa ta stale ro$nie. Z wczesniejszych rozwazan wiadomo, ze
przy cisnieniu docisku 4,5 — 5,0 MPa osiagga si¢ maksymalng mase¢ wtrysku dla ksztattowa-
nych wyprasek i dlatego eksperyment zakonczono.

Analogiczny eksperyment wykonano dla zmiennego czasu docisku (przy statym cisnie-
niu docisku p= 5 MPa — rys. 55).
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Rys. 54. Zaleznos¢ masy wtrysku w funkcji cisnienia docisku (czas docisku t= 5s, PLA
4043D)
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Rys. 55. Zaleznos¢ masy wtrysku w funkcji czasu docisku (PLA 4043D)

Z uzyskanych danych wynika, ze juz przy 1 s czasu docisku otrzymuje si¢ prawie mak-
symalna mas¢ wtrysku. Dalsze zwigkszanie czasu docisku tylko nieznacznie wplywa na
wzrost masy wtrysku. Mozna powiedzie¢, ze ostatecznie maksymalna mas¢ wtrysku otrzy-
muje si¢ przy ok. 2,5 — 3 s czasu docisku. Dodatkowo warto zauwazyé, ze maksymalna
masa wtrysku w tym przypadku to warto$¢ ok. 20,22 g. Jednoczeénie warto pamigtac, ze
w obu testach otrzymano peilne wypraski, wizualnie zakwalifikowane jako poprawne.
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Oznacza to, ze nie sprawdzajac masy wtrysku kazdy operator uznalby detale za poprawne,
cho¢ wykonane w ten sposob charakteryzowatyby si¢ odmienna masg. Ze wzglgdu na ten
fakt, jedna seria wyrobéw bylaby wadliwa. Pisano juz o tym wczes$niej w rozdziale 1.2
niniejszej pracy. Oznacza to, ze ustalajac parametry docisku w przypadku PLA nalezy
wicksza uwage przykltada¢ do ci$nienia docisku. Oczywiscie nie oznacza to, ze czas doci-
sku jest parametrem mato waznym. Oznacza to jedynie, ze w celu utrzymania masy na
maksymalnym poziomie, wigksza uwage nalezy zwroci¢ na wartosci ci$nienia docisku.

Bardziej znaczacy wptyw cisnienia docisku jest spowodowany prawdopodobnie amor-
ficzng-krystaliczng struktura PLA. Jak wiadomo z literatury (Renouf-Glauser i in., 2014;
Materiaty firmy NatureWorks LLC: Ingeo Biopolymer 3052D, 2018; Arnoult i in., 2007,
Kolstad, 1996; Rabek, 2013) polilaktyd moze wystgpowaé w postaci amorficznej lub cze-
sciowo krystalicznej, w zaleznosci od struktury stereochemicznej i przesztosci termiczne;j.
Jednak powszechnie przyjmowany jest za stuszny trdjfazowy model struktury PLA (rys.
56) (Arnoult i in., 2007). Wywodzi si¢ on z obserwacji fazy amorficznej, gdzie dostrzezono
odmienne zachowanie si¢ jednych obszar6w amorficznych od drugich. Analiza prowadzo-
nych w tym zakresie wynikéw badan (Arnoult i in., 2007) wskazuje na istnienie fazy kry-
stalicznej, amorficznej ruchomej i amorficznej sztywnej, podobnie jak w politereftalanie
etylenu (PET). Obecno$¢ dwoch réznych faz amorficznych nie wptywa jednak znaczaco na
wlasciwosci polimeru. Faza sztywna wystgpuje na pograniczu obszaréw krystalicznych
i nie bierze udziatu w przejs$ciach fazowych, w odréznieniu od fazy ruchomej. Faza sztyw-
na ulega rozproszeniu w masie w przedziale temperatur migdzy temperaturg zeszklenia
a topnienia, lub pozostaje na swoim miejscu i rozpuszcza si¢ wraz z krystalitami.
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Rys. 56. Model struktury trojfazowej PLA: L~ faza krystaliczna, Ly~ faza amorficzna
sztywna, L,,— faza amorficzna ruchoma (Arnoult i in., 2007)

W odniesieniu do powyzszego mozna si¢ spodziewaé zroznicowanego stopnia skurczu

w calej objetosci masy. Jak powszechnie wiadomo, struktury krystaliczne charakteryzuja
si¢ znacznie wickszym skurczem objetosciowym podczas chtodzenia ciekltego stopu — do
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ok. 25%, natomiast amorficzne do ok. 7%. Fakt ten moze wptywa¢ na nierdwnomierne
i zréznicowane kurczenie si¢ wyrobu. Jak pokazuja wyniki badan wlasnych (rys. 22 i 23),
w odniesieniu do masy detalu, skutecznie mozna to minimalizowaé stosujac odpowiednie
cisnienia docisku.

Na rys. 57 pokazano przebieg zmian ci$nienia w gniezdzie formy wtryskowej i zwigza-
nym z tym ksztaltowaniem si¢ cech jakosciowych wyprasek z tworzyw amorficznych
i cze$ciowo-krystalicznych. Z zamieszczonego wykresu wynika, ze w przypadku tworzyw
amorficznych mozna stosowac stopniowo zmniejszajace si¢ ciSnienie docisku podczas fazy
docisku, tzw. docisk profilowany. Natomiast w przypadku tworzyw cze$ciowo-
krystalicznych zaleca si¢ stosowanie statego docisku, az do momentu zastygnigcia stopu
W przewezce.

A Przebieg kontrolowany Przebieg niekontrolowany
3 Cignienie
Faza wirysku e i Faza docisku o= reszikowe
) Faza sprezania
O Jakos$é
o | | powierzchni, — —@- —— Takrzepniecie przewgzki
© przypalenia, \
‘= | | wyglad egdiny, A K \
g orientacja na @ \ Cigzar, wymiary,
i powierzchni e _| zapadniecia,
) = 4" orientacia wewnetrzna,
. a E \ krystalizacja, wypaczenia
Uksztattowanie = g —
konturow S l | Skurcz, naprezenia |
\ wiasne
\— Zakrzepniecie przewgzki
\
1 Poczatek wirysku Czas (s)

A - krzywa dla tworzyw amorficznych, K - krzywa dia bworzyw cz. kiystalcznych

Rys. 57. Zalecane przebieg zmian cisnienia docisku w gniezdzie formy dla tworzyw amor-
ficznych i czesciowo-krystalicznych (Materialy szkoleniowe firmy Plastech, 2006; Wtry-
skiwanie Tworzyw Amorficznych, 2018)

Jak wspomniano wczesniej, PLA charakteryzuje si¢ ztozona strukturg amorficzno-
krystaliczna, jednak w rzeczywistosci materiat ten wykazuje budowg prawie calkowicie
amorficzng. Zaledwie kilka procent stanowi udziat fazy krystalicznej. Jednak maksymalny
stopien krystalicznosci, jaki mozna uzyska¢ dla tego materiatu, to nawet 30%. Oznacza to,
ze w sprzyjajacych warunkach mozna uzyskac strukture o znaczacym udziale fazy krysta-
licznej. Z tego powodu podczas przetwarzania PLA nalezy zwraca¢ szczegdlng uwage na
przebieg i czas trwania fazy docisku.
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5.2. Problem stabilnosci wlasciwosci uzytkowych wtryskiwanych
wyrobow z PLA

Polilaktyd (PLA) jest obecnie jednym z najbardziej popularnych polimerow, nad kto-
rym prowadzi si¢ badania aplikacyjne (Pawlak, 2010; Wyszkowska i Ankiewicz, 2013;
Sangeetha i in., 2018; Li i in., 2014; Tan i in., 2016). Zainteresowanie tym materiatem, jak
pisano wcze$niej, mozna zauwazy¢, np. w inzynierii tkankowej, ortopedii, chirurgii, kar-
diochirurgii, farmakologii, ogrodnictwie, weterynarii, rolnictwie, itp. Znalazt on swoje
zastosowanie, jako m.in. wszczepy podskdrne, skafoldy, nici chirurgiczne, stenty, nosnik
lekéw do kontrolowanego uwalniania, klamry, klipsy, maski chirurgiczne, opatrunki, kom-
presy, odziez ochronna, pieluchy, chusteczki higieniczne, waciki kosmetyczne, doniczki,
sztucce, opakowania, folie i wiele innych (Kamieniarz i in., 2006; Malinowski, 2015; Mu-
cha iin., 2013). PLA ma tez szerokie zastosowanie w przemysle rolno-spozywczym, czy
w artykutach gospodarstwa domowego (Imre i in., 2014; Manshor i in., 2014). Pomimo
wielu korzystnych cech, w praktyce wystepuja istotne ograniczenia jego aplikacji. Wérod
cech, ktére opisywane sa w literaturze jako niespetniajace oczekiwan mozna wymienic,
m.in. temperatur¢ ugi¢cia pod obcigzeniem, wiasciwosci wytrzymato$ciowe, udarno$e,
wlasciwos$ci barierowe, wrazliwo$¢ na wilgo¢, szybkie starzenie fizyczne, krucho$¢ (San-
geetha i in., 2018; Dorigato i in., 2012).

Problemy technologicznej przydatnos$ci PLA dotycza przede wszystkim jego charakte-
rystyki mechanicznej (Shukor i in., 2014). Gtéwnie mowi si¢ o jego niewystarczajacych
wiasciwo$ciach mechanicznych. Dane literaturowe (Akhlaghi i in., 2012; Nofar i in., 2015;
Nuzzo i in., 2014) wskazuja, ze modut Younga dla tego materiatu zawiera si¢ w zakresie
2+4 GPa, wytrzymato$¢ na rozciaganie do 60 MPa, odksztalcenie przy zerwaniu 1+7%,
a dodatkowo jego niektore konfiguracje zachowuja si¢ jak szklisty i kruchy materiat. Przy-
datnos$¢ technologiczna PLA jest jeszcze mniejsza w sytuacji, kiedy podczas procesu jego
rozktadu, w krotkim czasie obniza si¢ jeszcze bardziej poziom, i tak niezadowalajacych,
jego charakterystyk mechanicznych.

Z tego powodu w aplikacjach technicznych poszukuje si¢ mozliwosci podwyzszenia
cech funkcjonalnych i uzytkowych PLA. W odniesieniu do ogdlnych zastosowan znanych
jest wiele sposobow poprawy wlasciwosci mechanicznych poprzez dodawanie napetniaczy
proszkowych w postaci: maczki drzewnej, kredy, miki, celulozy, skrobi itp. Jednak
w przypadku zastosowan w bioinzynierii, a w szczego6lnosci na materialy bioresorbowalne,
wymagane jest, zeby po okreslonym czasie biopolimer wchtonat si¢ bez szkody dla organi-
zmu, czy srodowiska naturalnego. Moze to by¢ utrudnione w wyniku dodawania do niego
zréznicowanych dodatkow.

Problem stabilnosci wlasciwosci uzytkowych wszystkich polimeréw resorbowalnych
jest nierozerwalnie zwigzany z procesami degradacji tych materiatdéw w srodowisku biolo-
gicznie czynnym (Natecz i in., 2001; Laskawiec i Michalik, 2002). Ogdlng zalezno$¢ zmian
masy czasteczkowej, wytrzymatosci i cigzaru materialow bioresorbowalnych w czasie
ilustruje rys. 58. Przedstawiony wykres wskazuje, ze wraz z uptywem czasu (niestety nie-
dlugiego okresu, czesto rzedu kilku tygodni czy miesiecy) dochodzi do gwattownego po-
gorszenia wlasciwosci uzytkowych tych polimerow.
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Rys. 58. Poglgdowa zaleznos¢ zmiany wybranych cech polimerow bioresorbowalnych
w funkcji czasu (Laskawiec i Michalik, 2002)

Polimery bioresorbowalne i biodegradowalne (w tym réwniez PLA) sa mato przydatne
do zastosowan dhlugoterminowych (moéwigc o zastosowaniach dtugoterminowych okres
wynosi powyzej dwoch lat). Fakt ten sprawil, ze wzroslo zainteresowanie tymi wyrobami
w zastosowaniach krotkotrwatych (Laskawiec i Michalik, 2002).

W tabeli 15, dla poréwnania, zestawiono wybrane cechy mechaniczne niektorych poli-
merow technicznych i medycznego PLA. Z przedstawionych danych wynika, ze wyjsciowe
cechy mechaniczne medycznego PLA s3 dosy¢ niskie, a nalezy pamigtac, ze jego podat-
no$¢ do degradacji jeszcze bardziej obniza poziom tych cech.

Tabela 15
Porownanie wybranych wtasciwosci mechanicznych niektorych tworzyw
. Modut Younga E Wytrzymatos¢ na rozcia-

Nazwa polimeru (GPa) & v ganie (MPa) 4
Polietylen (PE) 0,88 35
Poliamidy 2,2+2.8 50+70
Poliweglany 2,4+3,0 65+70
Poli(tetrafluoroetylen) (PTFE) 0,5 27,5
Polimetakrylan metylu (PMMA) 2,55 59
Politereftalan etylenu (PET) 2,85 61
Polieteroeteroketon (PEEK) 8,3 139
Polisulfon (PSU) 2,65 75
Polipropylen (PP) 1,0+1,5 21+40
Polilaktyd (PLA) 1,9 325
Poliglikolid (PGA) 2,0+3,0 10+150
Poli(laktydo-ko-glikolid) (PLGA) 1,5 214
Poli(hydroksymaslan) (PHB) 3,0+4,0 30+50
Zywica epoksydowa 5,0 50
Kolagen 0,2+1,2 10+32
Celuloza i pochodne 0,5+2,0 17+70

(Rosot, 2006)
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Na rys. 59 przedstawiono zmian¢ wytrzymatos$ci na rozciaganie dla PLA i jego pochod-
nych, starzonych w srodowisku wody oraz ptynu Ringera. Wyniki te wskazuja, ze w $ro-
dowisku wodnym wytrzymato§¢ na rozcigganie dla PLA obniza si¢ okoto czterokrotnie
(o okoto 75%) w stosunku do pierwotnych wartosci.
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Rys. 59. Zmiany wytrzymalosci na rozcigganie w zaleznosci od czasu przetrzymywania
roznych polimerow w srodowisku: a) wody destylowanej, b) plynu Ringera,; GS- siar-
czan gentamycyny, PGLA- kopolimer poliglikolidu i L-laktydu , PLDLA-kwas poli-L/D-
laktydowy (Chlopek i in., 2008)
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Innym przyktadem utraty wlasciwosci mechanicznych w czasie ekspozycji PLA na $ro-
dowisko wodne sg dane (badania wlasne) przedstawione na rys. 60. Ciekawym jest, ze
w poczatkowym okresie przechowywania PLA w plynie Sorensena, nastepuje wzrost twar-
dosci polimeru przez okres ok. 4 tygodni. Po tym czasie nast¢puje stopniowy obnizenie
warto$ci twardosci probek. Taki przebieg zmian twardosci zwigzany moze by¢ z jednej
strony z tzw. wodnym kondycjonowaniem, co wplywa na osiggnigcie ekstremum wiasci-
wosci mechanicznych polimeru w pierwszych 4 tygodniach, z drugiej z mechanizmem
rozktadu PLA, co wptywa na obnizenie wlasciwosci mechanicznych w pdzniejszym okre-
sie. Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze przedstawione (rys. 59) tak istotne pogorszenie wy-
trzymatos$ci na rozciagganie, z pewnoscig pocigga za sobg ogolne pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych PLA, do wartoéci mato przydatnych w konstrukcjach mechanicznych
i biomechanicznych.
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Rys. 60. Zaleznos¢ twardosci wyrobow z PLA od czasu starzenia w plynie Sorensena (PLA
3251D)

W odniesieniu do zastosowan w bioinzynierii biopolimer powinien by¢ catkowicie za-
symilowany przez organizm zwierzgcy, czy tez ludzki lecz, aby osiagnac¢ zamierzony efekt,
degradacja powinna przebiega¢ w kontrolowany sposéb. Jezeli proces przebiegnie zbyt
szybko, moze to spowodowaé przedwczesne pogorszenie wilasciwosci mechanicznych
i niespetnienie swojej funkcji (np. rozpad ptytki kostnej zanim ko$§¢ ulegnie zrostowi),
a takze zbyt wysokie stezenie produktow ubocznych w krotkim czasie, ktére moga zabu-
rzy¢ gospodarke metaboliczng rozktadajacych je komoérek (Natecz i in., 2001). Tak wiec,
majac powyzsze na uwadze i odnoszac si¢ do cech charakterystycznych dla PLA mozna
powiedzie¢, ze poszukiwanie optymalnego rozwigzania dla przydatnosci technologicznej
PLA powinno dotyczy¢ dwoch zagadnien. Po pierwsze, zwigkszenia jego wilasciwosci
i stabilno$ci mechanicznej podczas eksploatacji, po drugie, poszukiwanie mozliwosci ste-
rowania jego czasem rozktadu. Efektem takiej pracy moze by¢ material o podwyzszonych,
wyjsciowych wiasciwosciach mechanicznych i znanym, zaprojektowanym czasie rozktadu.
Sterowanie czasem rozkladu PLA jest zagadnieniem znanym, gdyz uzaleznione to jest
m.in. od masy czasteczkowej polimeru. Stosujac odmiany o zmiennej masie czasteczkowej
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mozna z duzym przyblizeniem ocenic¢ ich czas rozkladu. Jak dotad, wielu badaczy i wielu
przedsigbiorcow podejmuje, niestety nieskuteczne, proby polepszenia wlasciwosci mecha-
nicznych PLA, w szczegodlnosci przeznaczonego do zastosowan podskérnych w medycy-
nie.

5.3. Trwalos¢ eksploatacyjna wtryskiwanych wyrobow z PLA oraz jej
podwyZszanie za pomocg parametrow procesu wtryskiwania

Trwatos$¢ eksploatacyjng wyrobow z PLA mozna podwyzsza¢ w sposob tradycyjny —
poprzez domieszkowanie z wypelniaczami i innymi polimerami, ale réwniez za pomoca
parametréw procesu wtryskiwania oraz procesow obrobki cieplnej. Jednym z wazniejszych
zabiegow obrobki cieplnej jest wyzarzanie. Wyzarzanie tworzyw sztucznych jest zabiegiem
majacym cechy podobienstwa do obrobki cieplno-mechanicznej stali. W przypadku two-
rzyw sztucznych jest to zabieg polegajacy na wygrzewaniu materialu w temperaturze kry-
stalizacji przez okreslony czas i nastepnie szybkie jego schtodzenie. W odniesieniu do PLA
jest to zakres pomigdzy ok. 90+120°C. Wyzarzanie probek z PLA ma wplyw na wzrost
udziatu struktury krystalicznej i korzystny wplyw na jego wlasciwosci mechaniczne, takie
jak wytrzymatos$¢ na rozcigganie, modut sprezystosci i udarnosé, a takze na wilasciwosci
termiczne i termomechaniczne. Jedyna wada po wyzarzeniu jest zmniejszanie wartosci
wydhuzenia przy zerwaniu, co sprzyja kruchemu pekaniu. Z literatury wynika, ze mozliwe
jest uzyskanie stopnia krystalicznosci rzgdu 40+70%, zaleznie od masy czasteczkowe;j
polimeru. Optymalnym stopniem krystalicznosci jest ok. 65%, powyzej ktorego tworzywo
staje si¢ zbyt kruche (Sotergard i Stolt, 2002).

Ogolna kruchos¢ jest efektem zbyt wielkiego rozrostu powierzchni peknie¢ w stosunku
do catos$ci przekroju probki. Aby zmniejszy¢ propagacje peknig¢ w PLA, czgsto stosuje si¢
kopolimeryzacj¢ z bardziej elastycznymi polimerami. Poprawia to ogdlng wytrzymatosé
materiatu 1 jego elastycznosé, jednak znaczacemu pogorszeniu ulegaja whasciwosci mecha-
niczne, takie jak modul Younga czy naprezenie zrywajace (Renouf-Glauser i in., 2014).
Zamiast kopolimeryzacji mozna tez zastosowaé orientacj¢ struktury poprzez rozciaganie.
Jest to typowa metoda otrzymywania wysoce wytrzymatych folii polimerowych ogdlnego
zastosowania. Przy jednokierunkowym 2,5-krotnym odksztalceniu mozna uzyskaé zwigk-
szenie wytrzymatos$ci na rozciaganie z ok. 50 MPa do 75 MPa, a wydtuzenie przy zerwaniu
osiggna¢ moze poziom ok. 50%, w poréwnaniu do ok. 5% dla struktury nieorientowane;j.
Wzrasta tez sztywnosc¢ takiej folii — z ok. 3,3 GPa do 4,5 GPa (warto$ci modutu Younga,
dotyczy 4042D). Wzrostowi ulega tez udarno$¢ materiatu. Jednak materiat zorientowany
jednoosiowo staje si¢ anizotropowy. Aby jeszcze bardziej poprawi¢ wilasciwosci mecha-
niczne folii, mozna zastosowa¢ dwuosiowg orientacje¢ struktury poprzez dwuosiowe rozcia-
ganie. Powoduje to zmniejszenie anizotropii wlasciwosci mechanicznych oraz dalsze ich
polepszenie. W przypadku materiatow z PLA ma to zwigzek z wystgpowaniem dwoch faz
krystalicznych PLA: o i B (Arnoult i in., 2007). Pierwsza z nich jest tworzona podczas
krystalizacji z masy lub roztworu, ale moze takze powsta¢ podczas rozciggania materiatu
amorficznego w temperaturach powyzej temp. zeszklenia. Dalsze rozcigganie czg$ciowo
krystalicznego polimeru powoduje przemiang czgsci struktur krystalicznych a w . Stad
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wynika tez wniosek, ze rozciggane wyroby z PLA zawieraja w swojej strukturze faze
amorficzng i dwie fazy krystaliczne.

Nalezy jednak doda¢, ze opisane powyzej metody albo dotycza dodatkowych zabiegow,
albo odnosza si¢ do specyficznych wyrobow. Technika wtryskiwania, na dzisiaj, jest naj-
bardziej rozpowszechniong technika przetwarzania tworzyw termoplastycznych, w tym
rowniez PLA. Dlatego tez w dalszej cz¢sci pracy skupiono si¢ na bezposrednim wplywie
parametréw procesu wtryskiwania na zmiany/podwyzszenie wlasciwosci uzytkowych PLA.
Przy czym zatozono, ze parametry procesu beda jedynymi czynnikami decydujacymi o tych
zmianach.

5.3.1. Zmiany objetosci wzglednej fazy amorficznej i krystalicznej w wyprasce

Stopien krystalicznosci polilaktydu ma wplyw na wiasciwosci wytrzymato$ciowe tego
materiatu. Tworzywo amorficzne cechuje si¢ m.in. nizszymi warto§ciami wtasciwosci me-
chanicznych oraz mniejsza odpornoscia termiczng, w odniesieniu do tworzyw krystalicz-
nych. Zwickszenie krystaliczno$ci polimeru powoduje poprawe jego wlasciwosci uzytko-
wych.

W ramach badan opisano wplyw wybranych parametréw procesu wtryskiwania na
zmiany stopnia krystalicznosci (amorficznosci) wyrobow z PLA (3052D) otrzymanych
technika wtryskiwania. Na rys. 61 zamieszczono przyktadowy termogram (DSC) wykona-
ny dla wtryskiwanych probek PLA. Termogram ilustruje przemiany zachodzace w materia-
le w funkcji temperatury. Ogolnie mozna powiedzie¢, ze wszystkie otrzymane wykresy
miaty bardzo zblizony przebieg i roznity si¢ tylko wartosciami charakterystycznymi.
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Rys. 61. Przykiadowy termogram uzyskany podczas badan wyprasek z PLA 3052D
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Z zamieszczonego rysunku (rys. 61) wynika, ze od temperatury ok. 25°C do ok. 55°C
przeptyw ciepla ma charakter liniowy, co odpowiada zwykltemu ogrzewaniu probki.
W temperaturze ok. 56°C zachodzi przemiana szklista. Warto$¢ temperatury zeszklenia
byta obliczona przy uzyciu funkcji ,,Glass Transition” (oprogramowanie TRIOS). Po prze-
mianie szklistej widoczny jest niewielki pik endotermiczny odpowiadajacy relaksacji cza-
stek polimeru. Literatura donosi (Kong i Hay, 2002), ze wraz z uplywem czasu przebywa-
nia w stanie stalym, pik relaksacji rosnie — odpowiada to fizycznemu starzeniu si¢
struktury polimeru. Kolejny odcinek krzywej to linia prosta od zakonczenia piku relaksacji,
az do rozpoczecia piku zimnej krystalizacji.

W przypadku PLA zwykle jest to przedziat pomig¢dzy 65+70°C a 90+95°C. Odcinek ten
odpowiada dalszemu nagrzewaniu si¢ materialu i wzrostowi temperatury bez przemian
fazowych. Tworzywo znajduje si¢ w stanie wysokoelastycznym, tj. pomigdzy T, a T,
W okoto 95+100°C rozpoczyna si¢ zimna krystalizacja PLA. Jest to proces egzotermiczny,
podczas ktorego polimer, na skutek zwigkszenia ruchliwosci tancuchow spowodowanej
dostarczeniem energii podczas ogrzewania, przegrupowuje swoje tancuchy tworzac fazy
krystaliczne. Zjawisko to, poza PLA, wystepuje np. podczas ogrzewania PET.

Mechanizm i przyczyny zimnej krystalizacji PLA nie s do konfica poznane, ale przyj-
muje si¢, ze zjawisko to ma zwiazek z niedokonczona podczas chlodzenia, po wtryskiwa-
niu, krystalizacja polimeru. Czyste PLA wymaga dlugiego czasu chtodzenia dla osiggnigcia
petnej krystalizacji. W analizowanych przypadkach tworzywo byto wtryskiwane do formy
o temperaturze ok. 20°C. Stan ten gwattownie zamraza struktur¢ tworzywa i uniemozliwia
jego krystalizacj¢. Oczywiscie jest mozliwe, ze w niewielkim udziale procentowym po-
wstaly obszary o strukturze krystalicznej, natomiast obszary, ktdre nie zdazyly skrystalizo-
wac, pozostaty amorficzne. Wystarczy jednak material ponownie podgrzac¢ i odpowiednio
dtugo przetrzymaé w zakresie wysokoelastycznym, a mozliwa staje si¢ wtdrna krystalizacja
materiatu. Prawdopodobnie podgrzanie materialu do temperatury stanu wysokoelastyczne-
go umozliwia niewielkie ruchy tancuchow weglowodorowych, a dzigki temu zachodzi
zjawisko wtornej, zimnej krystalizacji materiatu. Zjawisko to wykorzystuje si¢ w procesie
technologicznym wyzarzania PLA. Polega on na nagrzaniu materialu do temperatury
90+120°C 1 przetrzymaniu go w niej przez okreslony czas, co powoduje zajscie zimnej
krystalizacji. Po powolnym ochlodzeniu w powietrzu stopien krystalicznosci polilaktydu
wynosi¢ moze nawet do 60+70%.

W celu oceny struktury badanych probek dokonano pomiaru entalpii zimnej krystaliza-
cji w programie TRIOS z uzyciem funkcji ,,Peak integration”. Pozwala ona policzy¢ pole
powierzchni pod okreslonym przez uzytkownika obszarem termogramu w odniesieniu do
linii bazowej. Entalpia zimnej krystalizacji réznych probek pozwolita na sprawdzenie po-
datnosci materialu na wyzarzanie — im wyzsza warto$¢ entalpii, tym wigcej fazy krystalicz-
nej powstanie podczas tego procesu.

W okoto 130+135°C pik egzotermiczny zimnej krystalizacji przechodzi w pik endoter-
miczny topnienia krystalitow. Entalpi¢ tej przemiany zmierzono w taki sam sposob, jak
entalpi¢ krystalizacji. Odejmujac od entalpii topnienia entalpi¢ zimnej krystalizacji 1 po-
rownujac z cieptem topnienia catkowicie krystalicznego PLA otrzymano warto$¢ stopnia
krystalicznosci bezposrednio po wtrysku. Catkowita wartos¢ entalpii topnienia postuzyta do
okreslenia stopnia krystaliczno$ci zaréwno po wtrysku, jak i po ewentualnym wyzarzaniu,
a wigc maksymalng krystaliczno$¢ mozliwa do uzyskania przy danych warunkach wtrysku.
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Funkcja ,,Peak integration” pozwolita takze na wyznaczenie temperatury topnienia materia-
tu, ktora wynosita kazdorazowo ok. 140+145°C.

Po zakonczeniu procesu topnienia krystalitow wykres przebiegat wzdtuz linii prostej, co
odpowiadato podwyzszaniu temperatury bez zachodzenia jakichkolwiek przemian w struk-
turze. Polimer znajdowal si¢ w stanie ptynnym az do zakonczenia cyklu badania (do
250°C).

Bazujac na przedstawionej interpretacji wykresow DSC, dokonano analizy przeprowa-
dzonych badan termicznych. Przed wykonaniem badan DSC, najpierw przygotowano wy-
praski przy nastgpujacych parametrach (wymieniono tylko najwazniejsze): ciSnienie wtry-
sku py,= 5 MPa, predkos¢ wtrysku vy,= 70%, cisnienie docisku ps= 4 MPa, czas docisku t;=
5 s, punkt przetaczenia na docisk — 16 mm, czas chtodzenia ty,- 20 s, temperatura strefy
zasilania T|= 180°C, temperatura strefy sprezania T,= 190°C, temperatura strefy dozowania
T5=200°C, temperatura dyszy Ts= 195°C. Celem badan DSC byla ocena wptywu tempera-
tury stopu, cisnienia docisku, czasu docisku i przeciwcisnienia na stopien krystalicznosci
struktury wyrobow.

W pierwszej kolejnosci oceniano wpltyw temperatury stopu. Probki do tych badan wy-
konano przy nastepujacych wartosciach nastaw stref cylindra (dysza/strefa dozowa-
nia/strefa spre¢zania/strefa zasilania): 190/190/180/170 (°C), 195/200/190/180 (°C)
1200/210/200/190 (°C). W odniesieniu do cech badanego PLA, byty to temperatury — zani-
zona, optymalna i zawyzona. Wyniki tej serii badan przedstawiono w tabeli 16.

Tabela 16

Porownanie wlasciwosci fizycznych badanych probek PLA 3052D w zaleznosci od przyje-
tych, zmiennych poziomow temperatury stopu (przy niezmiennych, optymalnych nastawach
pozostalych parametrow)

Temperatury stref cylindra AH, AH,, T Xe XM T,
O (7g) (7g) 0 (%) (%) ©)
190/190/180/170 20,560 | 24,376 | 143,829 3,469 22,15 57,614
195/200/190/180 21,378 | 25,301 144,971 3,566 23,00 55,091
200/210/200/190 24,332 | 25,799 | 144,401 1,333 23,45 57,241

gdzie: AH.— entalpia zimnej krystalizacji, AH,,— entalpia topnienia, T,,— temperatura topnienia, X.— stopien krysta-
licznosci, X'~ maksymalny stopien krystalicznosci, Ty~ temperatura zeszklenia.

Jak wida¢ z przedstawionych wynikow, najwyzszy stopien krystalicznosci (ok. 3,57%)
uzyskano dla probek wtryskiwanych przy optymalnych temperaturach masy, najnizszy zas
przy temperaturach zawyzonych (ok. 1,33%). Dla temperatury nizszej od optymalnej zare-
jestrowano rowniez mniejszy stopien krystalicznosci (ok. 3,47%), niz dla temperatur opty-
malnych.

Warto zauwazy¢, ze w przypadku podwyzszania temperatur cylindra wzgledem tempe-
ratur optymalnych uzyskuje si¢ wigkszy spadek stopnia krystalicznos$ci, niz w przypadku
stosowania temperatur nieco nizszych od optymalnych (rys. 62). Jest to prawdopodobnie
zwigzane z czasem chlodzenia, a tym samym z czasem potrzebnym dla zajscia procesu
krystalizacji.

Przy krotkim czasie chtodzenia latwiej jest osiagnaé¢ wickszy udziat struktury krysta-
licznej dla probki wytworzonej z masy o nizszej temperaturze, gdyz w przypadku probki
0 wyzszej temperaturze nastgpuje gwaltowne zamrozenie struktury amorficznej. Oczywi-
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$cie stopien krystalicznosci nie jest tylko 1 wytacznie skorelowany z temperatura masy, ale
niewatpliwie ma ona wptyw na wartos¢ tej cechy.
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Rys. 62. Zaleznosé stopnia krystalicznosci od temperatury plastycznego stopu (stref cylin-
dra)

Analiza danych (tabela 16) pozwala stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem temperatury masy
wsadu (stref cylindra) zwigkszeniu ulega zaréwno entalpia krystalizacji (od 20,56 do 24,33
J/g), jak réwniez i topnienia (od 24,38 do 25,80 J/g). Temperatura topnienia ulega niewiel-
kiemu podwyzszeniu wraz ze wzrostem temperatury masy (od 143,83 do 144,40°C). Zau-
wazono tez niewielkie podwyzszenie temperatury zeszklenia (o ok. 2°C) w przypadku
probek wytworzonych w temperaturach nizszych i wyzszych w odniesieniu do probek
wytworzonych w temperaturach optymalnych.

Tabela 17

Porownanie wilasciwosci fizycznych badanych probek (PLA 3052D) w zaleznosci od przyje-
tych poziomow cisnienia docisku (przy niezmiennych, optymalnych nastawach pozostalych
parametrow)

Cisnienie docisku AH, AH,, Tn X, XM T,
(MPa) (/g (/g O (%) (%) 0
1,5 17,204 19,422 143,489 2,016 17,65 57,009
3,0 15,353 18,043 144,535 2,445 16,40 56,173
4,0 21,378 25,301 144,971 3,566 23,00 55,691
5,0 23,235 27,440 145,204 3,822 24,95 55,342
6,5 24,436 29,622 142,731 4,714 26,92 56,645

gdzie: AHq— entalpia zimnej krystalizacji, AH,— entalpia topnienia, T,,— temperatura topnienia, X.— stopien krysta-
licznosci, X"~ maksymalny stopien krystalicznosci, Ty~ temperatura zeszklenia.
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Drugim analizowanym parametrem byto cisnienie docisku. Probki wykonano przy na-
stepujacych wartosciach tego parametru: 1,5; 3,0; 4,0; 5,0 i 6,5 MPa, zachowujac statos¢
pozostatych parametrow na optymalnych poziomach. Odnoszac si¢ do danych zamieszczo-
nych w tabeli 17 mozna zauwazy¢ tendencj¢ w kierunku zwigkszania si¢ stopnia krysta-
licznosci przy zwigkszajacym si¢ cisnieniu docisku (rys. 63). Podobne tendencje wystepuja
przy warto$ciach entalpii zarowno krystalizacji, jak i topnienia. Maksymalng entalpi¢ top-
nienia (29,62 J/g) uzyskano przy najwigkszym cisnieniu docisku i odpowiada ona maksy-
malnemu stopniowi krystalicznosci 26,92 %.

Kolejnym ocenianym parametrem byt czas docisku. Najkorzystniejsza (optymalna tech-
nologicznie) jego warto$¢ to 5 s ustalona metoda wagowa. Znajac optymalny czas docisku
wykonano probki przy nastgpujacych jego wartosciach: 2, 3, 4, 5, 6 1 8 s (przy niezmien-
nych, optymalnych nastawach pozostatych parametrow).
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Rys. 63. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci od cisnienia docisku dla probek z PLA 3052D

W tabeli 18 zestawiono wyniki pomiaréw dla tego etapu badan. W przypadku zmiany
czasu docisku stopien krystalicznosci wahat si¢ od 0,98% do 3,02%. Najnizsza warto$¢
stopnia krystaliczno$ci osiagni¢to przy najmniejszym czasie docisku. Wraz ze wzrostem
czasu docisku stopien krystalicznosci zwigkszal si¢ 1 osiagnal maksymalng warto$¢ przy
optymalnym czasie docisku 5 s.

Dalsze wydtuzanie czasu docisku nie miato juz wptywu na wzrost stopnia krystaliczno-
$ci, a wrecz zauwazono jego spadek. W odniesieniu do entalpii krystalizacji i topnienia
uzyskano silng zalezno$¢ tych wskaznikdéw od czasu docisku w catym ocenianym zakresie.
Warto$¢ maksymalnego teoretycznego stopienia krystaliczno$ci uzyskano na poziomie
24,33% przy 8 s czasu docisku. Warto dodac, ze warto$¢ teoretycznego stopnia krystalicz-
nosci gwaltownie rosta w poczatkowych przedziatach czasu docisku. Przy optymalnym
czasie docisku stopien ten osiagnat warto$¢ 23% i po przekroczeniu tego czasu jego wzrost
byt juz nieznaczny (rys. 64). Oznacza to, ze najwicksze zmiany w wartosciach maksymal-
nego stopnia krystaliczno$ci uzyskuje si¢ do momentu osiagnigcia optymalnego czasu doci-
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sku. Pozniejsze dzialania nie sa juz tak efektywne. W odniesieniu do temperatury topnienia
i zeszklenia nie stwierdzono istotnych zmian.

Tabela 18

Porownanie wilasciwosci fizycznych badanych probek (PLA 3052D) w zaleznosci od przyje-
tych, zmiennych poziomow czasu docisku (przy niezmiennych, optymalnych nastawach
pozostalych parametrow)

Czas AH, AH,, T, X, XM T,

docisku / 3/ °oC % % oC
(s) (J/g) (J/g) O (%) (%) (°O)
2 5.674 6.7582 143,581 0,985 6,14 55,047
3 7313 10,335 143,027 2,747 9.40 55,837
4 16,293 19,519 141,642 2,932 17,74 55,815
5 21378 25301 124,971 3,566 23.00 55,691
6 22,925 26,611 146,219 3.350 24,19 56,014
8 23,443 26,767 145,454 3,021 23.97 56,002

gdzie: AHq— entalpia zimnej krystalizacji, AH,— entalpia topnienia, T,,— temperatura topnienia, X.— stopien krysta-
licznosci, X'~ maksymalny stopien krystalicznosci, Ty~ temperatura zeszklenia.
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Rys. 64. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci od czasu docisku dla probek z PLA 3052D

Wyniki badan dla probek wykonanych przy zmiennym przeciwci$nieniu przedstawiono
w tabeli 19. Probki wykonano przy wartosciach przeciwcisnienia wynoszacych 0, 1 1 2
MPa. Warto doda¢, ze maksymalny zakres przeciwci$nienia, mozliwy do ustawienia na
maszynie, na ktorej wykonywano probki, to 3 MPa.

Jak tatwo zauwazy¢ z zamieszczonych wynikow (tabela 19, rys. 65), najwigksza war-
to$¢ stopnia krystaliczno$ci uzyskano przy zerowej wartosci przeciwcisnienia. Uaktywnie-
nie tej opcji i wlaczenie przeciwcisnienia podczas plastyfikacji spowodowato spadek war-
tosci stopnia krystaliczno$ci. Jednocze$nie wlaczenie przeciwci$nienia spowodowato
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wzrost entalpii krystalizacji oraz entalpii topnienia. Podobne tendencje zauwazono w przy-
padku temperatury topnienia oraz temperatury zeszklenia.

Tabela 19
Porownanie wiasciwosci fizycznych badanych probek (PLA 3052D) w zaleznosci od
przyjetych zmiennych poziomow przeciwcisnienia

Przeciwcis$nienie AH, AH,, T Xe XM T,
(MPa) (/g (/g 0 (%) (%) 0

0 21,378 25,301 144,971 3,566 23,00 55,691

1 25,819 28,799 145,521 2,709 26,18 56,273

2 26,117 29,161 146,128 2,767 26,51 56,738

gdzie: AH.— entalpia zimnej krystalizacji, AH,— entalpia topnienia, T,— temperatura
topnienia, X~ stopien krystalicznosci, X."— maksymalny stopien krystalicznosci, T, tem-

peratura zeszklenia.
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Rys. 65. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci od wartosci przeciwcisnienia wirysku

W celu oceny wpltywu rzeczywistego stopnia krystalicznos$ci na wlasciwosci mecha-
niczne PLA przeprowadzono statyczng probe rozciggania oraz badania twardo$ci wybra-
nych probek. Badania wlasciwosci mechanicznych prowadzono z wykorzystaniem maszy-
ny Zwick/Roell Z010, wedtug normy PN-EN ISO 527-2. Oceng twardosci wykonano za
pomoca twardosciomierza Shore’a zgodnie z normg PN-EN ISO 868. Wyniki przeprowa-
dzonych testow statycznej proby rozciagania, dla skrajnych warto$ci stopnia krystaliczno-
Sci, ilustruje rys 48. Analizujagc wyniki oceny wytrzymatosci na rozcigganie mozna powie-
dzie¢, ze dla probek o wigkszym stopniu rzeczywistej krystalicznosci zauwazono wigksze
wartosci wytrzymatoéci na rozcigganie. Zauwazono tez nieznacznie wigksze wydtuzenie
przy zerwaniu. Potwierdza to korzystne wlasciwosci mechaniczne materialow, ktorych
struktura jest bogatsza w faze¢ krystaliczna.
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Podobne tendencje uzyskano w przypadku pomiarow twardosci (tabela 20). Probka
o wigkszym stopniu krystaliczno$ci cechowata si¢ nieznacznie wigksza twardoscia w od-
niesieniu do probki o mniejszym stopniu krystalicznosci.

Tabela 20
Wyniki wytrzymatosci na rozcigganie i twardosci dla wybranych probek PLA 3052D
Stopien krystalicznosci Wytrzymatos¢ na rozciaganie Twardos¢
(%) (MPa) (°ShD)
1,2 60,5 62
5,6 66 65

Podsumowujac prezentowanych wyniki badan mozna powiedzieé, ze wykazano mozli-
wos$¢ sterowania (w niewielkim zakresie) stopniem krystalicznosci wtryskiwanych wyro-
boéw z PLA poprzez zmiang parametrow procesu. W przypadku probek, ktore poddano
ocenie, w opisywanym eksperymencie uzyskano zmiang stopnia krystalicznosci w zakresie
od 0,98% do 5,6%. Nalezy zaznaczy¢, ze juz takie zmiany maja zauwazalny wptyw na
réznice we wlasciwosciach mechanicznych wyrobdéw. Probki o wyzszym stopniu krysta-
licznosci cechowaty si¢ zwigkszong wytrzymatoscia na rozciaganie (o ok. 10%), wydtuze-
niem przy zerwaniu (o ok. 5%) i twardo$cig (o ok. 5%). Wzrost temperatur stref cylindra
podczas przetworstwa ma negatywny wplyw na stopien krystaliczno$ci wyrobéw. Moze
mieé to zwigzek z kilkoma aspektami. Jako najwazniejsze mozna wymieni¢ dluzszy czas
chlodzenia potrzebny do uzyskania struktury krystalicznej oraz mozliwa wigksza degrada-
cj¢ termiczng materiatu. Zwigkszenie ci$nienia docisku powoduje zwigkszenie stopnia
krystaliczno$ci wyrobow formowanych wtryskowo. Prawdopodobna przyczyna jest wigk-
sze upakowanie tworzywa w przestrzeni formy w wyniku dziatania wigkszego ci$nienia
docisku, co skutkuje wiekszymi naprezeniami w materiale. Wigksze naprgzenia wewngtrz-
ne s3 czynnikiem sprzyjajagcym powstawaniu struktury krystalicznej PLA. Podobne dziata-
nie ma dluzszy czas docisku, sprzyja on powstawaniu struktury krystalicznej. Nalezy jed-
nak pamigta¢, ze istnieje pewien punkt optimum, przy ktdrym zalezno$ci te przestaja
obowigzywac. W odniesieniu do przeciwci$nienia mozna powiedzie¢, ze parametr ten ma
niewielki negatywny wplyw na stopien krystalicznosci wyrobow z PLA otrzymywanych
wtryskowo. Moze mie¢ to zwiazek ze zwigkszona termiczng degradacja masy oraz skraca-
niem fancuchoéw polimeru podczas intensywnego mieszania/§cinania taficuchéw w czasie
dozowania z wiaczonym przeciwci$nieniem.

5.3.2. Zmiana masy czasteczkowej

Zmiana masy czasteczkowej jest jednym z czynnikéw decydujacych o szybkosci roz-
ktadu PLA (Singh i Sharma, 2008; Buchanan, 2008). Szybko$¢ rozktadu tworzywa wptywa
na jego mozliwosci aplikacyjne, badz na docelowe zastosowanie wyrobow o wydtuzonym
badz skroconym czasie rozkladu. Mniejsza masa czasteczkowa powoduje szybsza degrada-
cj¢, ze wzgledu na powigkszenie si¢ wolnej objetoscei i ilosci reaktywnych grup koncowych
w tancuchu polimeru (Buchanan, 2008). Czynnik ten determinowany jest m.in. poprzez
ilos¢ kwasowych grup koncowych w tancuchu, uczestniczacych w reakcji hydrolizy.
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Z tego wzgledu masa czasteczkowa jest jedng z glownych wlasciwosci determinujacych
czas procesu degradacji (szybko$¢, intensywnos¢) i dajaca mozliwos¢ kontroli tego czasu
(szybkosci, intensywnosci). Polimery o wigkszej masie czasteczkowej, posiadajace dtuzsze
tancuchy, tatwiej tworzg uporzadkowane domeny. Zwigksza si¢ dzigki temu stopien krysta-
licznosci tworzywa, opdzniajac proces jego rozkladu. Opodznienie to spowodowane jest
wigksza ilo§cig wigzan ulegajacych rozerwaniu i utworzeniu oligomerdéw rozpuszczalnych
w wodzie. Oligomery te nast¢pnie wnikaja do wnetrza mikroorganizmow (Stachurek, 2012;
Zmihorska-Gotfryd, 2015). Poniewaz bioasymilacja odbywa sie wewnatrz komérek, ozna-
cza to, ze wylacznie mate sktadniki moga przenikac przez $ciany komoérkowe, a wigksze
czastki wymagaja biodefragmentacji na trimery, dimery, itp. Jest to mozliwe dzigki enzy-
mom zewnatrzkomorkowym wydzielanym przez mikroorganizmy. Mikroorganizmy produ-
kuja dwa rodzaje enzymow: egzoenzymy, degradujace polimery poprzez wewnetrzne grupy
koncowe oraz endoenzymy, niszczace polimery wzdhiz tancucha w sposéb losowy. Praw-
dopodobnie masa czasteczkowa w istotnym stopniu wptywa na szybkos¢ degradacji pod
wplywem dziatania egzoenzymdéw. Natomiast mniej istotny jest wptyw masy czasteczko-
wej na szybkos$¢ rozktadu pod wpltywem dziatania endoenzyméow. W ogoélnym zarysie
mozna powiedzie¢, ze materiaty polimerowe utrzymuja wysoka odporno$¢ na atak mikro-
organizmoéw dopdki ich masa czasteczkowa ma duza warto$¢ (Chandra i Rustgi, 1998). Ten
watek (obok krystalicznosci) moze mie¢ kluczowe znaczenie dla wyrobow z PLA w sytua-
¢cji, kiedy w procesie ich wtryskiwania mozna sterowac ich masg czasteczkowa.

W dalszej czesci pracy przedstawiono wyniki badan, ktorych celem byta ocena wptywu
parametréw wtrysku na zmiany warto$ci masy czasteczkowej wyrobow z PLA 6201D. Na
rys. 66 przedstawiono przyktadowe wyniki analizy termicznej z wykorzystaniem TGA.
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Rys. 66. Przebieg krzywych TGA/ DTG dla probki A
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Zawarte na wykresach przebiegi oznaczone kolorem zielonym przedstawiaja krzywe
TGA (procentowy ubytek masy probki w funkcji temperatury), za$ kolorem niebieskim
krzywe DTG (predkos$¢ ubytku masy w funkcji temperatury). Na krzywych TGA wyzna-
czono temperatury poczatku rozktadu probki (T,), temperatury konca rozktadu (Ty), oraz
temperatury maksymalnej predko$ci rozktadu (T,.x). Nalezy doda¢, ze za temperature po-
czatku rozktadu przyjmowano 5% ubytek masy (punkt oznaczony jako 95% na krzywej
TA), natomiast za koniec rozktadu 95% ubytek masy (punkt oznaczony jako 5% na krzy-
wej TA). Wyniki badan dla wszystkich probek zestawiono w tabeli 20. W odniesieniu do
wyznaczanych temperatur T, i Ty nalezy powiedzie¢, ze z literatury wynika, iz istnieje
zwiazek migdzy masa czasteczkowa a temperaturg rozktadu polimeru (Hamad i in., 2015;
Visakh i Yoshihiko, 2015). Badania Al-Itry i Lamnawara (Al-Itry i in., 2012) nad degrada-
cja 1 stabilno$ciag termiczng polimeréw w czasie wyttaczania PLA i PBAT wykazaty, ze
podczas wytlaczania w rdéznych temperaturach (180+200°C) masa czasteczkowa obu two-
rzyw ulegla obnizeniu. Wraz ze spadkiem masy czasteczkowej odnotowano takze obnizenie
si¢ temperatury poczatku rozktadu (PLA: T,= 328—300°C; PBAT: T,= 356—343°C).
Efekt mogt by¢ spowodowany degradacja polimeru, oznaczajaca obecnos¢ krétszych tan-
cuchow, czyli czastek o mniejszej masie oraz o wigkszej ilosci reaktywnych grup konco-
wych, ktére sprzyjaja destrukcji polimeru.

Carrasco, Pérez oraz Santana w pracy (Carrasco i in., 2011) dotyczacej wtryskiwania
czystego PLA oraz PLA z dodatkiem nanonapetniacza o-MMT (organiczno-
montmorylonitowych), uwzgledniajac ich termiczng stabilno$¢ i kinetyke termicznego
rozktadu potwierdzili wplyw temperatury rozkladu na zmiang¢ masy czasteczkowej PLA.
Analiza wynikow potwierdzita tendencje zmniejszania si¢ masy czasteczkowej polimeru w
czasie przetworstwa. Ze zmniejszeniem si¢ masy czasteczkowej nastapito rowniez obnize-
nie si¢ temperatury poczatku rozkladu (T,), ktora okreSlono jako temperature przy 5%
ubytku masy czasteczkowej wzgledem masy pierwotnej. Temperatura poczatku rozktadu
(T,) probki po przetworstwie ulegta zmianie z 338°C do 332°C. Obnizanie si¢ tej tempera-
tury zwigzane jest z efektem zmniejszenia si¢ masy czasteczkowej polimeru, co jednocze-
$nie powoduje zmniejszenie si¢ stabilnosci termicznej materiatu. Dodatkowo, odkryto za-
leznos$¢ liniowa miedzy masg czasteczkowa polimeru a temperatura poczatku degradacji,
ktéra zbadano dla probek nieprzetworzonego PLA, PLA po przetwodrstwie oraz PLA po
przetworstwie z dodatkami nanonapehniacza.

W innej pracy (Krolikowski, 2012) wykazano w badaniach termicznych PE, PP, PS,
PET, PCV, zZe probki po procesie wyttaczania cechowaly si¢ obnizaniem temperatury po-
czatku rozktadu (T,). Zaobserwowano takZze podwyzszenie temperatury konca rozkladu
(Ty). Wskazywato to, ze tworzywa po przetworstwie, w porownaniu do tworzyw pierwot-
nych, posiadaja szersze pasmo rozktadu. Poszerzenie si¢ tego pasma moze by¢ wynikiem
pojawienia si¢ nowych frakcji w polimerach, o innej, nizszej lub wyzszej masie czastecz-
kowej, pochodzacych z cze$ciowego rozpadu irekombinacji rodnikowej tancuchéw we-
glowych polimeréw. Uzyskane w przytoczonych pracach wyniki pozwolity sformutowaé
wnioski, z ktérych wynika, ze utworzenie 1zejszych frakcji, o nizszej temperaturze poczat-
ku rozktadu (T,) oraz cigzszych frakcji, o wyzszej temperaturze konca rozktadu (T), moze
$wiadczy¢ o zmianie masy czasteczkowej oraz mechanochemicznym dziataniu procesu
przetworczego, w konsekwencji rozrywania i przegrupowania tancuchow, odrywania tan-
cuchow bocznych, czy rekombinacji rodnikowej polimeréow (Krélikowski, 2012).
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Zaobserwowane zmiany w charakterystyce termicznej PLA, podczas przetwarzania
przy zmiennych warunkach przetworstwa, moga miec istotne znaczenie dla mozliwosci
kontrolowania/sterowania masg czasteczkowa tworzywa. Sterujac masg czasteczkowa PLA,
poprzez odpowiednio dobrane parametry przetworstwa, mozna sterowac czasem jego roz-
ktadu. Ten fakt z kolei pozwala na kontrole bioresorpcji i biodegradacji tworzywa.

Odnoszac si¢ do uzyskanych wynikéw badan wlasnych mozna powiedzie¢, ze wszyst-
kie badane probki charakteryzowaly si¢ stabilnoScia termiczng do temperatury ok.
290-+300°C. Temperatury poczatku rozktadu T,, w ktérych widoczny jest 5% ubytek masy,
wystepowaly w przedziale ok. 312+325°C, za$ temperatury konca rozktadu Ty (odpowiada-
jace 95% ubytkowi masy) w przedziale ok. 369+374°C (tabela 21).

Tabela 21
Wyniki badan termograwimetrycznych probek PLA 6201D

Nr

pr()bkl Tp (OC) Tk (OC) Tmax (OC)
A 322,88 373,93 362,36
B 318,60 365,38 355,68
C 314,18 365,39 352,18
D 323,00 371,71 360,60
E 325,05 372,03 362,28
F 320,53 367,59 355,60
G 321,47 369,55 358,85
H 324,18 369,39 358,07
1 312,65 369,30 357,14
J 323,95 370,96 359,50

Uzyskane temperatury poczatku i konca rozktadu (T, Ty) zmieniajg si¢ w zalezno$ci od
zmiany poszczegolnych parametrow wtrysku probek (tabela 22). Najwigksza stabilnoscia
termiczng charakteryzowata si¢ probka A — wytworzona przy optymalnych parametrach
wtrysku. W przypadku probek wykonanych przy zanizonych parametrach zaobserwowano
spadek temperatury T, (zmniejszenie masy czasteczkowej), natomiast w przypadku probek
wykonanych przy zawyzonych parametrach wtrysku wzrost temperatury Ty (prawdopodob-
ny wzrost masy czasteczkowej) oraz T ... Ze wzgledu na mniejsze znaczenie, dla prowa-
dzonych analiz, temperatury T\, dalsza analiz¢ prowadzono wylacznie pod katem zmian
temperatury T,. Wptyw przypadkowych kombinacji parametrow wirysku na zmiany T,
przedstawiono w tabeli 22.

Na rys. 67 przedstawiono wyniki pordwnawcze wartosci temperatur T, dla serii bada-
nych probek. Z uzyskanych danych wynika, ze parametry optymalne pozwalaja uzyskac
prawie najwyzsza warto$¢ temperatury T,. Wykonywanie wyrobow przy jeszcze wyzszych
parametrach wlasciwie niewiele juz zmienia, a istotnie obcigza maszyng¢ i tworzywo, co
czyni tg opcj¢ malo korzystng. Detale wykonane przy nizszych parametrach wykazuja naj-
nizsze wartosci temperatur T,,.

W odniesieniu do przytoczonej wczesniej teorii dotyczacej temperatury T,, mozna
stwierdzi¢, ze probki wykonane przy parametrach optymalnych i zawyzonych maja naj-
wigksza mas¢ czasteczkowa, natomiast probki wykonane przy zanizonych parametrach
prawdopodobnie mniejsza mase¢ czasteczkowa. W mysl przytoczonej wezesniej teorii ozna-
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czaloby to, ze probki wykonywane przy optymalnych i zawyzonych parametrach maja
najdtuzszy czas rozktadu.

Tabela 22
Wplyw parametrow wtrysku na zmiany T, dla badanych prébek A-J
Ci$nienie | Ci$nienie Odchyl. Predkos¢ | Cisnienie Odchyl.
Prébka | wtrysku | docisku [T, (°C)| Stand. | Probka | wtrysku | wirysku |Tpg (°C)| Stand.
(MPa) (MPa) (%) (MPa)
E 10 10 325,05 | 2,05 F 100 7 320,53 | 1,88
H 7 14 324,18 | 1,99 E 60 10 325,05 | 1,84
G 7 14 321,47 | 2,44 J 60 7 32395 | 1,90
F 7 10 320,53 | 2,20 A 60 7 322,80 | 2,01
I 7 5 312,65 | 2,13 B 60 7 318,60 | 2,36
J 7 4 32395 | 1,86 C 60 7 314,18 | 2,20
A 7 4 322,88 | 2,00 1 60 7 312,65 | 2,00
B 7 4 318,60 | 2,01 D 60 6 323,00 | 2,14
C 7 1 314,18 | 1,89 H 50 7 324,18 | 2,18
D 6 0,5 323,00 | 1,99 G 40 7 321,47 | 1,95
Cisnienie | Predkos¢ Czas | Cisnienie
Prébka | docisku | wtrysku | T, (°C) Prébka | docisku | docisku | T, (°C)
(MPa) (%) (s) (MPa)
H 14 50 324,18 2,33 H 5 14 324,18 1,94
G 14 40 321,47 2,12 G 5 14 321,47 2,06
E 10 100 325,65 | 2,01 E 5 10 325,05 | 1,96
F 7 100 320,53 | 1,99 F 5 10 320,53 | 2,15
1 5 60 312,65 | 1,89 1 5 5 312,65 | 1,93
J 4 60 32395 2,20 A 5 4 32288 | 2,22
A 4 60 322,88 2,11 J 2 4 323,95 2,18
B 4 60 318,60 | 2,12 B 0,5 4 318,60 | 2,23
C 1 60 314,18 | 2,15 C 0,5 1 314,18 | 1,99
D 0,5 60 323,00 | 2,23 D 0,5 0,5 323,00 | 2,00
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Rys. 67. Zaleznos¢ wartosci temperatur T, od réznych kombinacji parametrow wtrysku

Jednoczesnie oznacza to, Ze sterujac parametrami wtrysku mozna wptynaé¢ na czas roz-
ktadu wyroboéw z PLA. Powstaje jeszcze pytanie, jaki wpltyw na masg czasteczkowa maja
Scisle okreslone parametry. Tak, jak wczesniej podkreslano, z uwagi na ich liczbe, ponizej
odniesiono si¢ jedynie do wybranych przypadkow.

Jako przyklad oddziatywan konkretnego parametru na zmiang temperatury T, (masy
czasteczkowej), na rys. 68 przedstawiono wplyw cisnienia (rys. 68a) i czasu docisku
(rys. 68b).
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Rys. 68 Wplyw: a) cisnienia, b) czasu docisku na wartosé temperatury T,; A — prébka wy-
konana przy optymalnych parametrach wtrysku

Przedstawione dane wskazuja, ze przy optymalnych parametrach wtrysku uzyskano
probki, dla ktorych temperatura T, przyjmuje wysokie warto$ci. W przypadku ci$nienia
docisku najwyzszg warto$¢ T, uzyskano wlasnie dla probki wykonanej przy optymalnych
parametrach wtrysku (probka A). Mozna dodaé, ze w realizowanych badaniach ci$nienie
docisku osiggalo wartos¢ maksymalng 14 MPa, a probke A wykonano przy ci$nieniu doci-
sku 4 MPa. Oznacza to, ze maksymalng temperatur¢ T, uzyskano przy nizszych warto-
$ciach cisnienia docisku od wartosci maksymalnych.
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W odniesieniu do czasu docisku okazalo si¢, ze probka A wykonana byta przy czasie
docisku 5 s, natomiast maksymalng wartos¢ T, uzyskano przy czasie docisku 2 s. Nalezy
jednak podkresli¢, ze czas docisku wynoszacy 2 s byt niewystarczajacy dla uzyskania jako-
$ci wizualnej detalu na zadawalajagcym poziomie. Czas ten zwigkszano az do momentu
akceptowalnej jakosci detalu i w ten sposdb ustalono optymalny czas docisku na 5 s. Moz-
na jedynie doda¢, ze pomimo tego warto$¢ temperatury T, dla probki A niewiele si¢ r6zni
od wartosci maksymalnej, co moze oznacza¢, ze uzyskano optimum nie tylko pod katem
czasu docisku, ale tez warto$ci temperatury T,,.

Na rys. 69 przedstawiono porownanie wartosci T, dla probki A oraz prébek wykona-
nych przy maksymalnym ci$nieniu wtrysku (max CW), maksymalnej predkosci wtrysku
(max PW) oraz maksymalnym cis$nieniu docisku (max CD). Zamieszczone dane wskazuja,
ze poszukiwanie wigkszych warto$ci T, poprzez zwigkszanie parametrow wtrysku nie musi
przynosi¢ oczekiwanych zmian. Okazuje si¢, ze wykonanie probek przy optymalnych pa-
rametrach wtrysku, ktéore wymagaja starannych poszukiwan, daje najkorzystniejsze wia-
sciwos$ci wyprasek. Pomimo tego, ze w badaniach uzyskano prébki wykonane przy innych
parametrach niz optymalne i uzyskano wzrost temperaury T, (probki E, H, J), to jednak
wzrost ten nie jest duzy.
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Rys. 69. Porownanie wartosci T, dla wybranych probek; A — probka wykonana przy opty-
malnych parametrach wtrysku, max CW — przy maksymalnym cisnieniu wtrysku, max
PW— przy maksymalnej predkosci wtrysku, max CD — przy maksymalnym cisnieniu do-
cisku

Odnoszac si¢ do uzyskanych wynikow badan mozna powiedzie¢, ze przy zastosowaniu
maksymalnych wartosci ci$nienia wtrysku i ci$nienia docisku (tabela 22) otrzymano naj-
wyzsza warto$¢ T, ok. 325°C. Zmniejszenie ci$nienia wtrysku do wartosci optymalne;j
(7 MPa) spowodowato obnizenie T,. Zachowanie optymalnego ci$nienia wtrysku, z jedno-
czesnym utrzymaniem zawyzonego cisnienia docisku, wplyneto na uzyskanie wysokich
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warto$ci T,. Temperatury te malaty wraz z obnizeniem ci$nienia docisku. Jednoczesne
obnizenie ci$nienia wtrysku i ci$nienia docisku wpltywato na wzrost T,

Dane wskazuja rowniez, ze maksymalna predko§¢ wtrysku w zestawieniu z optymal-
nym cisnieniem wtrysku prowadzi do otrzymania T, nieco nizszej od T, probki o parame-
trach optymalnych (A). Zmniejszenie predkosci wtrysku do wartosci optymalnych (60%)
wraz ze zwigkszeniem cisnienia wtrysku spowodowato wzrost T, za$ przy rownoczesnym
ustawieniu optymalnego ci$nienia wtrysku uzyskano nizsze wartosci T,. Optymalna pred-
kos¢ wtrysku w potaczeniu ze zmniejszonym ci$nieniem wtrysku powoduje wzrost T,
jednak obnizenie tej predkosci przy zachowaniu optymalnego cisnienia powoduje spadek
T,. Przy maksymalnym ci$nieniu docisku oraz nieco zawyzonej predkoéci wtrysku uzysku-
je si¢ wysokie wartoéci T,. Dalsze zaniZzanie predkos$ci obniza warto$¢ tej temperatury.
Zmniejszenie ci$nienia docisku przy optymalnej predkosci wtrysku wptywa na uzyskanie
nizszych T, lecz tendencja spadkowa nie jest jednoznaczna.

Prezentowane wyniki pokazuja, ze probki uzyskane przy optymalnym czasie docisku
wraz z maksymalnym ci$nieniem docisku odznaczaly si¢ wysokimi warto$ciami T,. Obni-
zenie ci$nienia docisku zmniejszylo wartosci T,. Zmniejszenie czasu docisku w zestawie-
niu z optymalnym ci$nieniem nie miato znacznego wptywu. Warto$ci temperatur T, przy
dalszym zmniejszaniu czasu docisku wraz z obnizaniem ci$nienia docisku takze ulegly
nieznacznym zmianom.

Uzyskane wyniki badan wartoéci temperatury T, dostarczyly informacji ilosciowych
zgodnych z opisanymi wcze$niej teoriami jakoSciowymi. Majac to na uwadze, wykonano
badania rzeczywistej zmiany masy czasteczkowej w zaleznosci od czasu docisku. Badaniu
poddano prébki wytworzone przy czasie docisku wynoszacym 0,5, 2 1 5 s. Nalezy dodac, ze
przed badaniami masy czasteczkowej probki podzielono na dwie grupy. W grupie pierw-
szej probki, po okresie klimatyzowania (25°C, 60% wilgotnosci, 24 h) poddano ocenie
masy czasteczkowej. W grupie drugiej probki zanurzono w ptynie Sorensena na okres 1 i 6
tygodni. Nastgpnie po uptywie zalozonego czasu wykonano badania masy czasteczkowej.
Dla kazdej probki wykonano po trzy pomiary masy. Badania wykonano za pomocg chro-
matografu zelowego Agilent Technologies 1260 LFCh-2 z detektorem refraktometrycznym.

Uzyskane wyniki potwierdzajg tendencje opisane wartoSciami temperatur T,. Wida¢
wyraznie, ze niezaleznie od czasu docisku najwigksza wartos¢ masy czasteczkowej uzyska-
no dla optymalnego czasu docisku 2 s (rys. 70).

Nieco mniejszg warto$¢ uzyskano dla czasu 0,5 s. Jednak najmniejsza warto$¢ uzyskano
dla czasu 5 s. Nalezy doda¢, ze czas docisku wynoszacy 5 s, byt to wydtuzony czas doci-
sku, co oznacza, ze wydluzanie czasu docisku nie ma wpltywu na mase¢ czasteczkowa.
Wplywa jedynie na zmniejszenie tej masy, a tym samym na potencjalnie szybsza degrada-
cje struktury, co skutkuje szybszym rozktadem wyrobdw i niepotrzebnym wydtuzaniem
ogolnego czasu cyklu wtryskiwania.
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Rys. 70. Zaleznos¢ zmiany masy czgsteczkowej od czasu docisku

Rys. 71 ilustruje zmiany masy czasteczkowej probek w zaleznosci od czasu przecho-
wywania probek w plynie Sorensena. Przedstawione dane wskazuja, ze najwyzsza masg
czasteczkowa uzyskano dla probek ocenianych bezposrednio po wtrysku (oznaczenie 0),
natomiast przechowywanie probek w ptynie skutkuje zmniejszeniem masy czasteczkowe;j,
w wyniku biodegradacji.

Wagowo Srednia masa czgsteczkowa M,
(x10° g/mol)
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Rys. 71. Zaleznos¢ zmiany masy czgsteczkowej probek PLA 6201D od czasu przechowywa-
nia w plynie Sorensena

Najciekawsze wyniki uzyskano z wieloczynnikowej analizy wariancji Anova (rys. 72).
Przedstawione dane potwierdzajg, ze przechowywanie probek w ptynie Sorensena wptywa
na zmniejszenie masy czasteczkowej, w kazdym analizowanym przypadku. Jednak mozna
zauwazy¢ pewne, nie opisane wczesniej, prawidtowosci. Okazuje si¢, ze pomimo zmniej-
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szenia si¢ masy czasteczkowej w czasie przechowywania probek w ptynie, najwyzsze war-
tosci masy uzyskano dla probek wytworzonych przy optymalnym czasie docisku 2 s. Na-
tomiast najnizsze dla wydtuzonego czasu docisku 5 s. Bez watpienia wyniki te potwierdzaja
teorig, iz poprzez parametry procesu wtrysku mozna sterowaé (w ograniczonym zakresie)

masg czasteczkowa wyrobow z PLA, a tym samym mozliwe, ze bedzie to mialo wpltyw na
czas ich rozktadu.

o 2
;'s 32 0;,:
¢ ]
= 30 g
z %
= 28 L
N = 5
o —— " OB
i 26 e X
g, = R 3 H P
8 Sas N B8y
E oy 8 o
® = AN O N
& Sb2) SR
S 7 = Z
£ = 8
@ S 20 —— B o
= S c
=
il Z Q)
g 18 \ ® A
1% - £
=4 = PCy
’L
Z 14 ﬁ)'é’o ¢
86 %,
= )
= 12

= i 7 5= Czas docisku =05 [s]
. i & Czas docisku=2[5]
Czas ekspozycji, (tygodnie) = Czas docisku =5 [s]
Rys. 72. Wyniki badan zmiany masy czqsteczkowej w zaleznosci od czasu docisku i czasu
przechowywania probek w plynie Sorensena

Podsumowujac ta czgs$¢ pracy mozna powiedzieé, ze tak jak w poprzednich rozdziatach,
przedstawione wyniki badan wskazuja, iz istnieja pewne optymalne wartosci parametrow
procesu wtryskiwania, ktore pozwalaja uzyskac detale o najkorzystniejszych charakterysty-
kach. Oznacza to, ze nieuzasadnionym jest zawyzanie czy zanizanie warto$ci parametrow
procesu wtryskiwania oczekujac, ze bedzie to miato wptyw jedynie np. na mase¢ czy wyglad
zewngtrzny detalu. Kazde takie dzialanie powinno by¢ starannie przemyslane, a osoba
podejmujaca decyzj¢ powinna by¢ S$wiadoma skutkow takiego dziatania.

5.3.3. Stabilnos$¢ wlasciwosci mechanicznych wyrobow

W odniesieniu do wiasciwosci mechanicznych PLA i ich utraty w wyniku procesu de-
gradacji, przedstawiono wyniki dwoch eksperymentow. Pierwszy dotyczyt oceny wpltywu
parametréw procesu wtrysku na stabilnos¢ wiasciwosci mechanicznych i ich zmiany pod-
czas przechowywania wyrobow w srodowisku modelowych plynéw biologicznych. Drugi
dotyczyt oceny wplywu parametrow procesu wtryskiwania na zmiany wlasciwosci mecha-
nicznych wyrobow z PLA 6201D bez dodatkowego oddzialywania §rodowiska wodnego.

Na rys. 73 przedstawiono wyniki wartosci wytrzymatosci na rozcigganie dla probek sta-
rzonych w ptynie Sorensena przez okres 6-ciu tygodni. Rys. 73a dotyczy probek wykona-
nych przy stalym czasie docisku wynoszacym 4 s oraz zmiennym ci$nieniu docisku. Mozna
powiedzie¢, ze wraz ze wzrostem cisnienia docisku obserwowano wzrost wytrzymatosci na
rozciaganie. W przypadku probek wykonanych przy stalym cisnieniu docisku (p= 4 MPa),
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lecz zmiennym czasie docisku (rys. 73b) zauwazono zmniejszanie si¢ wartosci R, dla
probek wykonanych przy czasie docisku wynoszacym 3s, jednak pozniej obserwuje si¢
znowu wzrost warto$ci wytrzymalos$ci na rozcigganie.

a) b)

Czas docisku t= 4 (s) Cisnienie docisku p= 4 (MPa)

Wytrzymatos$¢ na rozciaganie R, (MPa)
Wytrzymatosc na rozciaganie R, (MPa)
@

B

52 52
50 50
1 2 3 4 0 Srednia 1 2 3 4 0 Srednia
[ srednia#Blad std [ SredniatBlad std
Cisnienie docisku p, (MPa) T sredniatOdch.std Czas docisku t, (s) T SredniazOdch.std

Rys. 73. Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie dla probek starzonych przez okres 6-ciu
tygodni: a) wykonanych przy zmiennym cisnieniu docisku, b) wykonanych przy zmien-
nym czasie docisku (Jatbrzykowski i in., 2017)

Przedstawione zaleznosci wskazuja, ze zwigkszenie czasu i ci$nienia docisku skutkuje
wyzszymi warto$ciami R, (dla probek ,,eksploatowanych” w tych samych warunkach).

Rys. 74 ilustruje warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie dla probek po réznym okresie
przetrzymywania ich w ptynie Sorensena (wyniki wieloczynnikowej analizy wariancji
Anova).
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Rys. 74. Wartosci wytrzymalosci na rozcigganie po roznym okresie ekspozycji w plynie
Sorensena: a) dla probek wykonanych przy zmiennym cisnieniu docisku (1, 2, 3, 4
MPay), b) dla probek wykonanych przy zmiennym czasie docisku (3 i 4 s) (Jatbrzykowski
iin., 2017)

107



Marek Jatbrzykowski

Probki do tych badan przygotowano podobnie jak w poprzednim przypadku, tj. przy
statym czasie docisku t= 4s, ale zmiennym ci$nieniu docisku 1+4 MPa (rys. 74a), oraz przy
statym ci$nieniu docisku p= 4 MPa, ale zmiennym czasie docisku 1+4 s (rys. 74b). Wykre-
sy przedstawiaja zaleznos$ci dla wszystkich przygotowanych probek. Spodziewano sig, ze
pomimo zmian parametréw wtrysku nastapi pogorszenie wiasciwosci mechanicznych pro-
bek z PLA. Uzyskano jednak nieoczekiwane wyniki. Okazalo si¢, ze po poczatkowym
pogorszeniu si¢ wartosci Ry, nastepuje lekki wzrost wytrzymalosci na rozcigganie. Dotyczy
to szczegodlnie probek wykonanych przy maksymalnym ci$nieniu i czasie docisku. Nalezy
dodaé¢, ze tego typu tendencje zauwazono dla wszystkich przygotowanych préobek, czego
potwierdzeniem sg rowniez przyktadowe wyniki zamieszczone na rys. 75.
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Rys. 75. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie od cisnienia docisku oraz czasu przetrzy-
mywania probek w plynie Sorensena (Jatbrzykowski i in., 2017)

Wszystkie zamieszczone wyniki wskazuja, ze parametry procesu wtryskiwania maja
wplyw na zachowanie si¢ PLA w warunkach jego starzenia w ptynach fizjologicznych. Na
podstawie uzyskanych danych mozna ogélnie stwierdzi¢, iz istnieje mozliwo$¢ sterowania
wlasciwosciami PLA narazonego na oddziatywanie cieczy. Taka informacja jest bardzo
pomocna w procesie technologicznym wtryskiwania elementéw z PLA szczegodlnie
w przypadku elementéw przeznaczonych do aplikacji resorbowalnych.

W odniesieniu do danych, ktére zamieszczono na rys. 76 mozna dodaé, ze wykres
przedstawia poréwnanie wartosci R,, dla probek nie poddanych starzeniu, oraz starzonych
w plynie Sorensena. Probki nie poddane starzoniu w ptynie zachowuja si¢ w sposdb spo-
dziewany, tj. wzrost ci$nienia docisku wplywa na zwigkszenia warto$ci R, Natomiast
w przypadku probek poddanych dziataniu ptynu mozna zauwazy¢, ze istnieje tez mozliwa
zalezno$¢, gdzie okreslone warto$ci ci$nienia docisku (nie musi to by¢ maksymalne ci$nie-
nie docisku) wptywaja na wyzsze wartosci R,,, ale zalezy to od czasu przetrzymywania
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probek w ptynie Sorensena. Dla przyktadu, w przypadku krotszych okreséw (2 i 4 tygo-
dnie) przetrzymywania PLA w ptynie Sorensena, najwyzsze warto$ci R, uzyskano dla
probek wtryskiwanych przy 1 i 2 MPa cis$nienia docisku. Natomiast w przypadku probek
przetrzymywanych dhuzej — przy 4 MPa. Jednak informacja ta ma mate znaczenie prak-
tyczne.
Rys. 76 przedstawia wptyw czasu docisku i czasu przetrzymywania probek w ptynie
Sorensena na wytrzymato$¢ na rozciaganie wyrobéw z PLA. Z zamieszczonych danych
wynika, ze najwigcksza warto$¢ R,, posiadaja probki nie starzone w plynie, potem ich wy-
trzymato$¢ na rozcigganie maleje. Najnizsze wartosci R,, uzyskano dla probek po okresie
ok. 2+3 tygodni przetrzymywania w ptynie Sorensena. Natomiast pod koniec okresu prze-
trzymywania probek w ptynie warto$¢ R, rosnie i w ok. 5 i 6 tygodniu uzyskuje si¢ jej
maksymalng wartos¢. Warto tez zauwazy¢, ze maksymalna warto$¢ wytrzymatosci na roz-
cigganie, w 5 1 6 tygodniu przetrzymywania probek w plynie, przypada dla prébek wyko-
nanych przy optymalnej wartosci czasu docisku 2 s. Dla probek wykonanych przy innej
wartos$ci czasu docisku niz warto$¢ optymalna uzyskano mniejsze wartosci R,
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Rys. 76. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie od czasu docisku i czasu przetrzymywania
probek wtryskowych w plynie Sorensena

Ogolnie mozna powiedzie¢, ze przedstawione dane sklaniaja do przemyslen, co do me-
chanizméw, ktére moga mie¢ wpltyw na taki rozktad i poziom uzyskanych wartosci R,.
Przypuszcza sig, ze podczas oddziatywania ptynu Sorensena na PLA, najpierw dochodzi do
zwilzania jego powierzchni i wnikania ptynu w warstwe wierzchnia. To poczatkowo pro-
wadzi do pogorszenia wytrzymatosci na rozcigganie w wyniku wstepnej degradacji ze-
wnetrznej amorficznej warstwy detalu 1 zmniejszania si¢ przekroju nosnego probki.
W dalszych etapach dochodzi do pochtaniania ptynu w catej objetosci materiatu i woéwczas
mozna si¢ spodziewaé zjawiska poréwnywalnego do kondycjonowania wodnego, tak jak
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np. w przypadku poliamidu. To objawia si¢ z kolei uzyskaniem maksymalnego poziomu
wlasciwos$ci mechanicznych. Dopiero dlugotrwate oddzialywanie ptynu prawdopodobnie
doprowadziloby do stopniowej degradacji w catej masie i spadku R,,, ponizej wartosci ak-
ceptowalnych. W tym kontek$cie mozliwym jest, ze wykonane badania byly zbyt krétko-
terminowe. Zbyt krotki okres przebywania probek w ptynie Sorensena prawdopodobnie
objawitl si¢ jedynie poczatkowym umocnieniem struktury w wyniku przemian w objetosci
materiatu i dlatego zaobserwowano wzrost wytrzymatosci na rozcigganie. Bez wzgledu
jednak na przytoczone opisy zauwazono wptyw parametréw procesu wtryskiwania na wila-
sciwosci mechaniczne PLA starzonego w plynie Sorensena.

Podobne zalezno$ci zauwazono w przypadku pomiarow masy wyrobow starzonych
w plynie Sorensena. Na rys. 77 przedstawiono przyktadowa zalezno$¢ wptywu czasu doci-
sku 1 czasu przetrzymywania probek PLA w plynie Sorensena na ubytek ich masy. Dane
wskazuja, ze degradacja PLA w $rodowisku wodnym przebiega w sposéb bardzo zrdzni-
cowany. W sensie ogélnym prawdopodobnie dochodzi tu, tak jak pisano wczesniej, do
dwuetapowego mechanizmu degradacji, tj. pierwotnej degradacji warstwy wierzchniej
i nastepnie degradacji w objetosci rdzenia materiatu.
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Rys. 77. Zaleznos¢ ubytku masy probek z PLA 6201D od czasu docisku i czasu ekspozycji
w plynie Sorensena (wartosci ujemne oznaczajq przyrost masy)

Analizujac przedstawione dane mozna powiedzie¢, ze dla probek wytwarzanych przy
minimalnym czasie docisku nast¢puje najpierw powolne rozpuszczanie warstwy wierzch-
niej do ok. 4 tygodnia ekspozycji, a nast¢pnie dochodzi do gwaltownego nasigkania i przy-
rostu masy probki. Prawdopodobnie po osiggnigciu maksimum nasigkliwosci nastgpita by
degradacja struktury polimeru. W przypadku maksymalnego czasu docisku, od poczatku
procesu ekspozycji w ptynie Sorensena, nastepuje spadek masy — rozpuszczanie warstwy
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wierzchniej. Ekstremum tego procesu przypada pomigdzy 2 i 3 tygodniem ekspozycji. Po
czym, po rozpuszczeniu si¢ warstwy wierzchniej, dochodzi do nasigkania rdzenia probki,
a ilos¢ wchlanianego plynu wptywa na efekt przyrostu masy. W przypadku optymalnego
czasu docisku sytuacja jest polowiczna. Najpierw dochodzi do lekkiego przyrostu masy
probki (wchtanianie ptynu do objgtosci materiatu) trwa to ok. 2 tygodnie. Potem nastepuje
utrata masy probki i ekstremum tej utraty przypada pomiedzy 3 i 4 tygodniem ekspozycji.
Po czym znowu dochodzi do zwigkszania masy probki. Mozna by sadzié, ze za taki prze-
bieg zjawisk odpowiada mechanizm flatwiejszego lub utrudnionego niszczenia warstwy
wierzchniej lub tatwiejszego badZz mniej tatwego przenikania pltynu przez warstwe
wierzchnig. Po jej usunigciu, badZ pokonaniu tej bariery, nastgpuje wnikanie ptynu do obje-
tosci materialu. Mechanizmy te nie byly badane, a czas ekspozycji pozwolit jedynie na
wstepng oceng sytuacji. Dlatego pomini¢to dalsze analizy tych zagadnien.

Na rys. 78 przedstawiono wplyw czasu przetrzymywania probek w ptynie Sorensena
oraz czasu docisku na zmiany stopnia krystalicznos$ci probek z PLA.
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Rys. 78. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci wyrobow z PLA 6201D od czasu docisku i czasu
przetrzymywania probek w plynie Sorensena

Ogolnie mozna powiedzie¢, ze zauwazono wzrost stopnia krystalicznoéci struktury pro-
bek wraz ze wzrostem czasu ich przetrzymywania w ptynie Sorensena, niezaleznie od czasu
docisku. Moze to potwierdzaé przytoczona wczesniej teori¢, ze wierzchnia amorficzna
warstwa ulega tatwiejszemu rozpuszczaniu, stad zwicksza si¢ udzial fazy krystalicznej
w strukturze probki i uzyskuje si¢ ogdlnie wigkszy stopien krystalicznosci dla badanych
probek. W przypadku tych badan nie potwierdzito si¢ oczekiwanie, ze optymalny czas
docisku pozwoli uzyska¢ probki o najwyzszym stopniu krystalicznosci. Mozna powiedzie¢,
ze w tym przypadku najdtuzszy czas docisku (5s) zapewnil najkorzystniejsza strukture
PLA. Przedstawiona na rys. 78 zaleznos¢ sktonita do pytania — jak wyglada w takim razie
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zmiana masy czasteczkowej dla przygotowanych probek. Na rys. 79 przedstawiono wykres
poréwnawczy zmian stopnia krystalicznosci oraz masy czasteczkowej dla wszystkich przy-
gotowanych préobek (niezaleznie od czasu docisku) w funkcji czasu przetrzymywania ich
w plynie Sorensena. Badania zmiany masy czasteczkowej wykonano zgodnie z opisem
przedstawionym we wczesniejszym rozdziale. Detale wykonano przy zmiennym czasie
docisku 0.5, 2 1 5 s, i nastgpnie poddano kondycjonowaniu w $rodowisku ptynu Sorensena.
Przedstawione wyniki dotycza wybranej serii probek.

Byly to probki, ktorych mase czasteczkowg oceniano bezposrednio po wytworzeniu
oraz po 11 6 tygodniach przechowywania w ptynie Sorensena. Otrzymane wyniki wskazu-
ja, ze masa czasteczkowa maleje, a stopien krystaliczno$ci rosnie wraz z czasem przetrzy-
mywanie probek w plynie. Wyniki te potwierdzaja wczesniejsze obserwacje. Masa czg-
steczkowa obniza si¢, bo rosnie stopien degradacji struktury. Stopien krystaliczno$ci ro$nie,
bo rozpuszcza si¢ najpierw wierzchnia amorficzna warstwa polimeru, a w zwiazku z tym
materiat ,,ubozeje” w strukture amorficzna.
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Rys. 79. Przebieg zmian masy czgsteczkowej i stopnia krystalicznosci w zaleznosci od czasu
przetrzymywania probek w plynie Sorensena

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono wplyw cisnienia i czasu docisku na
wytrzymato$¢ na rozcigganie PLA starzonego w ptynie Sorensena. Nalezy doda¢, ze zwigk-
szenie czasu i ci$nienia docisku wptywato na zwigkszenie wartosci R,,,. Przy czym najwyz-
sze warto$ci wytrzymatosci na rozciaganie uzyskano dla maksymalnego czasu i ci$nienia
docisku. Moze to by¢ spowodowane wigkszym stopniem upakowania struktury w odnie-
sieniu do probek wytwarzanych przy mniejszych wartos$ciach cisnienia i czasu docisku.
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Przypuszcza sig, ze uzyskane charakterystyki sa zwigzane z mechanizmami rozktadu PLA
przechowywanego w roztworze Sorensena.

Jednoczesnie, na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna przypuszczaé, ze moz-
liwym jest, iz przy odpowiednio dobranych parametrach wtrysku, okres utraty wlasciwosci
mechanicznych PLA starzonego w ptynach fizjologicznych mozna przesuwaé¢ w czasie
W sposob programowalny. Miatoby to niezwykle wazne znaczenie, szczegolnie dla zasto-
sowan PLA jako materialu resorbowalnego.
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7.81
7.80

T 779
7.78
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Rys. 80. Zmiana pH roztworu Sérensena w funkcji czasu ekspozycji probek PLA 6201D

Majac na uwadze uzyskane wyniki badan wykonano dodatkowe badania pH i lepkosci
plynéw, w ktorych te probki przetrzymywano. Na rys. 80 przedstawiono zmiany pH ptynu
Sorensena po przechowywaniu probek.

Z przedstawionego wykresu wynika, ze pierwotna warto$¢ pH roztwory wynosi ok.
7,82. Od samego poczatku procesu ekspozycji wartos¢ ta obniza si¢ i po ok. 4 tygodniach
osigga minimum (ok. 7,6). Prawdopodobnie jest to spowodowane wydzielaniem si¢ czastek
kwasu mlekowego do roztworu w wyniku powolnego rozpadu polimeru. Po czwartym
tygodniu nastgpuje stabilizacja procesu i niewielki wzrost pH.

Rys. 81 ilustruje zmiany lepkosci ptynu w funkcji czasu ekspozycji probek w ptynie So-
rensena. Jak wskazuja uzyskane wyniki pierwotna lepko$¢ substancji obniza si¢ do wartos$ci
minimalnych po uplywie ok. 1 tygodnia, a nast¢gpnie dochodzi do powolnego wzrostu lep-
kos$ci do wartosci wyjsciowej. Poczatkowe zmniejszenie lepkos$ci moze by¢ spowodowane,
jak w przypadku pH, wydzielaniem si¢ czastek kwasu mlekowego. Pozniejszy jej wzrost
moze by¢ wynikiem oddzielania si¢ drobnych czastek polimeru w wyniku jego powolnego
rozpadu, ktore przechodzac do roztworu zwigkszaja jego lepkos¢.

Do drugiej czesci badawczej, dotyczacej wptywu parametrow wtrysku na wiasciwosci
mechaniczne wyprasek bez stosowania ptynu Sorensena, wykorzystano material 3052D
(tabela 23). Granulat przed procesem wtryskiwania suszono w suszarce SHINI SHD-T
w temperaturze 60°C przez 3 godziny (do uzyskania wilgotnosci 0,025%). Po wysuszeniu
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granulat zasypywano bezposrednio do szczelnie zamykanego leja zasypowego wtryskarki.
Proces formowania wtryskowego realizowano za pomoca wtryskarki Borche BS 60.

1,14

112
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Rys. 81. Zmiana lepkosci roztworu Sorensena w funkcji czasu ekspozycji probek PLA
6201D

Tabela 23
Wybrane wlasciwosci fizykochemiczne PLA 3052D

Whasciwosci fizyczne PLA 3052D Norma ASTM
Gesto$é, (g/enr’) 1,24 D792
Lepkos¢ wzgledna 3.3 D792
MFR — (g/10 min), 210°C 14 D1238
Gesto$¢ w stanie ptynnym — (g/cm®), 230°C 1,08 D792
Temperatura topnienia, °C 145+160 D3418
Temperatura zeszklenia, °C 55+60 D3417

(Materialy firmy NatureWorks LLC: Ingeo Biopolymer 3052D, 2018)

Badania wykonano wedtug planu eksperymentu PS/DK:3%. W badaniach sterowano
predkoscig wtrysku i czasem docisku (plan A) oraz ci$nieniem wtrysku i ci$nieniem doci-
sku (plan B). Przed wykonaniem wyprasek do badan ustalono nominalne parametry dla
tego materiatu. W oparciu o wykonane testy wstgpne ustalono wartosci minimalne, opty-
malne 1 maksymalne analizowanych parametrow procesu. Wartosci tych parametrow
przedstawiono w tabeli 24.
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Tabela 24
Wartosci parametrow nastawczych procesu wiryskiwania
Paramet Wartos¢
Y Rozpatrywane parametry Wartos¢ optymalna (pa- Warto$é
. technologiczne minimalna  |rametry nominal- | maksymalna
Rodzaj planu ne)
Predkos¢ wtrysku (%) 50 70 90
Plan A
Czas docisku (s) 0,5 2,0 4.0
Cisnienie wtrysku (MPa) 2 5 8
Plan B
Cisnienie docisku (MPa) 1 4 7

Majac ustalone biegunowe wartosci wielkosci wejsciowych przygotowano tabele planu
eksperymentu (tabela 25). Dla tak przygotowanego planu wykonano detale wtryskowe.
Z przygotowanych wyrobow pobrano probki i wykonano podstawowe badania w zakresie
oceny wilasciwosci mechanicznych. Wtasciwosci mechaniczne oceniano w testach na roz-
cigganie, wedtug znanej metodyki, za pomocg maszyny Zwick/Roell Z010. Wybrane wyni-
ki oceny wtasciwo$ci mechanicznych polimerowych probek przedstawiono na rys. 82.

Tabela 25

Zestawienie wartosci parametrow nastawczych wedtug planu eksperymentu

Plan eksperymentu

Typ badania

Liczba przypadkow

Rozwazany parametr procesu wtryskiwania podczas badania A:

Predkos¢ wtrysku (%) Czas docisku (s)
1. 50 0,5
2. 50 2,0
3. 50 4,0
E 4. 70 0,5
g 3. 70 2,0
3 6. 70 4,0
3 )
7. 90 0,5
8. 90 2,0
9. 90 4,0
. . ., |Rozwazany parametr procesu wtryskiwania podczas badania B:
Typ badania | Liczba przypadkéw ™=t i irysku (MPa) Cisnienie docisku (MPa)
1. 2 1
2. 2 4
- 3. 2 7
2 4. 5 1
E 5. 5 4
k] 6. 5 7
7. 8 1
8. 8 4
9 8 7
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Przedstawione dane ilustruja sposob, w jaki parametry procesu wtryskiwania wptywaja
na wlasciwos$ci mechaniczne wyrobow z PLA. Z rys. 82a wynika, ze maksymalng warto$¢
R, uzyskano przy maksymalnym (nie przy optymalnym) czasie docisku. Maksymalna
warto$¢ odksztalcenia przy zerwaniu uzyskano dla maksymalnej predkosci wtrysku i przy
minimalnym czasie docisku. Oznacza to, ze jako$¢ wizualna wyrobow nie musi by¢ skore-
lowana z ich optymalnymi charakterystykami mechanicznymi. Nieco lepsze wyniki uzy-
skano przy sterowaniu ci$nieniem docisku i wtrysku. Okazuje si¢, ze mozna uzyskac naj-
wyzszg warto$¢ Ry, przy optymalnych warto$ciach tych cisnien. Jednak nie potwierdzaja
si¢ te tendencje w przypadku odksztatcenia przy zerwaniu. Ogdlnie oznacza to, ze w przy-
padku PLA powinni$my zdecydowaé, czy bardziej istotne sg charakterystyki mechaniczne

wyrobow, czy inne cechy, gdzie wlasciwosci mechaniczne nie maja decydujacego znacze-
nia.
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Rys. 82. Wybrane wyniki badan wlasciwosci mechanicznych probek PLA 3052D: a) wplyw
predkosci wirysku i czasu docisku, b) cisnienia docisku i cisnienia witrysku
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5.4. Ocena jakosci kompozytow typu SPC, o podwyzszonych wilasci-
wosciach mechanicznych, na bazie PLA

Majac na uwadze zagadnienia aplikacji PLA w zastosowaniach inzynierskich w pracy
przedstawiono wyniki badan wiasnych (Jatbrzykowski i in., 2016), ktérych celem byla
poprawa wiasciwosci mechanicznych PLA do poziomu wymaganego dla aplikacji tech-
nicznych. Przyjeto tezg, ze mozna to osiaggnaé, poprzez wprowadzenie do struktury materia-
hu wypetliacza wldknistego z PLA. Otrzymano w ten sposdb material kompozytowy
o budowie PLA-PLA — catkowicie wchianialnej. Mozna doda¢, ze w naukach o materialo-
znawstwie ten rodzaj kompozytow okresla si¢ jako materiaty jednopolimerowe (SPC —
single polimer composite).

Ze wzgledu na fakt wyttaczania dwoch materiatow o zblizonych temperaturach upla-
styczniania spodziewano si¢, ze podczas wytlaczania nastapi catkowite uplastycznienie
ijednorodne wymieszanie tych sktadnikow. Z tego powodu w testach tych nie ustalano
udzialow procentowych polimeru bazowego oraz wypelniacza. Skupiono si¢ na poszuki-
waniu konfiguracji parametrow, przy ktorych mozliwe bedzie otrzymanie struktury dwufa-
zowej. Oczekiwano, ze jesli si¢ to uda, to prawdopodobnie efektem bedzie otrzymanie
nowego materialu o lepszych witasciwos$ciach mechanicznych w odniesieniu do materiatu
bazowego.

W celu oceny struktury otrzymanych probek wykonano testy, ktore polegaty na wytlo-
czeniu dwodch cienkich paskow z bazowego PLA (3052D), chtodzonych na powietrzu po
odcigciu z glowicy formujacej. Nastepnie pomiedzy paski wkladano probke wypetniacza
(w dalszej czesci pracy zdefiniowano to jako sandwich). Tak przygotowana trjwarstwowa
kompozycje formowano za pomoca prasy hydraulicznej, przy nacisku ok. 10 kN. Ogledzi-
ny zewngtrzne pozwalaly bezposrednio oceni¢ obecnos$¢ lub brak wypetniacza pomigdzy
transparentnymi warstwami PLA. Proby prowadzono do momentu uzyskania struktury
dwufazowej. Temperature przestudzonych paskdw PLA oceniano za pomoca kamery ter-
mowizyjnej. Dzigki temu wstepnie wytypowano zakres temperatur, przy ktérych mozliwe
jest wytworzenie oczekiwanego materiatu. Po ustaleniu temperatur, przy ktorych mozliwe
byto zachowanie struktury dwufazowej, wykonywano probki poprzez tradycyjne wymie-
szanie granulatu z wypelniaczem, a nast¢pnie realizowano proces wytlaczania. Po wykona-
niu materialdéw docelowych prowadzono obserwacje mikroskopowe przekrojow poprzecz-
nych w celu potwierdzenia obecnosci wlokien PLA oraz przeprowadzono oceng
wilasciwosci mechanicznych wytworzonych kompozytow.

Na rys. 83 przedstawiono wybrane wyniki obserwacji mikroskopowych przygotowa-
nych probek kompozytow. Rys. 83a ilustruje wtokna zatopione w osnowie. Rys. 83b-d
przedstawiajg strukture przekroju poprzecznego probki otrzymanej metoda Sandwich.
W $rodkowej czeéci fotografii (rys. 83b-d) wida¢ wyraznie okragle ksztalty przecigtych
poprzecznie wtokien. Wskazuje to na mozliwo$¢ formowania kompozytow z materiatow
o takich samych temperaturach uplastycznienia. Taki wynik badan pozwolit na realizacje
nastepnego etapu testow, ktorych celem bylo wytworzenie kompozytow w sposob trady-
cyjny (poprzez bezposrednie rozproszenie wypetniacza w osnowie). Na rys. 84e,f przed-
stawione zostaty przekroje poprzeczne probek wytworzonych w sposob tradycyjny. Widaé
tu wyraznie rozmieszczone w réznych miejscach probki poprzeczne przekroje wiokien.
Obserwacje te ostatecznie potwierdzity mozliwos¢ wytwarzania tego typu kompozytow.
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Majac taka mozliwo$¢ przygotowano zestawy probek kompozytow z wykorzystaniem
wtokien opisanych jako R (runo), T (tkanina) i C (cigte). Nastepnie probki poddano obréb-
ce skrawaniem w celu przygotowania ich do badan w statycznej probie rozciggania.

b) c)

Rys. 83. Wyniki obserwacji mikroskopowych: a) wiokna zatopione w osnowie; b), c), d)
przekroje poprzeczne probek otrzymanych metodq Sandwich; e), f) przekroje poprzecz-
ne probek otrzymanych metodq tradycyjng (Jatbrzykowski i in., 2016)

Rys. 84 przedstawia wybrane wyniki badan wlasciwosci mechanicznych przygotowa-
nych kompozytéw. Na rys. 84a zamieszczono wyniki uzyskane dla kompozytow otrzyma-
nych metoda sandwich. Wyniki te pokazuja ogolny wzrost wartosci wytrzymatosci na roz-
cigganie dla kompozytéw typu PLA+R oraz PLA+C. Jednak w przypadku kompozytu
PLA+T wida¢ mniej korzystny wplyw wypelniacza na warto$¢ R,,. Jest to wynikiem roz-
dzierania si¢ dwoch warstw PLA, pomig¢dzy ktorymi byt wypehiacz (rys. 85). Sytuacja
taka wystepowata wtedy, kiedy temperatura stopu byta zbyt niska, azeby uzyska¢ doktadnie
polaczenie si¢ dwoch sklejanych warstw. Obserwowano to niezaleznie od postaci wypel-
niacza.

Tego typu problemy nie wystepowaty w przypadku probek wytwarzanych tradycyjnie.
Rys. 85b ilustruje wartosci wytrzymatosci na rozciaganie dla probek otrzymywanych meto-
da tradycyjna. Dane te wskazuja na wyrazny korzystny wptyw zastosowanych widkien na
warto$ci Ry, Rys. 86 przedstawia ogodlne zestawienie wartosci R,, dla przygotowanych
kompozytéw. Rys. 86a dotyczy kompozytow otrzymywanych metoda tradycyjng (C+W),
oraz kompozytow otrzymywanych metoda sandwich (C+WW). Wyniki te pozwolity
stwierdzi¢, ze metoda tradycyjna daje lepsze efekty w kontekscie wartosci R,. Rys. 86b

118



Wybrane zagadnienia procesu...

ilustruje wptyw postaci wypetniacza na wartosci R,,. Z wynikow tych wida¢, ze dodatek
typu R daje najkorzystniejsze warto$ci wytrzymalosci na rozcigganie.

a) b)

Wytrzymatos¢ na rozciaganie R, (MPa)
N

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie R, (MPa)
N
i

PLA PLA+R PLA+T PLA+C PLA PLA+R PLA+T PLAYC
O Srednia o Srednia
Materiat T SredniatBlad std Materiat T SredniaBlad std

Rys. 84. Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie dla badanych kompozytow: a) otrzyma-
nych metodg sandwich, b) otrzymanych metodq tradycyjng (Jatbrzykowski i in., 2016)

Rys. 85. Oddzielone dwie warstwy kompozytu (Jatbrzykowski i in., 2016)

Na podstawie wynikéw badan przedstawionych w niniejszym rozdziale w podsumo-
waniu mozna stwierdzi¢, ze mozliwe jest wytwarzanie kompozytow typu SPC (jednopoli-
merowych) z polimeréw o tych samych zakresach temperatur uplastyczniania. Mozna do-
bra¢ temperatury procesu przetworstwa tak, ze da si¢ uzyska¢ strukture dwufazowa,
z wyraznym wydzieleniem osnowy oraz wypetniacza. Kompozyty wytwarzane metoda
sandwich charakteryzowaly si¢ mniej stabilnymi wlasciwos$ciami mechanicznymi niz kom-
pozyty wytwarzanie w sposob tradycyjny. Badania wlasciwosci mechanicznych wskazuja
na wzrost wytrzymatosci na rozciaganie dla przygotowanych kompozytéw w odniesieniu
do probek wykonanych z materiatu bazowego.

Mozna natomiast doda¢, ze wytrzymato$§¢ na rozciaganie jest jedna z cech, ktora deter-
minuje stosowalno$¢ PLA w aplikacjach przemystowych. Dzigki podwyzszeniu wlasciwo-
$ci mechanicznych PLA poprzez zastosowanie wypelniacza bioresorbowalnego i biozgod-
nego, stwarza si¢ mozliwo$¢ wykorzystania tego typu materialdow w bioinzynierii,
weterynarii, itp. Uzyskano poziom wytrzymatosci na rozciagganie poréwnywalny do tech-
nicznego poliweglanu czy poliamidu. Sposrod badanych struktur wiokien najkorzystniejsze
wiasciwosci mechaniczne uzyskano dla wypetniacza oznaczonego jako R (runo). Uzyskane
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wyniki wskazuja, iz posta¢ wypelniacza wykonanego z tego samego materialu ma wptyw
na wlasciwo$ci mechaniczne wytwarzanego kompozytu.

a) b)

Pionowe siupki oznaczaja 0,95 przedzialy ufnosol Pionowe stupki oznaczaja 0,95 przedzialy ufnosci
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Wytrzymatos¢ na rozciaganie R, (MPa)
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Wytrzymatosé na rozcigganie R, (MPa)

cHw CHWW PLA*Runo PLA+Tasma PLA+Cigte
Materiat Kompozycja

Rys. 86. Wartosci wytrzymatosci na rozcigganie: a) dla kompozytow otrzymywanych meto-
dg tradycyjng — C+W, oraz metodq sandwich — C+WW, b) dla wszystkich przygotowa-
nych kompozytow w zaleznosci od postaci wypelniacza (Jatbrzykowski i in., 2016)

Przedstawione wyniki badan oraz metodyka wytwarzania kompozytéw sa jedynie
wstepng proba aplikacji materialéw tego samego typu (biozgodnych, bioresorbowalnych,
o tych samych temperaturach przetworstwa) do wytwarzania kompozytow w skali przemy-
stowe;j.

5.5. Analiza wykorzystania PLA wzbogacanego zredukowanym
tlenkiem grafenu w aspekcie odpornosci mikrobiologicznej

Stosowanie  biopolimerow na obszarach wiejskich nierozlacznie wigze sig
z problematyka mikroorganizméw obecnych w otaczajacym srodowisku. Dotyczy to takich
produktow, jak m.in. folie ogrodnicze, folie opakowaniowe, worki, wtdkniny, maty, plan-
deki, itp. Materiaty te narazone sa na dziatanie czynnikow eksploatacyjnych, oddzialywanie
warunkéw atmosferycznych oraz specyficznego mikroklimatu. W odniesieniu do mikro-
klimatu gospodarstw wiejskich oraz oddziatywania mikroorganizmow, materialy polime-
rowe sg bezposrednio narazone na oddziatywanie powszechnie wystepujacych np. palteczek
okreznicy.

Pateczki okreznicy (Escherichia coli — E. coli) sa bakteriami powszechnie wystepuja-
cymi w przewodzie pokarmowym ludzi i zwierzat, a co za tym idzie takze w srodowisku
naturalnym: w glebie, w wodzie, na roslinach. Wigkszo$¢ tych bakterii jest niechorobo-
tworcza dla ludzi, a niektore gatunki probiotyczne wykazuja korzystne dziatanie na uktad
immunologiczny cztowieka. Escherichia coli jest bardzo zrdéznicowanym gatunkiem bakte-
rii skupiajacym szczepy komensalne oraz jelitowe i pozajelitowe patogeny (Przondo-
Mordarska i in., 2011).
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Pateczki Escherichia coli cechuja si¢ ogromng plastyczno$cig genetyczng, co oznacza,
ze chetnie przyjmuja geny od innych bakterii zmieniajac swoje cechy. Wymiana genow
miedzy bakteriami, zachodzaca zardwno w srodowisku naturalnym, jak i w organizmach
ludzi i zwierzat, umozliwia im adaptacj¢ do zmieniajacych si¢ warunkow bytowania. Nie-
stety, proces ten przyczynia si¢ rowniez do okresowego pojawiania si¢ nowych, chorobo-
tworczych szczepow bakterii, odpowiedzialnych niekiedy za cigzkie zakazenia. Proces
wymiany genow pomiedzy pateczkami E. coli doprowadzil do powstania wielu grup cho-
robotworczych szczepow odpowiedzialnych za zakazenia przewodu pokarmowego u czto-
wieka. Przyktadem szczegodlnie zjadliwego szczepu EHEC (Enterohemorrhagic Escheri-
chia coli — enterokrwotoczny szczep E. coli) jest prototypowy szczep O157:H7, ktory
zwiazany byt z pierwszymi opisanymi u ludzi zakazeniami (Perna i in., 2001; Wendel i in.,
2009). Podstawowym zrédtem EHEC sg bydlo i owce, cho¢ bakterie te moga rowniez za-
kaza¢ inne zwierzeta domowe i dzikie (EFSA — European Food Safety Authority, 2007).
Odsetek zakazonych zwierzat na farmach hodowlanych zaleznie od regionu geograficznego
waha si¢ od 0,4% do 48,8%. Zakazone zwykle bezobjawowo zwierzgta wydalaja pateczki
E. coli do $rodowiska, co przyczynia si¢ do szerokiego rozprzestrzeniania tych drobnou-
strojow w przyrodzie, szczeg6lnie w miesigcach letnich. Do zakazenia pateczkami EHEC
dochodzi w wyniku spozycia zanieczyszczonej zywnosci lub wody, mozna si¢ nimi zakazic¢
nawet podczas kapieli rekreacyjnych w zanieczyszczonej fekaliami wodzie, poprzez kon-
takt bezposredni z nosicielami tych bakterii (np. podawanie reki, wspolne mieszkanie).
Mata dawka zakazna sprawia, ze bakterie te moga by¢ takze przenoszone na $rodki spo-
zywcze przez nosicieli nie myjacych rak po skorzystaniu z toalety lub przez muchy. Osoby
zakazone objawowo wydalaja EHEC przez okres 5-124 dni, co sprzyja tatwemu rozprze-
strzenianiu si¢ tych zakazen w srodowisku cztowieka. Do zakazenia EHEC moze rowniez
dochodzié¢ w wyniku kontaktu z zakazonymi zwierzetami (Sciezyfska i in., 2009). Bakterie
te sa stosowane jako wskaznik E. coli — czyli zanieczyszczenia srodowiska, zywnos$ci bak-
teriami typu kalowego. Istnieje mozliwos$¢ potencjalnego, bezposredniego zanieczyszczenia
miejsc uprawnych przez zwierzeta. Pola uprawne warzyw i inne miejsca produkcyjne moga
zosta¢ zanieczyszczone VTEC (Verotoxigenic Escherichia coli — werotoksyczne pateczki E.
coli) w sposdb posredni, poprzez zanieczyszczong wodg, aerozole, kurz z produkcji zywe-
go inwentarza oraz urzadzenia do karmienia zwierzat. Zrodta zanieczyszczenia moga byé
tez zwigzane z dzialalnoscig cztowieka, np. ze sposobami usuwania $mieci i miejscami
odprowadzania $ciekow. Przyroda moze odgrywaé znaczaca rolg w rozprzestrzenianiu
czynnikdw chorobotworczych z roznych zrodet na pola uprawne. Glownym zrodtem zanie-
czyszczen sg nawozy organiczne (np. obornik, $cieki miejskie, $cieki z farm hodowlanych)
i woda zanieczyszczona fekaliami. Szczegolng uwage nalezy zwrdci¢ na ryzyko zwigzane
z produkcja ekologiczna, w ktorej stosuje si¢ czgsto nawozy organiczne (np. gnojowice,
gnojowke, obornik), ktore nie zostaly poddane zabiegom higienizacyjnym (EFSA Panel on
Biological Hazards (BIOHAZ), 2012; Frank i in., 2011).

Celem badan, opisanych w niniejszym rozdziale, byta analiza porownawcza zdolnosci
namnazania si¢ bakterii w obecnosci powlok z tlenku grafenu. Do badan wykorzystano
polilaktyd 3251D.

Na rys. 87 przedstawiono wybrane wyniki badan mikrobiologicznych przygotowanych
probek. Rys. 87a ilustruje przyrost kolonii bakteryjnych niezaleznie od rodzaju szczepu
oraz przygotowanych probek. Wida¢ wyraznie, ze bakterie namnazaja si¢ proporcjonalnie
do czasu inkubacji.
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Rys. 87b 1 87c przedstawiaja zmiany w liczbie komorek bakteryjnych w zaleznosci od
badanych prébek i wykorzystanych szczepdéw bakterii. Na uwage zastuguje fakt, iz czysty
PLA jest mato korzystnym podlozem dla szczepéw bakterii E. coli (probka ECA+PLA).
Obecnos¢ grafenu w warstwie PLA jeszcze bardziej poteguje jego odpornos$é na dziatanie
tych bakterii (probka ECA+PLAG i ECO+PLAG).
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Rys. 87. Zdolnos¢ namnazania kolonii bakteryjnych : a) w zaleznosci od czasu inkubacji,
b) w zaleznosci od badanej probki, c) w zaleznosci od badanej probki i czasu inkubacji

Oznacza to, ze juz sam PLA jest bardzo dobrym materiatem w kontekscie odpornosci na
dziatanie bakterii E. coli oraz ich rozwoju na elementach wykonanych z tego materiatu.
Dodatkowo, warstwa grafenowa podwyzsza odpornos$¢ elementéw z PLA na dziatanie tych
SZCZepOw.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI WYNIKAJACE
W WYKONANYCH BADAN

Niniejsza prace poswigcono zagadnieniom zwigzanym z procesem wtryskiwania two-
rzyw sztucznych, ze szczegdlnym ukierunkowaniem na biopolimery. Przedstawione
w pracy rozdzialy odnoszg si¢ do najwazniejszych operacji i zabiegdw procesu wtryskiwa-
nia, ktére w literaturze naukowo-badawczej czesto sa pomijane. Zwrécono uwage na ko-
nieczno$¢ uwzgledniania wszystkich opisanych aspektéw przy wytwarzaniu wyprasek
wtryskowych, zar6wno pod katem technologicznym jak i warunkdéw procesu. Jest to nie-
zwykle wazne ze wzgledu na przebieg zjawisk w ciekltym stopie podczas jego przygotowa-
nia do procesu wtryskiwania, wygrzewania w cylindrze, ptynigcia, stygnigcia po wtrysnig-
ciu, a nawet podczas jego przechowywania po wyjeciu z formy wtryskowej. Jeszcze
wigksze znaczenia ma to w sytuacji, kiedy chcac oceniaé wlasciwosci wyrobow wtryski-
wanych nalezy w sposdb kontrolowany i zaprogramowany sterowaé zjawiskami, ktore
zachodza w ciektym stopie podczas jego przetwarzania.

Po wykonanym opisie sktadowych elementéw procesu przedstawiono metodyke ustala-
nia najbardziej korzystnych parametrow procesu wtryskiwania. Nastepnie wykonano szereg
prob wtryskowych, ktorych celem bylo wyznaczenie zaleznosci pomiedzy parametrami
wtrysku, a wlasciwosciami mechanicznymi i fizykochemicznymi polimeréow. Badania wy-
konano dla réznych odmian polilaktydu. Wykonane badania dostarczyly informacji o fak-
tycznym wplywie parametrow procesy wtryskiwania na cechy mechaniczne wyrobow.
Potwierdzito to konieczno$¢ $wiadomego sterowania parametrami wtrysku przy ocenie
wilasciwosci uzytkowych wyrobow wtryskiwanych. Uzyskane wyniki wstepne byty inspira-
cja do dalszych testow. Stwierdzono, ze skoro mozna uzyskac¢ zréznicowany poziom wia-
$ciwo$ci mechanicznych, to prawdopodobnie ma to rowniez wpltyw na zmiany masy cza-
steczkowej oraz udzialy ilosciowe faz amorficznych i krystalicznych w polimerowej masie.
Przyjmujac taka hipotez¢ wykonano kolejne testy wtryskowe. Zaplanowano badania
w zakresie oceny masy czasteczkowej oraz stopnia krystaliczno$ci polilaktydu po procesie
wtryskiwania przy zatozonych parametrach wtrysku. Uzyskane wyniki badan potwierdzity
postawiong hipotez¢. Wskazano na stabe punkty biopolimerow, glownie w odniesieniu do
ich wlasciwosci mechanicznych, ale jednoczesnie pokazano sposoby modyfikacji i pod-
wyzszania tych cech. Ogo6lnie niski poziom warto$ci wlasciwosci mechanicznych tych
materiatdw zmusza do poszukiwania sposobu ich podwyzszania. Znane metody technolo-
giczne polegaja na mieszaniu ich z innymi kompatybilnymi materiatami, badz z wypetnia-
czami, ktore skutecznie podwyzszaja ich cechy uzytkowe. Niestety, jako wypelniacze naj-
czesciej wykorzystuje si¢ materialty niebiodegradowalne. Oznacza to, ze w konkretnych
zastosowaniach, kiedy materiat ulega degradacji, po wchlonigciu si¢ polimerowej osnowy
pozostaje niewchtanialny wypehiacz, ktory moze by¢ szkodliwy dla srodowiska, w ktérym
si¢ znajduje. Dlatego zastosowanie wiokien PLA moze by¢ korzystne z uwagi na wzmoc-
nienie tworzywa i efekt sSrodowiskowy. Jako cickawy element aplikacyjny wskazano moz-
liwos¢ wzbogacania polimeréw nanoczastkami srebra, miedzi i grafenu. Jak wynika z lite-
ratury, dodatki te korzystnie wplywaja na wiasciwo$ci przeciwbakteryjne
i przeciwgrzybiczne tych materiatdw, co ma wazne znaczenie z uwagi na $rodowisko ich

pracy.
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Podsumowujac uzyskane wyniki badan w odniesieniu do postawionych w pracy celow,

sformulowano nastgpujace wnioski konicowe:

1.

W procesie wtryskiwania tworzyw termoplastycznych, w tym réwniez biopolimeréw,
niezbednym jest racjonalny dobor parametrow wtrysku, szczegolnie w przypadku oceny
wlasciwos$ci uzytkowych tych materiatow. Obok parametrow wtrysku rownie wazne
jest odpowiednie zaplanowanie operacji przed i po procesie wtryskiwania.

W odniesieniu do biopolimerdw, ktorych przydatnosé¢ technologicznag opisano na przy-
ktadzie polilaktydu (PLA), mozna stwierdzi¢, ze jedne z najwazniejszych czynnikow,
ktére nalezy uwzglednia¢ przy projektowaniu, tego typu materiatu, to wtasciwosci me-
chaniczne oraz biodegradowalnos¢.

Parametry procesu wtryskiwania sa skorelowane z wlasciwosciami mechanicznymi
polimeréw. Daje to mozliwo§¢ zmiany wlasciwosci mechanicznych poprzez odpowied-
ni dobor parametrow wtrysku.

Stwierdzono wptyw parametrow procesu wtryskiwania na mase¢ czasteczkowa i stopien
krystaliczno$ci polilaktydu.

Uzyskane wyniki sa niezwykle cenne, szczegoélnie w przypadku tworzyw biodegrado-
walnych. Zmiana masy czasteczkowej tworzywa przektada si¢ bezposrednio na czas
rozktadu materiatu oraz szybko§¢ utraty wyjsciowych cech mechanicznych
w srodowisku wodnym. Oznacza to, ze w pewnym zakresie mozna sterowaé czasem
rozktadu PLA, a tym samym stabilno$cia jego cech mechanicznych poprzez zmiang
masy czgsteczkowej, odpowiednio dobranymi parametrami wtrysku. Jest to szczegolnie
wazne w przypadku wyrobow przeznaczonych do uzytkowania w srodowisku wodnym
lub o duzej wilgotnosci.

Dodatkowym parametrem, ktory wptywa na wyjsciowe wlasciwosci mechaniczne PLA,
jest stopien krystaliczno$ci. Poniewaz uzyskane wyniki badan dowiodty, ze mozliwe
jest sterowanie stopniem krystalicznosci, poprzez odpowiedni dobor parametrow wtry-
sku, uzyskano niepowtarzalng metode zaréwno do poprawy wiasciwosci mechanicz-
nych wyrobow przeznaczonych do uzytkowania w warunkach bez dostgpu czynnikow
wodnych, jak tez srodowisku gdzie moze wystgpowac zawilgocenie, a zmiana masy
czasteczkowej wydtuzy lub skrdci okres przydatnosci polimeru.

Udowodniono wptyw parametrow procesu na zmiany masy czgsteczkowej oraz ze ist-
nieje mozliwos¢ sterowania czasem rozktadu poprzez odpowiedni dobor parametrow
wtrysku. Potwierdzity to wyniki badan probek przechowywanych w ptynie Sorensena.
Opracowano koncepcje¢ wypetniania osnowy wypelniaczem z tego samego materiatu
(kompozyt typu PLA-PLA). Wykonane badania potwierdzity, ze jest to mozliwe,
a uzyskane poziomy wytrzymatosci na rozcigganie odpowiadaja poziomom dla trady-
cyjnych tworzyw technicznych, takich jak poliamid czy polistyren. Dzigki temu pojawia
si¢ mozliwos¢ wykorzystania kompozytow typu PLA-PLA w aplikacjach, gdzie wta-
Sciwo$ci mechaniczne czystego PLA sg niewystarczajace oraz bez obawy o szkodliwe
dziatanie wypetniacza. Zastosowanie wypelniacza bioresorbowalnego i biozgodnego
w postaci runa z PLA stwarza si¢ mozliwos¢ wykorzystania tego typu materialow
w bioinzynierii, weterynarii, itp.

Dodatek nanoczastek grafenu korzystnie wptywa na wiasciwosci przeciwbakteryjne 1 prze-
ciwgrzybicze biopolimeru. Uwzgledniajac fakt, iz w technice rolniczej czgsto mamy do
czynienia z r6znego rodzaju drobnoustrojami, pojawia si¢ mozliwo$¢ stosowania materia-
16w o wysokiej odpornosci na oddziatywanie drobnoustrojow. Nalezy oczywiscie pamigtac,
ze wykonane badania ukierunkowane byty na wybrang grupe bakterii i grzybow.
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7. PERSPEKTYWY APLIKACYJNE POLIMEROW
W INZYNIERII ROLNICZEJ

Ze wzgledu na $wiatowe trendy w zakresie ochrony $rodowiska coraz wigksza popular-
no$¢ i zapotrzebowanie zyskuja polimery biodegradowalne (rys. 88). Zapotrzebowanie na
te materialy jest gtownie wynikiem nieustannej troski o stan srodowiska naturalnego oraz
wyczerpujace si¢ zrodta kopalne (Malinowski, 2008; Brozyna i Koziot, 2014). Aktualnie,
jednym z najbardziej popularnych polimeréw biodegradowalnych jest polikwas mlekowy
(PLA, ok. 40% wszystkich polimerow biodegradowalanych). W kontekscie ogolnej masy
materiatow polimerowych wykorzystywanych w inzynierii rolniczej, mozna powiedzie¢, ze
najwiecej polimerow tego typu wykorzystuje si¢ do Scidtkowania (ok. 13 mln ha po-
wierzchni uprawnych), do przykrywania tuneli foliowych wysokich (ponad 700 tys. ha)
iniskich (900 tys. ha) oraz jako ostony bezposrednie (40 tys. ha) (Siwek i in., 2010).
W firmach Cargill Dow i Mitsui Chemicals, producentow PLA w skali wielkotonazowe;j,
realizuje si¢ od kilkunastu juz lat szeroki program badan sposoboéw przetwarzania PLA
(Duda, 2003). Program ten dotyczy gtéwnie produktéw wyttaczanych, spienianych, for-
mowanych wtryskowo lub z rozdmuchiwaniem oraz wtokien przedzonych z fazy stopionej
(Gruber i O’Brien, 2001; Kawashima i in., 2001). Obszary przewidywanych zastosowan
PLA obejmuja materiaty do opakowan, produkty jednorazowego uzytku, materiaty ochron-
ne w rolnictwie i budownictwie, pojemniki na odpadki komunalne, wyktadziny dywanowe,
elementy wyposazenia wnetrz, odziez sportowa, materialy higieny osobistej, itp.

Biotechnologia

Przetwdrstwo twarzyw

Przemyst celulozowo- sztucznych

papierniczy

Polimery
i wiokna syntetyczna
Biopolimery .
- y Bioprocesy
Manotechnologia
Ochrona
Papiernictwo Srodowiska

Biomateriaty

Medycyna Rolnictwo

Przermyst whdkienniczo-
odziezomy

Rys. 88. Zastosowanie polimerow biodegradowalnych w roznych dziedzinach przemystu
(Materialy Politechniki L.odzkiej, 2018)
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W odniesieniu do zastosowan w rolnictwie PLA wykorzystuje si¢ np. do produkcji folii
opakowaniowych, wtdkniny i agrowtdknin, mat ostonowych, lin i siatek, torebek, sztué-
cow, naczyn, do produkcji doniczek, systemoéw nawadniajacych i wielu innych. Na rys. 89
przedstawiono kilka przyktadowych zastosowan PLA w rolnictwie.

Rys. 89. Przyklady zastosowan PLA w rolnictwie: a) sznurek do zabezpieczania roslin,
b) doniczki do rozsad, c) wioknina (Projekt Biogratex, 2018)

Szacuje sie, iz potrzeba ok. 300 lat, aby folia z polietylenu LDPE o grubosci 60 um ule-
gla catkowitej degradacji (Kyrikou i Briassoulis, 2007). Bez watpienia wptyneto to na roz-
woj nowej grupy tworzyw polimerowych — materialdow biodegradowalnych wytwarzanych
z surowcow kopalnych i odnawialnych. Te wytwarzane z surowcow odnawialnych czesto
nazywane sa ,,podwojnie zielonymi”. Nie stanowig one zagrozenia dla srodowiska natural-
nego, poniewaz catkowicie ulegaja procesowi biodegradacji i jednocze$nie nie sa one bez-
posrednio uzaleznione od surowcow kopalnych (Penczek i in., 2013). Najbardziej znanymi
przedstawicielami tej grupy polimerow sg polilaktyd (PLA) i polihydroksyalkaniany
(PHA). Ich produkcje¢ w niewielkiej skali datuje si¢ od 1995 roku. Na rys. 90 przedstawiono
wielko$¢ zuzycia materiatow biodegradowalnych w krajach UE.

dobra konsumpcyjne 7% 4% inne

torby (wszelkiego typu)

opakowania 20% o

100 000 ton

Rys. 90. Zuzycie biodegradowalnych polimerow w Unii Europejskiej w 2015 roku (Two-
rzywa Przyjazne Srodowisku, 2018)

Materiaty biodegradowalne, oprocz wielu swoich zalet, niestety maja takze wady.
Z uwagi na wady majg stale ograniczone mozliwosci aplikacyjne i gldéwnie z tego powodu
sa zastgpowane odpowiednikami niebiodegradowalnymi. W odniesieniu do PLA, jak pisa-
no wezesniej, gtoéwnie chodzi o jego kruchos¢ i ogolnie niski poziom wartosci wlasciwosci
mechanicznych. Oprocz tego wymaga si¢ od materiatow stosowanych np. w opakowalnic-
twie korzystnych wiasciwosci barierowych, ze wzgledu na przenikanie tlenu, dwutlenku
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wegla, pary wodnej, niekiedy tez innych gazéw. Ponadto, PLA jest materialem wrazliwym
na wilgo¢ i ciepto. Z tego powodu jest tez materiatem trudniejszym w przetworstwie. Po-
mimo tego, ze PLA ma ogdlnie dobre wlasciwosci fizyczne i reologiczne, laczy sie go
z wieloma dodatkami w celu uzyskania cech umozliwiajgcych jego specjalne zastosowanie.
Modyfikacja wtasciwosci PLA polega na mieszaniu go z r6znymi dodatkami. W tym celu
stosuje si¢ blendy z polisacharydami, np. skrobig, ktéra obniza ceng i skraca czas biolo-
gicznego rozktadu, celuloza w postaci wiokien zwickszajacg sztywnos$¢ i odpornos¢ na
temperature, stosuje si¢ blendy z napetlniaczami nieorganicznymi, takimi jak talk, mika,
szkto. itp. W celu zwigkszenia odpornosci na pekanie stosuje si¢ blendy z kauczukiem
naturalnym, elastomerami poliuretanowymi, alifatycznymi poliestrami, alifatycz-
no/aromatycznymi poliestrami, modyfikowanymi funkcjonalnymi elastomerami poliolefi-
nowymi. Pomimo wielu roznych dziatan, nadal brak jest rozwigzan nadajacych PLA odpo-
wiedni poziom wlasciwosci mechanicznych. Dodatkowym problemem jest fakt, ze
w sytuacji wzmacniania PLA dodatkami nieresorbowanymi, po jego wchtonigciu si¢ pozo-
stanie niewchlonigty wykorzystany do jego wzmocnienia wypetniacz.

Jeszcze innym problemem stosowania PLA sg uwarunkowania ekonomiczne i wzajem-
ne ich relacje w uktadzie rolnictwo-cena-producenci. Okazuje si¢, ze z uwagi na wysoka
ceng jest tworzywem stosowanym w wybranych aplikacjach, gdzie cena materialu stanowi
element mniej wazny.

7.1. Elementy infrastruktury pomieszczen przetworstwa rolno-
spozywczego z polimerow wzbogacanych zredukowanym tlenkiem
grafenu

W kontekscie projektowania i wytwarzania innowacyjnych materiatow kompozytowych
mozna powiedzie¢, ze w obszarze przetworstwa tworzyw sztucznych obserwuje si¢ wzmo-
zone prace nad wytwarzaniem stabilnych kompozycji o korzystnych wlasciwosciach uzyt-
kowych z dodatkiem przemiatu/regranulatu (o réznej jego zawartosci i wlasciwosciach
reologicznych) oraz kompozycje z innowacyjnymi dodatkami, wtym z nanododatkami
(Wenda i in., 2016; Malinowska-Panczyk i in., 2010; Mroczek-Sosnowska 1 in., 2013;
Zhang i in., 2015; Wenda i in., 2015; Jatbrzykowski i in., 2016). Wéréd nanododatkoéw
wymienia si¢ takie, jak np. nanosrebro, nanomiedz czy tlenek grafenu (Zgloszenie Paten-
towe, 2010). Jest wiele opracowan naukowych, w ktorych porusza si¢ zagadnienia dodatku
np. nanoczastek srebra. Jednak prace te opisujg albo mozliwosci wykorzystania nanocza-
stek srebra, albo traktuja o wplywie nanosrebra na wtasciwosci mechaniczne i inne probek
z tworzyw sztucznych, albo ewentualnie opisuja ogélne ich oddzialywania przeciwdrobno-
ustrojowe (Falkiewicz-Dulik i Kowalczyk, 2016; Juraszek i Grzesiak, 2008; Zielecka i in.,
2012; Gniazdowska i in., 2015). Malo jest opracowan, w ktoérych przedstawia si¢ wyniki
badan wplywu np. nanoczastek srebra na biostabilno$¢ wyrobdw z tworzyw sztucznych
narazonych na oddziatywania bakterii czy grzybow potencjalnie wystepujacych w miejscu
ich uzytkowania (Liya i in., 2013; Rajski i in., 2016).

Majac powyzsze na uwadze w dalszej czgsci pracy przedstawiono wyniki badan mikro-
biologicznych probek z tworzyw sztucznych wytworzonych metoda wyttaczania prezento-
wanych przez Jatbrzykowskiego (Jatbrzykowski i in., 2018a). Przed wytworzeniem probek
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przygotowano granulat (metoda compondowania) z zawarto$ciag nanoczastek srebra i mie-
dzi. Granulat przygotowano na bazie polistyrenu (PS). Dla celéw badan przyjeto zalozenie,
ze wytworzona kompozycja bedzie materiatem do produkcji elementoéw meblarskich po-
mieszczen mieszkalnych i gospodarczych. Jako srodowisko biologicznie aktywne wytypo-
wano szczepy grzybicze, ktdre potencjalnie moga wystgpowaé w pomieszczeniach uzytku
codziennego takich, jak np. kuchnie, spizarnie, bokéwki, piwnice, garaze, budynki gospo-
darcze, itp.

Celem badan byta ocena wptywu nanododatkow zawieszonych w polistyrenowej masie
na zdolnos¢ do oddziatywan antygrzybiczych probek tworzywowych wytworzonych z tej
masy metoda wyttaczania. Do badan przygotowano probki handlowego granulatu polisty-
renu (rys. 91a) oraz probki kompozycji na bazie polistyrenu z nanododatkiem srebra
imiedzi (nAgCu) (rys. 91b). Przygotowane probki granulatéw poddano wyttaczaniu za
pomoca wytlaczarki laboratoryjnej EHP25Eline. Przed procesem wytlaczania granulaty
suszono zgodnie z zaleceniami dla PS.

b)

Rys. 91. Probki granulatow: a) polistyrenu (PS), b) polistyrenu z nanododatkami srebra
i miedzi (nAgCu) (Jatbrzykowski i in., 2018a)

Proces wytlaczania realizowano przy zmiennej temperaturze cylindra wyttaczarki
w zakresie od. 180+220°C. W procesie wytlaczania wytwarzano probki plaskownikow
o wymiarach — gr. x szer. =4 x 25 mm.

Przy wyjsciu z glowicy wytlaczarki odcinano ptaskowniki tworzywowe o dlugosci ok.
100 mm. Nastgpnie ptaskowniki wktadano w specjalna forme i prasowano pod obciazeniem
ok. 10 kN. W wyniku prasowania otrzymywano probki o ptaskich powierzchniach
i grubosci ok. 2 mm, na ktorych widoczna byta faktura formy. Powierzchnie probek celowo
»zaznaczono”, aby tatwiej interpretowa¢ wyniki badan mikrobiologicznych. Dla celow
badan z przygotowanych elementdéw wycinano mniejsze probki (rys. 92) i oznaczono je
nastepujaco: polistyren — PS, kompozycja z nanosrebrem i nanomiedzia PS+nAgCu. Po
przygotowaniu probek poddano je kondycjonowaniu w warunkach normalnych przez okres
24 h, a nastgpnie wykonano badania mikrobiologiczne. W odniesieniu do badan mikrobio-
logicznych, w pierwszej kolejno$ci dokonano wyboru odpowiednich szczepow grzybi-
czych. W tym celu dokonano rozpoznania literaturowego, ktore pozwolito zdecydowac
0 wyborze szczepdéw grzybiczych. W odniesieniu do wykonanego rozpoznania literaturo-
wego (Jain i in., 2007; Czaczyk, 2004; Bartoszewicz i in., 2007; Klotz i in., 1985) mozna
powiedzie¢, ze wsrod zarodnikéw grzybow powszechnie wystgpujacych w powietrzu
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obecne sa takie, ktore wywotuja grzybice uktadu oddechowego i pokarmowego lub sg od-
powiedzialne za alergie i stany astmatyczne. Wérdd nich najwigeksze znaczenie epidemiolo-
giczne w naszej strefie klimatycznej maja grzyby nalezace miedzy innymi do rodzaju Peni-
cylium, Aspergillus i Cladosporium. Inne za$, takie jak Cryptococcus neoformans,
powoduja najczesciej zakazenia droga wziewna osob z zaawansowanym stadium niedoboru
odpornosci (pacjenci chorzy na AIDS), a takze z cukrzyca, z przeszczepionymi narzadami,
poddanych dlugotrwalej terapii kortykosteroidowej. Najczesciej spotykang forma kliniczng
kryptokokozy jest zapalenie opon mézgowo-rdzeniowych i moézgu, ktére bez leczenia pro-
wadzi do $mierci.

a) b)

Rys. 92. Widok przykladowych probek do badan mikrobiologicznych: a) PS, b) PS+nAgCu
(Jalbrzykowski i in., 2018a)

Gtownym zrédltem grzybow jest mikrosrodowisko pomieszczen zamknigtych, o duzej
wilgotnosci, ograniczonej wentylacji i1 stabym dostgpie Swiatta (gldéwnie pomieszczenia
piwniczne, pralnie, tazienki czy kuchnie oraz pomieszczenia gospodarskie na wsi). Drew-
niane domy letniskowe, altanki, sauny i baseny rowniez stanowig istotne zrédto alergenow
grzybow  wewnagtrzdomowych.  Istotnym  rezerwuarem  uczulajagcych  grzybow
w pomieszczeniach jest kurz domowy gromadzacy si¢ w trudnodostepnych zakamarkach.
Ocenia si¢, ze komoérki grzyboéw moga stanowi¢ od 5% do 20% jego sktadu.

Majac powyzsze na uwadze do badan wytypowano nastgpujace gatunki grzybow
(w nawiasach umieszczono oznaczenie szczepdéw dla potrzeb opisu badan):

— Penicyllium nucleatum (Pen),

Aspergillus niger (Asp),

Cryptococcus neoformans (Crypt),

Cladosporium sp. (Clad).

W pierwszym etapie badan dokonano oceny dynamiki tworzenia biofilmu przez
4 szczepy roéznych gatunkéw grzyboéw wyizolowanych ze srodowiska. Szczepy przecho-
wywano wedtug miedzynarodowych standardéw stosujac Cryobank (Mast Diagnostica).
Przed eksperymentem szczepy aktywowano w podtozu ptynnym Saborauda i po 24+72
godzinach inkubacji w cieplarce w temperaturze 25°C w warunkach tlenowych przygoto-
wano z kazdego izolatu zawiesine zaszczepiajaca o inokulum 10* CFU/ml (CFU z ang.
colony forming unit, — jednostka tworzaca kolonig).
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Formowanie biofilmu

Badanie formowania biofilmu przeprowadzono w sterylnych pojemnikach, w ktorych
umieszczono wyjatowione w 70% etanolu oceniane probki tworzyw. Nastepnie dodawano
odpowiednio do poszczegdlnych pojemnikdw, z badanymi materiatami, zawiesiny czterech
gatunkow grzybow o inokulum 10* CFU/ml bulionu Sabourauda oraz po 50 ul 1% roztwo-
ru TTC (chlorek 2, 3, 5 — trifenylotetrazolinowy, SIGMA) w celu oceny obecnosci czerwo-
nego formazanu powstajacego w reakcji redukcji TTC przeprowadzanej przez aktywne
metabolicznie drobnoustroje. Jest to metoda pozwalajaca $ledzi¢ proces formowania si¢
biofilmu przez drobnoustroje. W kolejnym etapie badan pojemniki z probkami inkubowano
w temperaturze pokojowej w warunkach tlenowych przez: 48 h, 72 h, 3 tygodnie.

Po uplywie poszczegolnych czasow, ptytki wyjmowano z pojemnikow i w celu usunig-
cia z ich powierzchni grzybow tworzacych zawiesing planktonowa, ptukano trzykrotnie
w sterylnym roztworze PBS o pH=7,2. Na koniec ptukania plytki zanurzano w dejonizowa-
nej sterylnej wodzie destylowanej o pH=7. Nastepnie probki suszono i przekazano do ob-
serwacji mikroskopowych. Nalezy dodaé, ze ostateczne obserwacje mikroskopowe prowa-
dzono na probkach, ktore inkubowano przez 3 tygodnie.

Obserwacje mikroskopowe przygotowanych probek prowadzono za pomoca mikrosko-
pu pomiarowego Olympus BX51M. Proces obserwacji polegal na analizie powierzchni
probek w celu zlokalizowania szczepow grzybiczych i biofilmu oraz ocenie stopnia rozro-
stu kolonii grzybiczych. Podczas trwania ogledzin wykonano dokumentacj¢ fotograficzng
analizowanych powierzchni. W sytuacjach uzasadnionych dokonano komputerowej analizy
obrazu za pomocg programu Aphelion.

Na rys. 93 przedstawiono fotografie szczepoéw wyhodowanych na szkle laboratoryjnym
w warunkach sprzyjajacych hodowli.

a) b)

Rys. 93. Mikrofotografie wyhodowanych szczepow: a) Penicyllium nucleatum, b) Aspergillus
niger, c) Cryptococcus neoformans, d) Cladosporium sp. (Jatbrzykowski i in., 2018a)
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Zamieszczone mikrofotografie przedstawiaja: Penicyllium nucleatum (Pen), Aspergillus
niger (Asp), Cryptococcus neoformans (Crypt), Cladosporium sp. (Clad). Po dokonanym
rozpoznaniu struktury i budowy hodowli w zasymulowanych warunkach przystapiono do
ogledzin probek tworzyw sztucznych. Nalezy dodaé, ze spodziewano si¢ korzystnego roz-
rostu hodowli w przypadku prébek czystego PS i mniej korzystnego w przypadku probek
PS+nAgCu. W pierwszej kolejnosci dokonano obserwacji powierzchni probek bazowych,
tzn. probek tworzyw przetrzymywanych w tych samych warunkach, co hodowane szczepy,
lecz w czystych roztworach bez grzybow. Na rys. 94 przedstawiono wyglad bazowych
probek tworzywowych. Mozna dodaé, ze pomimo, iz probki przygotowywano identycznie,
w przypadku czystego PS powierzchnia byta bardziej chropowata. Natomiast w przypadku
PS+nAgCu, na powierzchni obserwowano duze ilosci drobnych ciemnych wytragcen —
prawdopodobnie nanododatkow.

a) b)

Rys. 94. Wyglad bazowych probek tworzywowych: a) czystego PS, b) PS+nAgCu (Jatbrzy-
kowski i in., 2018a)

Rys. 95 ilustruje przyktadowe wyniki ogledzin powierzchni probek PS i PS+nAgCu, na
ktorych hodowano grzyba Asp. Wida¢ wyraznie, ze w przypadku probki PS (rys. 95a) ho-
dowla objeta praktycznie catg powierzchnig¢ (rys. 95¢). Natomiast w przypadku probki
PS+nAgCu powierzchnia jest czysta. Mozna jedynie doda¢, ze dokladne obserwacje po-
wierzchni probki PS+nAgCu pozwolity stwierdzi¢, ze wystepuja miejsca, gdzie lokalnie
obserwowano skupiska kolonii grzybiczych i biofilmu. Mozna tez wspomnieé, ze widoczny
na rys. 96¢ pasek biofilmu jest prawdopodobnie wynikiem obmywania powierzchni probki.

Oznaczaloby to, ze podczas hodowli, bakterie umiejscawialy si¢ na powierzchni
PS+nAgCu, jednak w wyniku ptukania zostaty z niej prawie catkowicie usunigte. Pozostaty
jedynie cienkie nieliczne paski. Ten fakt $wiadczy o tym, Zze bakterie niech¢tnie taczyty si¢
z powierzchniag PS+nAgCu, co moze potwierdza¢ antybakteryjne dziatanie nanododatkow.
W celu ilosciowej oceny intensywnosci wzrostu komorek grzybiczych dokonano obliczen
za pomocg programu Aphelion. Wyniki tej analizy (rys. 96) wyraznie wskazuja, ze w przy-
padku probki PS+nAgCu, ilos¢ trwale zwigzanych z powierzchnig skupisk grzybiczych
(395, na pow. ok. 1 mm?) jest o polowe mniejsza niz w przypadku probki PS (741, na pow.
ok. 1 mm?). W sposob jednoznaczny i bez dodatkowych badafh mozna stwierdzi¢, ze mate-
riat PS+nAgCu jest mniej korzystnym podtozem dla rozwoju i wzrostu biofilmu grzybicze-
go w porownaniu do czystego PS. Analogicznie przedstawiala si¢ sytuacja dla wszystkich
pozostatych, badanych probek.
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c)

Rys. 95. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w srodowisku Asp:
a) PS, b)ic) PS+tnAgCu (Jalbrzykowski i in., 2018a)
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Rys. 96. Wyniki komputerowej analizy obrazu za pomocq programu Aphelion — probka
PS+nAgCu w srodowisku Aps (Jatbrzykowski i in., 2018a)

Na rys. 97 przedstawiono wybrane wyniki obserwacji powierzchni, na ktérych hodowa-
no grzyba Clad.
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2)

Rys. 97. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w srodowisku Clad.:
a) PS, b) i ¢) PS+nAgCu (Jalbrzykowski i in., 2018a)

Mozna powiedzie¢, ze w tym przypadku sytuacja wyglada tak samo, jak w przypadku
grzyba Asp. Powierzchnia probki PS jest praktycznie w calosci pokryta warstwa biofilmu
z udziatem grzyba Clad (rys. 97a). W przypadku probki PS+nAgCu mozna jedynie znalez¢é
pojedyncze obszary, gdzie widac bylo lokalne skupiska grzybicze (rys. 97c¢).

W tym przypadku, tak jak poprzednio, mozna powiedzie¢, ze wida¢ wyrazne réznice
w intensywnosci 1 rozroScie biofilmu grzybiczego hodowanego na powierzchni PS
i PS+nAgCu. Podtoze PS jest dobrym miejscem dla wzrostu analizowanej hodowli w po-
réwnaniu do podtoza PS+nAgCu.

Na kolejnym rys. 98 zamieszczono mikrofotografie analizowanych probek po badaniach
mikrobiologicznych w $rodowisku Crypt. I w tym przypadku zaobserwowano takie same
tendencje jak we wczesniejszych badaniach. Mozna jedynie dodaé, ze na powierzchni
probki PS, w przypadku grzyba Crypt, obserwowano ogdlnie duzo mniej kolonii grzybi-
czych niz w przypadku grzyboéw Asp i Clad. Jednoczesnie, tak jak wczedniej, stwierdzono
wigkszy przyrost kolonii grzybiczych dla podloza PS w poréwnaniu do podloza
PS+nAgCu.

Jako ostatnie, na rys. 99 przedstawiono wybrane wyniki obserwacji powierzchni probek
po badaniach mikrobiologicznych w $srodowisku Pen. Réwniez i w tym przypadku stwier-
dzono wystepowanie takich samych tendencji, jak w przypadku poprzednich probek. Na
probce z PS stwierdzono obecno$¢ biofilmu grzybiczego na calej powierzchni probki,
z nielicznymi nieciggto$ciami. Natomiast w przypadku probki z PS+nAgCu stwierdzono
znacznie mniejsza ilos¢ kolonii grzybiczych, a wlasciwie jedynie jej nieliczne, lokalne
skupiska.
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2) b) c)

Rys. 98. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w srodowisku Crypt:
a) PS, b) i ¢c) PS+nAgCu (Jatbrzykowski i in., 2018a)

a) b) C)

Rys. 99. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w srodowisku Pen:
a) PS, b) i ¢c) PS+nAgCu (Jalbrzykowski i in., 2018a)
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W oparciu 0 wykonane badania oraz ich analize sformutowano nastgpujace wnioski.
Stwierdzono obecno$¢ kolonii grzybiczych zaré6wno na prébkach z PS, jak i probkach
z PS+nAgCu.

Na probkach z czystego PS zaobserwowano, ze praktycznie cata powierzchnia probki
pokryta byla warstwa stabilnego biofilmu z silnym rozrostem grzybiczym. Nalezy dodac,
ze przed wykonaniem obserwacji mikroskopowych probki intensywnie ptukano w roztwo-
rze PBS, a mimo to ich powierzchnia pokryta byta biofilmem z obecnoscig silnie rozro$nie-
tych kolonii grzybiczych. Mozna to interpretowac tak, ze powierzchnia PS jest dobrym
(sprzyjajacym) podtozem do rozrostu kolonii grzybiczych.

Na powierzchniach probek PS+nAgCu réwniez stwierdzono obecno$é kolonii grzybi-
czych. Nalezy jednak dodaé, ze kolonie te umiejscowione byly jedynie lokalnie, w poje-
dynczych miejscach. Obecnosé jedynie lokalnych skupisk kolonii grzybiczych, najprawdo-
podobniej, byla wynikiem intensywnego plukania. Moze to oznaczaé, ze wytworzony, na
powierzchni PS+nAgCu biofilm charakteryzuje si¢ mniejsza stabilno$cia 1 mniejsza zy-
wotnoscig rozsianych na nim brzybow, co objawito si¢ jego wyptukiwaniem. Oznacza to,
ze powierzchnia PS+nAgCu jest mniej korzystnym podtozem do rozrostu wysiewanych
kolonii grzybiczych w poréwnaniu do podtoza z czystego PS.

W kontekscie problematyki dotyczacej zalozonego przeznaczenia materialu (elementy
wyposazenia meblarskiego wnetrz mieszkalnych) mozna powiedzieé, iz stwierdzono istot-
ny korzystny wptyw kompozycji PS+nAgCu (wlasciwosci grzybobdjcze w poréwnaniu do
czystego PS) na zachowanie si¢ kolonii 4 badanych grzybow. Wykonane badania sg po-
twierdzeniem antygrzybiczego dziatania tej kompozycji. Tworzywa z zawarto$cig takich
dodatkéw moga z powodzeniem by¢ stosowane w réznych dziedzinach gospodarki. Zau-
waza si¢ ogolnie coraz wigksze zainteresowanie tego typu kompozycjami w inzynierii
materiatowej. Z powodzeniem moga mie¢ zastosowanie rowniez w inzynierii rolniczej jako
materiaty konstrukcyjne w zakladach mleczarskich, przemystu spozywczego, gospodar-
stwach rolnych, itp.

7.2. Wytwarzanie innowacyjnych folii do zastosowan rolno-spozywczych

Jednym z najbardziej rozpowszechnionych materiatéw polimerowych w technice rolni-
czej sa poliolefinowe folie tworzywowe. Rowniez w tej grupie podejmuje si¢ rozne proby
modyfikacji wlasciwosci uzytkowych w celu wzbogacenia oferty, badz uzyskania nieosia-
galnych dotychczas wlasciwosci materiatlow. Jako przyklad mozna poda¢ folie termokurcz-
liwe czy opakowaniowe wzbogacane nanododatkami. W ramach niniejszej pracy przygo-
towano specjalne propozycje folii LDPE z dodatkiem zredukowanego tlenku grafenu
(RGO), ktére poddano badaniom w kierunku oceny cech wymaganych od tego typu mate-
riatdbw, np. wytrzymatosci mechanicznej, czy odpornosci mikrobiologicznej.

Do badan przygotowano (metoda wyttaczania z rozdmuchem) czyste folie LDPE (bez
dodatku tlenku grafenu — rys. 100a), oraz folie z dodatkiem 2 g/ (rys. 100b) i 3 g/ tlenku
grafenu (rys. 100c). Wszystkie folie miaty grubo$¢ 40 pm.
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b) c)

Rys. 100. Widok przygotowanych folii: a) bez dodatku RGO, b) z dodatkiem 2g/I RGO,
¢) z dodatkiem 3g/l RGO

Glownym celem badan byta ocena folii pod katem wybranych wlasciwosci mechanicz-
nych oraz mikrobiologicznych. Ocen¢ wlasciwosci mechanicznych wykonano za pomoca
maszyny wytrzymato$ciowej Zwick/Roell zgodnie z metodyka badan folii tworzywowych.
Do oceny wilasciwosci bakteriobdjczych zastosowano gram—ujemng pateczke Escherichia
coli (E. coli). Ogblne whasciwosci i dziatanie E. coli opisano wczesniej. Uzupetniajac moz-
na dodac, ze Escherichia coli to bakteria zaliczana do y—proteobakterii. Tworzy ona pa-
feczki o dlugosci od 1+3 um oraz $rednicy od okoto 0,4+0,8 um. Jest to bakteria ruchliwa,
porusza si¢ z predkoscig 15+30 pm/s. Optimum jej wzrostu przypada na 37°C, dzigki cze-
mu w organizmie cztowieka oraz innych kregowcoéw panuja dla niej idealne warunki do
rozwoju. Organizm cztowieka zasiedla juz w kilka godzin po porodzie i jest uwazana za
jedna z najliczniejszych bakterii w przewodzie pokarmowym. Ginie podczas podgrzewania
w 60°C juz po 20 minutach. Wystgpowanie jej w glebie i wodach jest uwazane za wskaznik
zanieczyszczenia fekaliami.
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Wykonane, z udziatem E. coli, badania miaty na celu ocen¢ wptywu tlenku grafenu na
rozwoj kolonii bakteryjnych na probkach folii. Przed wykonaniem badan prébki folii zosta-
ly wyjalowione oraz zwazone, a nastgpnie poddane oddziatywaniu hodowli Escherichia
coli. Polegato to na zanurzeniu ich w bulionie BHI (firmy Oxoid), w ktorym zawieszono
szczep bakteryjny E. coli o inokulum 10°CFU/ml (CFU — jednostka tworzaca kolonie¢ bak-
teryjna). Nastgpnie umieszczono je w cieplarce (temperatura 37°C) w warunkach tleno-
wych. Probki byly poddane 72 godzinnej ekspozycji na szczep bakteryjny. Podczas trwania
procesu wykonywano pomiary ilosci komdrek bakteryjnych po 24 h, 48 hi 72 h.

Rys. 101 ilustruje liczbe komorek bakteryjnych w zaleznosci od czasu inkubacji. Naj-
wigksza liczbe bakterii uzyskano w przypadku 72 godzinnego czasu inkubacji.
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Rys. 101. Liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od czasu inkubacji kolonii
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Rys. 102. Liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od rodzaju badanej folii (czas inkuba-
cji 72h)
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Otrzymano tez spodziewany wynik, ze w przypadku folii z dodatkiem 3 g/l RGO, liczba
komorek bakteryjnych bedzie najmniejsza niezaleznie od czasu inkubacji kolonii (rys. 102).

Natomiast zestawienie wynikow pomiaréw w postaci jednoczesnego wptywu rodzaju
folii i1 czasu inkubacji (rys. 103) dostarczyto informacji, ze w przypadku folii z dodatkiem
2 g/l RGO otrzymano wigkszg liczbe komoérek bakteryjnych niz w przypadku czystej folii
LDPE.
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Rys. 103. Liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od rodzaju folii oraz czasu inkubacji

Moze to by¢ wynikiem nierownomiernego stopnia dyspersji tlenku grafenu (problem

ten dotyczy ogodlnie wszystkich nanoczastek) i jego specyficznego kotwiczenia si¢
w strukturze materiatu. W wyniki tego powstaja obszary silnie wzbogacone w nanododatek,
oraz obszary o jego prawie calkowitym braku. Pomimo opisanego problemu byé moze
zawarto$¢ tlenku grafenu w iloéci 3 g/l zapewnia stabilng ochron¢ przeciwbakteryjna
w sytuacji, kiedy jego mniejsza zawarto$¢ dopiero przy dtuzszych czasach inkubacji. Bez
wzgledu jednak na uzyskane wyniki dla probki LDPE+2 g/l RGO, wida¢ ogdlny pozytyw-
ny wptyw RGO na wilasciwosci przeciwbakteryjne folii polietylenowe;.
Oproécz pozytywnego wplywu RGO na ograniczenie rozwoju kolonii bakteryjnych na po-
wierzchni folii polietylenowych zauwazono tez jego wplyw na wiasciwosci mechaniczne
folii. Na rys. 104 przedstawiono wptyw zawarto§ci RGO na zachowanie si¢ folii podczas
jej rozciagania. Przedstawiony wykres pokazuje ogdlny pozytywny wptyw tlenku grafenu
na zachowanie si¢ folii podczas jej rozciggania. Przy czym, w przypadku folii o zawartosci
2 g/l RGO uzyskano istotny przyrost wydtuzenia wzglednego, natomiast w przypadku za-
wartosci 3 g/l RGO nieco mniejszy przyrost wydtuzenia, ale wzrost wartosci sity powodu-
jacej zerwanie folii.
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Sitaw N

Wydtuzenie w %

Rys. 104. Wartos¢ sily zrywajgcej w zaleznosci od rodzaju badanej folii: 1 — LDPE,
2—LDPE + 2 g/l RGO, 3 — LDPE + 3 g/l RGO (czas inkubacji 72h)

Podsumowujac uzyskane wyniki mozna powiedzie¢, ze tlenek grafenu jako nanododa-
tek, ma tendencj¢ do aglomerowania si¢ w rozpraszanej objetosci. Badania bakteriobo6jczo-
$ci zredukowanego tlenku grafenu dostarczyly informacji, ze im wigksze jest stezenie gra-
fenu, tym szybciej i bardziej uaktywnia on swoje wlasciwosci bakteriobojcze. Ogolnie
mozna powiedzie¢, ze zawarto$¢ RGO w folii polietylenowej wptywa korzystnie na niekto-
re jej wlasciwosci.

7.3. Zabezpieczanie powierzchni urzadzen w przemysle
rolno-spozywczym specjalnymi warstewkami z polimerow

Innym przyktadem zastosowania nanododatkéw do wzbogacania polimeréw (Wenda
iin., 2016; Falkiewicz-Dulik i Kowalczyk, 2016; Oniszczuk i in., 2016; Gniazdowska i in.,
2015; Rajski i in., 2016; Oniszczuk i Pilawka, 2013; Malinowska-Panczyk i in., 2010;
Zgloszenie Patentowe, 2010) jest opisana ponizej propozycja. W odniesieniu do wprowa-
dzania nanododatkéw do polimeréw dostgpne dane literaturowe odnosza si¢ przede
wszystkim do wplywu nanododatkéw na takie wlasciwosci uzytkowe materialow konco-
wych, jak np. wlasciwosci przewodzace/elektryczne, fizyczne, mechaniczne, optyczne,
przeciwdrobnoustrojowe (Zhang i in., 2015; Jatbrzykowski i in., 2016; Juraszek i Grzesiak,
2008; Janeczek i in., 2011; Zielecka i in., 2012). W odniesieniu do wlasciwosci przeciw-
drobnoustrojowych opisuje si¢ wplyw nanododatkéw na oddziatywania przeciwgrzybiczne
i przeciwbakteryjne. Przy czym dane literaturowe opisuja ogélny wptyw nanododatkéw na
tego typu oddziatywania (Liya i in., 2013). Jak pisano wczesniej, mato jest w literaturze
danych liczbowych opisujacych ilosciowo wptyw nanododatkéw na rozwdj kolonii grzybi-
czych czy bakteryjnych (Liya i in., 2013; Wolska i in., 2017). Jeszcze wigksza luke stanowi
tematyka oddziatywan antygrzybiczych czy przeciwbakteryjnych w konkretnych zastoso-
waniach przemystowych (Jatbrzykowski i in., 2018b).
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W tym kontekscie, w dalszej czesci pracy przedstawiono zagadnienie mozliwosci apli-
kacyjnych (dla potrzeb przemystu) materialdéw polimerowych wzbogacanych nanododat-
kami. Badania te wykonano we wspolpracy z jedng z podlaskich firm oraz laboratorium
mikrobiologicznym (Jalbrzykowski i in., 2018b).

W ramach pracy dokonano iloSciowego opisu ich wplywu na rozwdj kolonii bakteryj-
nych. Do tego celu wybrano kombinacj¢ nanosrebra, nanomiedzi i zredukowanego tlenku
grafenu. Jako sktadnik podstawowy kompozycji (osnowe) wytypowano polistyren (PS). Po
przygotowaniu prototypowych kompozycji wykonano seri¢ badan mikrobiologicznych,
tribologicznych oraz stanowiskowych (na rzeczywistym urzadzeniu przemystowym). Jako
zastosowanie przemyslowe wytypowano lini¢ do wytwarzania past warzywnych wykorzy-
stywang w jednej z podlaskich firm.

Glownym elementem roboczym linii jest homogenizator (rys. 105a), ktdrego praca po-
lega na rozdrabnianiu wsadu skladajacego si¢ z surowcdéw spozywczych (np. surowego
czosnku). Wsad do homogenizatora rozbijany jest za pomoca specjalnego noza (rys. 105b).

b)

TNaE

Rys. 105. Widok: a) homogenizatora, b) noza roboczego (Jalbrzykowski i in., 2018b)

W odniesieniu do wytwarzania past spozywczych nalezy podkresli¢, ze coraz wigkszy
nacisk ktadzie si¢ na zagadnienia jakosci, bezpieczenstwa, trwatosci oraz ich odpornosci na
dziatanie mikro— i makroklimatu. Chodzi tu przede wszystkim o niebezpieczenstwo rozwo-
juréznego rodzaju drobnoustrojow, szczeg6lnie w sytuacji dlugotrwalego przetrzymywania
produktow w warunkach spizarnianych. Jednocze$nie wiadomym jest, ze kazdy produkt
spozywczy posiada swojg przydatnos¢ do spozycia, a rozwijajace si¢ w nim naturalne
szczepy bakteryjne prowadza do szybszego jego przeterminowania si¢ (utraty przydatno$ci
do spozycia). Ponadto narzedzia do wytwarzania past wykonywane sg ze stali 316, jednak
nie sg ,,uzbrojone” w zadne warstwy antybakteryjne. Majac to na uwadze przygotowano
propozycj¢ wilasnej antybakteryjnej warstwy polimerowej przeznaczonej do osadzania na
narzedziach. Zadaniem warstwy jest chroni¢ produkt przed ewentualnym rozwojem natu-
ralnych szczepow bakteryjnych na etapie procesu produkcyjnego. Ochrona taka niewatpli-
wie wydtuzy przydatno$¢ do spozycia wytwarzanych produktow, sam produkt zas bedzie
podlegat ochronie przeciwbakteryjnej. Dzigki temu pojawia si¢ zupelnie nowa propozycja
w zakresie jakosci wytwarzanych produktow spozywczych.

Do badan mikrobiologicznych wybrano enterotoksyczne szczepy gronkowcow, jako
jedna z najczestszych przyczyn zatrué pokarmowych u ludzi. Zdolno$¢ do wytwarzania
enterotoksyn maja gtownie koagulazo-dodatnie izolaty nalezace do rodzaju Staphylococcus,
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przede wszystkim S. aureus. Toksyny gronkowcowe sg stabilne i nie sg niszczone metoda-
mi zwykle uzywanymi podczas przetwarzania zywno$ci. Niemozliwe jest catkowite wye-
liminowanie S. aureus z surowcoéw pochodzenia zwierzecego, cho¢ dobra praktyka higie-
niczna moze znaczaco zminimalizowa¢ kontaminacj¢. Gronkowcowa enterointoksykacja
jest jednag z gtownych form skazenia zywnosci, w ktoérej dystrybutor odgrywa zasadnicza
role. Ryzyko ponownego zakazenia surowca jest generalnie dobrze rozpoznane, a zapobie-
ganie temu znalazto miejsce w planach HACCP (Hazard Analysis and Critical Control
Point). Mimo to jednak nalezy uwzgledni¢ fakt, ze niektdre szczepy S. aureus sa w stanie
kolonizowa¢ urzadzenia i $rodowisko zaktadu produkcyjnego mimo podjetych dzialan
zapobiegawczych. Dlatego tez stosowane etapy produkcji powinny uwzglednia¢ ewentual-
ng mozliwo$¢ skazenia zywnosci. Operacje wykonywane recznie powinny by¢ ograniczone
do minimum, a stosowane urzadzenia powinny by¢ wykonane z materiatdéw utrudniajacych
ich kontaminacj¢ i ograniczajacych mozliwo$¢ namnazania bakterii.

Ocena aktywnosci przeciwbakteryjnej zostala przeprowadzona wobec gronkowcow
Staphylococcus aureus — ziarenkowcow Gram—dodatnich wyizolowanych z Zywnosci.
Bakterie zidentyfikowano i namnozono zgodnie z obowiazujacymi standardami w diagno-
styce mikrobiologicznej. Badany izolat bakterii przechowywano wedtug mig¢dzynarodo-
wych (Bagge i in., 2001; Peng i in., 2001) standardow stosujac Cryobank (Mast Diagnosti-
ca). Przed eksperymentem szczep aktywowano w odzywczym podtozu ptynnym.

Do badan przygotowano probki stali 316 (materiat, z ktorego wykonane sg robocze
elementy maszyn do wytwarzania past spozywczych) w postaci krazkéw o wymiarach ¢ 24
x 6 mm, kwadratow o boku 20 mm i grubosci 6 mm oraz trzpieni ¢ 4 x 20 mm (rys. 106).

a)
b)

1 2

Rys. 106. Widok probek: a) stali 316, b) przygotowanych do badan tribologicznych,
¢) przygotowanych do badan mikrobiologicznych; 1— warstwa nAgCuG, 2— warstwa
nAgCu (Jatbrzykowski i in., 2018b)

Na rys. 106a przedstawiono widok przygotowanych probek. Krazki i trzpienie wyko-
rzystano do badan tribologicznych, kwadraty poddano badaniom mikrobiologicznym. Przed
wykonaniem badan tribologicznych i mikrobiologicznych przygotowano specjalnie skom-
ponowang warstewke polimerowa, ktora miata by¢ warstwa wierzchnig elementow robo-
czych maszyn do wytwarzania past spozywczych. Kompozycja ta sktadata si¢ z polistyre-
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nu, ktéry rozpuszczono w mieszaninie toluenu i acetonu, oraz dodatku nanoczastek srebra,
miedzi i grafenu. Nalezy tutaj doda¢, ze oddzielnym zagadnieniem jest odpowiednie przy-
gotowanie stalowego podloza dla dobrej adhezji warstewki do podtoza. Z uwagi na mozli-
wos¢ stosowania warstewki na réznych materiatach metalicznych i niemetalicznych rozwa-
zono kilka warstw podktadowych. Jako najwazniejsze mozna wymieni¢: silikon, zywice
akrylowa, poliuretanowa, epoksydowa, oraz zelkot.

Ze wzgledu na fakt, iz sktad kompozycji jest przedmiotem wniosku patentowego, w ni-
niejszym pracy nie ujawnia si¢ sposobu przygotowania kompozycji oraz udzialéow procen-
towych jej sktadnikoéw. Na rys. 106b 1 106¢c, przedstawiono fotografie probek stali 316
z naniesiong warstwg z dodatkami nanorsebra, nanomiedzi i grafenu. Przy czym dla celow
badan przygotowano trzy rodzaje probek. Byty to probki bez pokrycia — 316, probki z war-
stwag z nanododatkami srebra i miedzi — 316 + nAgCu oraz z warstwa z nanododatkami
srebra, miedzi i grafenu — 316 + nAgCuG. Dodatkowo przygotowano probke kontrolng —
Kontrola (zawiesina S. ureus w bulionie).

Ocena aktywnosci przeciwbakteryjnej

Z 24-godzinnej hodowli gronkowca wykonano zawiesine bakterii o inokulum 10’ ko-
morek bakterii/l1 ml podtoza pltynnego MH. Badane probki umyto detergentem i na koniec
przeptukano 3x w wodzie destylowanej. Po osuszeniu zanurzono je w zawiesinie bakterii
przeniesionej po 5 ml do jatowych pojemnikow. Hodowle inkubowano w temperaturze 35
+ 2°C. Okreslano wyjsciowa gesto$¢ optyczng zawiesiny S. aureus w podtozu MH przy
dtugosci fali 620 nm oraz po 2, 4, 12 i 24 godzinach inkubacji. ROwnoczesnie posiewano
na podloza state po 0,01 1 0,001 ml badanych zawiesin S. aureus w celu oceny ilosci bakte-
rii w 1 ml podtoza. Badanie przeprowadzono w trzech powtdrzeniach. Nastawiono kontrole
oceniajace: 1/ wzrost bakterii w zastosowanym podtozu, 2/ jatowos$¢ badanych materiatow,
3/ jalowos¢ stosowanego podioza.

Badania tribologiczne

Przed przystapieniem do badan tribologicznych, ustalono ich parametry. Sugerowano
si¢ tutaj rzeczywistymi warunkami pracy linii technologicznej. Testy tribologiczne prowa-
dzono za pomocg tribotestera typu trzpien/tarcza, przy predkosci obrotowej tarczy (probki)
1,67 s, naciskach ok. 0,5 MPa oraz temperaturze otoczenia ok. 25°C. Jako medium smarne
wykorzystano oryginalng paste czosnkowa. Naciski przenoszono poprzez trzpienie pokaza-
ne na rys. 106a. Testy tribologiczne realizowano przez okres 30 min. Oczywiscie zar6wno
do badan tribologicznych, jak i mikrobiologicznych, dodatkowo dla poréwnania, wykorzy-
stano probki czyste bez pokrycia (bez zadnych warstw). Po podstawowych testach tribolo-
gicznych wykonano testy, gdzie jako przeciwprobki wykorzystano wycinki z zabkow
czosnku. Byly to testy bardziej odzwierciedlajace specyfika pracy homogenizatora
(w odniesieniu np. do pary tracej).

Nalezy doda¢, ze glowny etap badan polegal na potwierdzeniu antybakteryjnego od-
dzialywania warstewki polimerowej. Po potwierdzeniu tego dzialania, kolejnym zadaniem
byto sprawdzenie wielkosci oporow ruchu podczas tribologicznych badan z udzialem sta-
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lowych probek. Przy czym oceniano wspotczynniki tarcia dla stalowej pary probek bez
warstewki, z warstewka z nanomiedzia i nanosrebrem, oraz z warstewka gdzie wykorzysta-
no wszystkie nanododatki. W ostatnim etapie badan tribologicznych wykorzystano zabki
czasnku (chcac zasymulowaé rzeczywiste warunki pracy homogenizatora), z ktorych pobie-
rano probki o wymiarach ok. 8x8x8 mm. W tych testach, z uwagi na proces niszczenia
probki czosnku cykl tarcia skrocono do 15 min. W celu oceny $ladow tarcia dokonano ich
obserwacji za pomocg mikroskopu optycznego OLYMPUS BX51M.

Po badaniach tribologicznych wykonano testy eksploatacyjne wytypowanej warstwy,
ktéra naniesiono na rzeczywisty element roboczy — néz przemystowego homogenizatora.
Badanie te zrealizowano na linii technologicznej. Zalozeniem tych badan byto wykonanie
tradycyjnego procesu technologicznego i sprawdzenie przydatnosci naniesionej warstwy
w warunkach rzeczywisto$ci produkcyjnej.

Na rys. 107 przedstawiono wyniki badan mikrobiologicznych. Z zamieszczonych da-
nych wida¢, ze najwigksze namnozenie kolonii bakteryjnych uzyskano w przypadku probki
kontrolnej (max 152x10° w 1 ml roztworu). Znacznie mniejszy przyrost kolonii bakteryj-
nych (w poréwnaniu do prébki kontrolnej) otrzymano dla czystej stali 316 (max 100x10°
w | ml roztworu). Jednak najmniejsze warto$ci uzyskano dla warstwy z dodatkiem nA-
gCuG (max 40x10° w 1 ml roztworu).

a) b)
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Liczba komorek bakterii w 1 m| zawiesiny, (x10%)
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Rys. 107. Wyniki badan mikrobiologicznych przygotowanych probek: a) w funkcji czasu,
b) ogolne tendencje w catosci badan (Jalbrzykowski i in., 2018b)

Warto jest wspomnieé¢, ze w przypadku dodatku nAgCu réwniez zanotowano wolniej-
szy wzrost kolonii bakteryjnych (max 60x10° w 1 ml roztworu), w odniesieniu do czystej
stali 1 stabilizacje tego rozrostu, po 24 godzinach (dziatanie bakteriostatyczne). Jednak
w przypadku warstwy z nAgCuG, dodatkowo, zauwazono stabilizacje i pozniejszy mniej-
szy przyrost kolonii, co wskazuje nie tylko na dzialanie bateriostatyczne, ale rowniez bakte-
riobojcze tej warstwy. Cecha ta jest jedna z najwazniejszych wiasciwosci opracowanej
warstwy. Oprocz tego, ze uzyskano ogdlny najmniejszy przyrost kolonii bakteryjnych, to
jeszcze dodatkowo jej niszczenie po uptywie 24 h. Przedstawione na rys. 107 wyniki po-
twierdzaja korzystne wlasciwosci opracowanej warstwy i jednoczes$nie potwierdzaja ze cel
dziatan nad opracowang warstwa, w odniesieniu do oddzialywan przeciwbakteryjnych,
zostal osiggniety.
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Na rys. 108 przedstawiono wyniki badan tribologicznych z udziatem stalowych trzpieni.
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Rys. 108. Wybrane wyniki badan tribologicznych z udzialem stalowych trzpieni (Jalbrzy-
kowski i in., 2018b)

W badaniach tych okazato si¢, ze najnizsze wartosci wspolczynnika tarcia (pu= 0,14)
uzyskano dla czystej stalowej probki (316). W odniesieniu do probek z warstwami mozna
powiedzie¢, ze w przypadku probki nAgCu, w poczatkowym etapie uzyskano nizsze warto-
$ci oporéw ruchu (p= 0,19), w poréwnaniu do probki nAgCuG (p= 0,26). Natomiast pod
koniec procesu tarcia, warto$ci wspotczynnika tarcia dla obu tych warstwy byty zblizone.
Mozna tez zauwazy¢, ze w przypadku warstwy nAgCuG, w catym cyklu, obserwowano
wyzsze warto$ci oporow ruchu, niz w przypadku warstwy nAgCu. Taki wynik wskazuje na
gorsze wlasciwosci tribologiczne warstwy nAgCuG. Jednak nalezy podkresli¢, ze badania
te prowadzono w $rodowisku pasty czosnkowej, i zwigkszone opory ruchu mogg $wiad-
czy¢ o wigkszej zdolnosci do rozdrabniania surowca w przypadku warstwy (nAgCuG),
ktoéra daje wyzsze warto$ci wspotczynnika tarcia. Taki efekt moze wskazywac, ze pomimo
iz warto$¢ opordéw ruchu jest wigksza w przypadku nAgCuG, niz w przypadku nAgCu, to
jednak dzigki temu mozliwe jest lepsze (w wyniku wiekszych sil Scinajacych) rozdrabnia-
nie surowca w miejscach gdzie wystepuje niedalekie sgsiedztwo ruchomych powierzchni
metalicznych pokrytych ta warstwa. Inaczej moéwigc mozna stwierdzi¢, ze niskie warto$ci
wspoélczynnika tarcia to tatwe oplywanie surowca po narzedziu i elementach roboczych
homogenizatora. Wyzsze wartosci wspotczynnika tarcia to lepsze rozdrabnianie surowca.

Na rys. 109 przedstawiono fotografi¢ powierzchni probek po tarciu z udziatem stalo-
wych trzpieni. Jak wida¢ z zamieszczonych fotografii, na kazdej z probek pojawity sig
$lady zuzycia tribologicznego. Przy czym najmniej korzystna sytuacja wystapita w przy-
padku probki bez pokrycia — 316. Doszto tam do trwatego uszkodzenia warstwy wierzch-
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niej pasywowanej stali. Jednak w praktyce taka sytuacja w ogodle nie powinna zaistniec,
gdyz w rzeczywistym homogenizatorze nie ma obszaréw bezposredniego kontaktu stalo-
wych powierzchni roboczych.

Rys. 109. Widok powierzchni stalowych krqzkoéw po procesie tarcia z udzialem stalowych
trzpieni: a) 316, b) nAgCu, c¢) nAgCuG; 1— miejsce przerwania warstwy nAgCu (Jal-
brzykowski i in., 2018b)

Zasymulowanie takiej sytuacji, w przypadku probek pokrytych warstwami dostarczyto
informacji, ze warstwy wierzchnie skutecznie chronig przed ewentualnym kontaktem meta-
licznym. Faktem jest, ze dochodzi tam do niszczenia tych warstw, jednak chronig one samo
narzgdzie przed jego zniszczeniem. Na uwage zastuguje tez fakt, iz w przypadku warstwy
nAgCu w koncowym etapie procesu tarcia doszto do jej przerwania, natomiast warstwa
nAgCuG wytrzymata narzucone warunki wymuszen zewnetrznych przez caty cykl tarcia.
Potwierdza to jej dobre wlasciwosci przeciwzuzyciowe.
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Rys. 110. Wybrane wyniki badan tribologicznych z udzialem probek/wycinkow czosnku
(Jatbrzykowski i in., 2018b)
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Na rys. 110 zamieszczono wybrane wyniki badan tribologicznych z udzialem wycinkow
czosnku. Ten proces mial symulowa¢ rzeczywiste mielenie produktéw w komorze homo-
genizatora. W badaniach tych uzyskano najwyzsze wartosci wspotczynnika tarcia (u=0,45)
w przypadku probki czystej stali 316. Najnizsze za§ w przypadku probki z warstwa nAgCu
(u=0,11). Analizujac ten proces mozna powiedzie¢, ze wzrost wartosci wspoltczynnika
tarcia sprzyja lepszemu rozdrabnianiu produktéw. Jednak jednocze$nie wplywa (w wyniku
zwickszonych oporéw ruchu) na zwigkszone zuzycie energii i przys$pieszone zuzycie eks-
ploatacyjne maszyny ze wzgledu na wicksze obcigzenie silnika i przektadni mechanicz-
nych.

Niskie wartosci wspotczynnikdw tarcia (u=0,11) wptywaja na mniejsze obcigzenie ma-
szyny, ale jednoczesnie na ltatwiejsze sptywanie produktéw z noza homogenizatora,
a przez co gorsza homogenizacj¢ w tej samej jednostce czasu. W tym sensie, w przypadku
warstwy nAgCuG, uzyskano sytuacj¢ kompromisowa/optymalng pomiedzy jednym,
a drugim stanem. Z jednej strony uzyskano wartosci oporow ruchu (p=0,22) pomigdzy
warto$ciami otrzymanymi dla stali 316 oraz stali pokrytej warstwa nAgCu, z drugiej strony
uzyskano nieco wigksze (u=0,14) wartosci wspotczynnika tarcia (w poréwnaniu do wyni-
kow 316, rys. 110) niz w przypadku badan z udziatem stalowych trzpieni. Wyniki te po-
twierdzaja wigksza uniwersalno$¢ otrzymanej warstwy nAgCuG.

Rys. 111 ilustruje powierzchni¢ §ladow tarcia probek po badaniach z udziatlem czosn-
kowych wycinkow. Obserwacje mikroskopowe §ladow tarcia wskazuja, ze na powierzch-
niach probek powstaje cienka warstwa lepkiej cieczy pochodzacej z wyciskania czosnku,
ktéra prawdopodobnie wplywa na zwigkszenie oporéw ruchu, stad wysokie wartosci
wspotczynnika tarcia dla probki 316.

a) b)

Rys. 111. Widok powierzchni probek po tarciu z udzialem wycinkow czosnku: a) 316,
b) nAgCu, c) nAgCuG (Jatbrzykowski i in., 2018b)

Powstajaca polimerowa warstwa cieczy czosnkowej dobrze wspdlpracuje z warstwami
modelowymi i dzigki temu uzyskuje si¢ mniejsze opory ruchu podczas tarcia z udziatem
probek pokrytych warstwami z nanododatkami. Ponadto mozna dodaé, ze nie zauwaza si¢
zadnych trwatych §ladow tarcia na powierzchniach tych probek.

Uwzgledniajac uzyskane wyniki badan, do dalszych testow — testow eksploatacyjnych
wytypowano warstwe nAgCuG, jako warstwe o najkorzystniejszych wtasciwosciach uzyt-
kowych w kontekscie dotychczas wykonanych badan oraz ich analizy. Przed przystapie-
niem do tych badan na powierzchnie robocze noza nanoszono warstwe nAgCuG. Nieocze-
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kiwanie okazato si¢, ze rzeczywiste warunki pracy homogenizatora sa na tyle dynamiczne,
iz najwickszym problemem stato si¢ wlasciwe osadzenie warstwy na powierzchni noza.
Wykonano tacznie 15 préb, ktére konczyty si¢ zrywaniem warstwy z powierzchni noza,
pomimo ze stosowano wiele znanych, tradycyjnych (technologicznych) i sprawdzonych
metod osadzania tego typu warstw na powierzchniach narzedzi.

Ostatecznie udato si¢ opracowac sktad warstwy, ktora zapewniata stabilne utrzymywa-
nie si¢ warstwy nAgCuG na powierzchni roboczej noza (rys. 112). Po uzyskaniu pierwszej
udanej proby wykonano jeszcze dwa powtdrzenia w celu sprawdzenia jakosci wytworzonej
warstwy podktadowej. Powtorzenie testow potwierdzito, ze dzigki zastosowaniu opracowa-
nej warstwy podktadowej, warstwa antybakteryjna trzyma sig¢ stabilnie na powierzchni noza
i nie ulega zrywaniu.

Rys. 112. Widok modelowej warstwy po testach eksploatacyjnych na linii technologicznej
(Jalbrzykowski i in., 2018b)

Wykonane badania oraz ich analiza pozwolitly sformutowaé nastepujace wnioski.
W wyniku przeprowadzonych dziatan udato si¢ opracowaé wiasne modelowe kompozycje
polimerowe z udzialem nanoczastek srebra, miedzi i grafenu. Otrzymane kompozycje, ich
struktura oraz wlasciwosci fizykochemiczne pozwalaja na nanoszenie ich na powierzchnig
dowolnych elementéw w sposob prosty, np. metoda natryskowa. Wyniki badan tribologicz-
nych pozwolity wytypowa¢ sktad kompozycji polimerowej o najbardziej korzystnych wia-
sciwosciach uzytkowych pod katem docelowego procesu technologicznego. W oparciu
o wykonane testy tribologiczne do badan eksploatacyjnych wytypowano kompozycje nA-
gCuG. Wyniki badan mikrobiologicznych potwierdzaja pozytywny wplyw warstwy nA-
gCuG na zahamowanie rozwoju kolonii bakterii Staphylococcus aureus.

Testy eksploatacyjne pokazaty, ze problematycznym jest poprawne umocowanie war-
stwy nAgCuG na powierzchni stalowego noza (ktory wykorzystano do testowania wyty-
powanej warstwy). Wykonana seria testow eksploatacyjnych pozwolila skomponowaé
sktad warstwy podktadowej, ktora zapewniata stabilne utrzymywanie warstwy nAgCuG na
powierzchni stalowego noza. Potwierdzity to badania wykonane w warunkach przemysto-
wych na linii technologicznej jednej z podlaskich firm.

Autor ma $wiadomo$¢ ewentualnej migracji nanoczastek z warstwy polimerowej do
srodowiska przygotowywanych produktéw spozywczych i negatywnego wptywu zbyt du-
zej ilosci takich nanoczastek na organizm ludzki (Ahamed i in., 2010; Malejko 1 Godlew-
ska-Zytkiewicz, 2015). Podjeto juz dziatania w kierunku oceny tej sytuacji i szczegétowe
informacje na ten temat beda przedmiotem kolejnych prac.
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7.4. Podsumowanie

W niniejszej czesci pracy przedstawiono przyklady wybranych mozliwosci aplikacyj-
nych polimeréw, w odniesieniu do ich zastosowan w inzynierii rolniczej. W celu opisu
poruszanych zagadnien wytypowano przedstawicieli tworzyw technicznych — polistyren
oraz LDPE. Oprocz wynikow tradycyjnych testow laboratoryjnych, ktore potwierdzity
korzystne zmiany zmodyfikowanych materiatdéw, zaprezentowano tez badania w warun-
kach przemystowych.

Zwrdcono uwage na obecnie szeroko poruszany temat stosowania dodatkow modyfiku-
jacych wlasciwos$ci tworzyw w postaci nanoczastek. W tym kontekscie oceniano wplyw
nanoczastek srebra, miedzi i tlenku grafenu. Wykazano, ze nanododatki wprowadzane do
osnowy materialu w sposdb znaczacy wplywaja na wlasciwosci przeciwgrzybicze
i przeciwbakteryjne, ale tez na inne cechy uzytkowe materiatow np. wtasciwosci mecha-
niczne. Wyniki badan foliit LDPE dostarczyly tez informacji o problemach zwigzanych
z tendencja zredukowanego tlenku grafenu do aglomeracji. Ma to istotne znaczenie z punk-
tu widzenia jednorodnosci rozktadu — stopnia dyspersji wprowadzonego nanododatku.

Zaprezentowano tez sposob zabezpieczania powierzchni narz¢dzi poprzez stosowanie
warstw ochronnych z zawartoscig tych dodatkow. Otrzymane wyniki badan potwierdzaja
skuteczno$¢ stosowanych nanododatkow, nie tylko pod katem oddziatywan przeciwdrob-
noustrojowych, ale tez korzystny ich wplyw na wiasciwoscei tribologiczne. Rozwigzania
takie mogg¢ mie¢ zastosowanie w procesach technologicznych przy przetwarzaniu surow-
cOw np. rolno-spozywczych, gdzie stosuje si¢ metalowe elementy robocze maszyn i urza-
dzen. Warstewki takie nanoszone na ich powierzchni¢ stanowig warstwe ochronna, zabez-
pieczajaca materiat przed szkodliwym oddziatywaniem i rozwijaniem si¢ drobnoustrojow
oraz nadmiernym zuzyciem tribologicznym.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze prezentowane w tej czgsci pracy wyniki badan po-
twierdzaja skuteczno$¢ dzialania nanododatkéw w odniesieniu do oddziatywan przeciw-
brzybiczych, przeciwbakteryjnych, wtasciwosci mechanicznych oraz tribologicznych. Wy-
twarzanie elementow z polimeréow z zastosowaniem tych dodatkow lub mozliwosé
pokrywania narzedzi warstwami ochronnymi z zawarto$cig opisywanych nanoczastek stwa-
rza ciekawe mozliwosci aplikacyjne w réznych zastosowaniach przemystowych, nie tylko
w branzy przetworstwa rolno-spozywczego.
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Rys. 44. Zalezno$¢ (PLA 4043D): a) ubytku wilgotnosci, b) wilgotnosci w funkcji czasu suszenia

Rys. 45. Wplyw czasu suszenia na zmiang wspotczynnika plynigecia (PLA 4043D): a) MFR, b)
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Rys. 46. Zalezno$¢ wytrzymatosci na rozcigganie od temperatury stopu

Rys. 47. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci od temperatury stref cylindra

Rys. 48. Krzywe rozciggania PLA z r6znym stopniem krystaliczno$ci

Rys. 49. Schematyczny przebieg procesu plastyfikacji w cylindrze wtryskarki: a) plastyfikacja
optymalna, b) plastyfikacja przedwczesna, c) plastyfikacja opozniona; (Zigba 2018)

Rys. 50. Zalezno$¢ wydajnosci uplastyczniania od (PLA 6201D): a) predkosci obrotowej $limaka,
b) przeciwci$nienia

Rys. 51. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci PLA od szybkosci $cinania i naprezen $cinajacych; t,—
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Rys. 55. Zalezno$¢ masy wtrysku w funkcji czasu docisku (PLA 4043D)
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Rys. 56. Model struktury trojfazowej PLA: L~ faza krystaliczna, Ly,— faza amorficzna sztywna,
L,,— faza amorficzna ruchoma; (Arnoult i in. 2007)

Rys. 57. Zalecane przebieg zmian ci$nienia docisku w gniezdzie formy dla tworzyw
amorficznych 1 czg$ciowo-krystalicznych (Materialy szkoleniowe firmy Plastech 2006,
Witryskiwanie Tworzyw Amorficznych 2018)

Rys. 58. Pogladowa zalezno$¢ zmiany wybranych cech polimerow bioresorbowalnych w funkcji
czasu (Laskawiec i Michalik 2002)

Rys. 59. Zmiany wytrzymatosci na rozciaganie w zaleznosci od czasu przetrzymywania réznych
polimeréw w S$rodowisku: a)wody destylowanej, b) ptynu Ringera; GS- siarczan
gentamycyny, PGLA- kopolimer poliglikolidu i L-laktydu , PLDLA-kwas poli-L/D-
laktydowy (Chtopek i in., 2008)

Rys. 60. Zaleznos¢ twardosci wyrobow z PLA od czasu starzenia w ptynie Sorensena (PLA
3251D)

Rys. 61. Przyktadowy termogram uzyskany podczas badan wyprasek z PLA

Rys. 62. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci od temperatury masy (stref cylindra)

Rys. 63. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci od ci$nienia docisku dla probek z PLA

Rys. 64. Zaleznos$¢ stopnia krystalicznosci od czasu docisku dla probek z PLA

Rys. 65. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci od przeciwcisnienia

Rys. 66. Przebieg krzywych TGA/ DTG dla probki A

Rys. 67. Zalezno$¢ warto$ci temperatur T, od r6znych kombinacji parametrow wtrysku

Rys. 68 Wplyw: a) cisnienia, b) czasu docisku na warto$¢ temperatury T,; A— prébka wykonana
przy optymalnych parametrach wtrysku

Rys. 69. Poréwnanie wartosci T, dla wybranych prébek; A— probka wykonana przy optymalnych
parametrach wtrysku, max CW- przy maksymalnym ci$nieniu wtrysku, max PW- przy
maksymalnej predkosci wtrysku, max CD- przy maksymalnym cis$nieniu docisku

Rys. 70. Zalezno$¢ zmiany masy czasteczkowej od czasu docisku

Rys. 71. Zaleznos$¢ zmiany masy czasteczkowej probek PLA od czasu przechowywania w ptynie
Sorensena

Rys. 72. Wyniki badan zmiany masy czasteczkowej w zaleznosci od czasu docisku i czasu
przechowywania probek w ptynie Sorensena

Rys. 73. Warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie dla probek starzonych przez okres 6-ciu tygodni:
a) wykonanych przy zmiennym ci$nieniu docisku, b) wykonanych przy zmiennym czasie
docisku (Jatbrzykowski i in. 2017)

Rys. 74. Wartosci wytrzymalosci na rozciaganie po réznym okresie ekspozycji w ptynie
Sorensena: a) dla probek wykonanych przy zmiennym ci$nieniu docisku (1, 2, 3, 4 MPa), b)
dla probek wykonanych przy zmiennym czasie docisku (3 i 4 s) (Jatbrzykowski i in. 2017)

Rys. 75. Zalezno$¢ wytrzymatosci na rozciaganie od cisnienia docisku oraz czasu
przetrzymywania probek w ptynie Sorensena (Jatbrzykowski i in. 2017)

Rys. 76. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie od czasu docisku i czasu przetrzymywania
probek w plynie Sorensena

Rys. 77. Zalezno$¢ ubytku masy probek z PLA od czasu docisku i czasu ekspozycji w ptynie
Sorensena (warto$ci ujemne oznaczaja przyrost masy)

Rys. 78. Zalezno$¢ stopnia krystalicznosci wyrobow z PLA od czasu docisku i czasu
przetrzymywania probek w ptynie Sorensena
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Rys. 79. Przebieg zmian masy czasteczkowej i stopnia krystaliczno$ci w zaleznosci od czasu
przetrzymywania probek w ptynie Sorensena

Rys. 80. Zmiana pH roztworu Sorensena w funkcji czasu ekspozycji probek PLA

Rys. 81. Zmiana lepkosci roztworu Sérensena w funkcji czasu ekspozycji probek PLA

Rys. 82. Wybrane wyniki badan wlasciwosci mechanicznych probek PLA: a) wptyw predkosci
wtrysku i czasu docisku, b) ci$nienia docisku i ci$nienia wtrysku

Rys. 84. Wartosci wytrzymalosci na rozcigganie dla badanych kompozytéw: a) otrzymanych
metodg sandwich, b) otrzymanych metoda tradycyjna (Jalbrzykowski i in. 2016)

Rys. 85. Oddzielone dwie warstwy kompozytu (Jatbrzykowski i in., 2016)

Rys. 86. Wartosci wytrzymalos$ci na rozcigganie: a) dla kompozytow otrzymywanych metoda
tradycyjna — C+W, oraz metoda sandwich — C+WW, b) dla wszystkich przygotowanych
kompozytow w zaleznosci od postaci wypetniacza (Jalbrzykowski i in. 2016)

Rys. 87. Zdolno$¢ namnazania kolonii bakteryjnych : a) w zaleznosci od czasu inkubacji,
b) w zaleznos$ci od badanej probki, ¢) w zaleznosci od badanej probki i czasu inkubacji

Rys. 88. Zastosowanie polimeréw biodegradowalnych w réznych dziedzinach przemystu
(Materiaty Politechniki L.odzkiej 2018)

Rys. 89. Przyklady zastosowan PLA w rolnictwie: a) sznurek do zabezpieczania roslin,
b) doniczki do rozsad, c) wioknina (Projekt Biogratex, 2018)

Rys. 90. Zuzycie biodegradowalnych polimeréw w Unii Europejskiej w 2015 roku (Tworzywa
Przyjazne Srodowisku, 2018)

Rys. 91. Probki granulatow: a) polistyrenu (PS), b) polistyrenu z nanododatkami srebra i miedzi
(nAgCu) (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs M. 2018)

Rys. 92. Widok przyktadowych probek do badan mikrobiologicznych: a) PS, b) PS+nAgCu
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs M. 2018)

Rys. 93. Mikrofotografie wyhodowanych szczepow: a) Penicyllium nucleatum, b) Aspergillus
Niger, c) Cryptococcus neoformans, d) Cladosporium sp. (Jatbrzykowski M., Leszczynska
K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs M. 2018)

Rys. 94. Wyglad bazowych probek tworzywowych: a) czystego PS, b) PS+nAgCu
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs M. 2018) 131

Rys. 95. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w $rodowisku Asp: a) PS,
b) i ¢c) PStnAgCu (Jalbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs
M. 2018)

Rys. 96. Wyniki komputerowej analizy obrazu za pomoca programu Aphelion — probka
PS+nAgCu w $rodowisku Aps (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S.,
Minarowski L., Laabs M. 2018)

Rys. 97. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w §rodowisku Clad: a) PS,
b) i ¢) PStnAgCu (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs
M. 2018)

Rys. 98. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w $rodowisku Crypt:
a) PS, b) i ¢) PS+nAgCu (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L.,
Laabs M. 2018)

Rys. 99. Widok powierzchni probek po badaniach mikrobiologicznych w srodowisku Pen: a) PS,
b) i ¢) PS+tnAgCu (Jalbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Minarowski L., Laabs
M. 2018)
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Rys. 100. Widok przygotowanych folii: a) bez dodatku RGO, b) z dodatkiem 2g/l RGO, c) z
dodatkiem 3g/ RGO

Rys. 101. Liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od czasu inkubacji kolonii

Rys. 102. Liczba komorek bakteryjnych w zalezno$ci od rodzaju badanej folii

Rys. 103. Liczba komorek bakteryjnych w zaleznosci od rodzaju folii oraz czasu inkubacji

Rys. 104. Wartos¢ sity zrywajacej w zalezno$ci od rodzaju badanej folii: 1 — LDPE, 2 — LDPE +
2 g/l RGO, 3 — LDPE + 3 g/l RGO

Rys. 105. Widok: a) homogenizatora, b) noza roboczego (Jatbrzykowski M., Leszczynska K.,
Obidzinski S., Lukasik A. 2018)

Rys. 106. Widok probek: a) stali 316, b) przygotowanych do badan tribologicznych,
¢) przygotowanych do badan mikrobiologicznych; 1— warstwa nAgCuG, 2— warstwa nAgCu
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018)

Rys. 107. Wyniki badan mikrobiologicznych przygotowanych probek: a) w funkcji czasu, b)
ogoblne tendencje w catosci badan (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik
A.2018)

Rys. 108. Wybrane wyniki badan tribologicznych z udziatem stalowych trzpieni (Jatbrzykowski
M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018)

Rys. 109. Widok powierzchni stalowych krazkow po procesie tarcia z udzialem stalowych
trzpieni: a) 316, b) nAgCu, c) nAgCuG; 1- miejsce przerwania warstwy nAgCu
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018)

Rys. 110. Wybrane wyniki badan tribologicznych z udzialem probek/wycinkéw czosnku
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018) 145

Rys. 111. Widok powierzchni probek po tarciu z udziatem wycinkdéw czosnku: a) 316, b) nAgCu,
¢) nAgCuG (Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018)

Rys. 112. Widok modelowej warstwy po testach eksploatacyjnych na linii technologicznej
(Jatbrzykowski M., Leszczynska K., Obidzinski S., Lukasik A. 2018)
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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono opis zagadnien zwigzanych z procesem wtryskiwania
tworzyw sztucznych oraz kompleksowe ujecie zabiegdw i operacji technolo-
gicznych majacych wptyw na jako$¢ koncowa wyrobow wtryskiwanych.
Operacje 1 zabiegi wtryskiwania opisano na przykladzie polilaktydu (PLA),
obecnie jednego z najbardziej uznanych biopolimeréw. Zwrdcono uwage na
koniecznos¢ uwzgledniania wzajemnie powigzanych i zaleznych od siebie
operacji 1 zabiegow technologicznych bedacych sktadowa procesu wtryski-
wania. Rozwazane aspekty opisano na podstawie do§wiadczen wlasnych (au-
tora), ktore sa efektem prac nad wtryskiwaniem m.in. biopolimeréw. Mate-
riat, ktory zgromadzono w pracy powstat podczas badan laboratoryjnych, ale
przede wszystkim podczas testow i prob technologicznych prowadzonych,
przez autora, w zaktadach przemystowych.

W czesci badawczej pracy wykorzystano handlowe odmiany granulatu
PLA. Materiat ten obok najwickszych swoich zalet, takich jak np. biodegra-
dowalno$¢, cechuje si¢ nizszymi, w poréwnaniu do tradycyjnych tworzyw,
wartosciami wilasciwosci wytrzymatosciowych. Dodatkowo wiasciwoscei te
malejg w funkcji procesu jego rozktadu w sposob trudny do kontrolowania.
Stad istotnym kierunkiem badan i prac rozwojowych nad tworzywami na ba-
zie polilaktydu jest wytwarzanie blend polimerowych z jego udziatem, czy
tez kompozytow widknistych na osnowie PLA. Jako alternatywe dla opisa-
nych metod, w niniejszej monografii, przestawiono propozycje¢ autorskiej re-
ceptury sterowania wlasciwosciami uzytkowymi polilaktydu, poprzez odpo-
wiednio dobrang sekwencj¢ parametrow wtrysku.

Przeprowadzone przez autora i opisane w niniejszej monografii badania
dowodza, ze mozliwe jest sterowanie wlasciwosciami PLA poprzez zmiang
warunkéw jego przetworstwa. Jako polimer termoplastyczny, PLA nadaje si¢
do przetwarzania metodg wtrysku. W cyklu prac badawczych wykazano, ze
detale otrzymywane tg metoda moga uzyskac zatozony stopien krystaliczno-
sci. W szczego6lnosci mogg by¢ niemal catkowicie amorficzne (krotki czas
chlodzenia) i wowczas maja gorsze wlasciwosci mechaniczne w poréwnaniu
do wyrobow z krystalicznego PLA. Przedstawiono tez wyniki badan gdzie
podjeto proby wieloczynnikowego sterowania procesem wtryskiwania PLA
pod katem kontrolowania masy czasteczkowej oraz jednoczes$nie udziatu
struktury krystalicznej, a tym samym koncowych wiasciwosci wyrobu. Nale-
zy podkresli¢, ze mozliwos¢ kontrolowanej zmiany m.in. masy czasteczko-
wej 1 stopnia krystaliczno$ci wptywa rowniez na mozliwo$¢ kontrolowanego
sterowania czasem rozkltadu wyrobéw z PLA, co ma istotne znaczenie
z punktu widzenia aplikacji w obszarze medycyny i bioinzynierii. Wykonane
badania oraz ich wyniki potwierdzaja taka mozliwos¢.

Zwrocono tez uwage na mozliwosci aplikacyjne polimeréw zawierajacych
specjalne nanododatki. Jako przyklad tego typu materialdéw przygotowano
kompozycje z zawarto$cig nanoczastek srebra, miedzi i zredukowanego tlen-
ku grafenu. Badania prowadzono we wspotpracy z przedsigbiorcami poszu-
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kujacymi innowacyjnych materialow polimerowych. Wykonane testy, w kie-
runku oddziatywan przeciwgrzybiczych i przeciwbakteryjnych przygotowa-
nych kompozycji, potwierdzity ich korzystny wptyw na oddziatywania prze-
ciwdrobnoustrojowe.

Stowa kluczowe: biopolimery, polilaktyd, parametry procesu wtryskiwania,

masa czasteczkowa, stopien krystalicznosci, wlasciwosci uzytkowe, stero-
walny czas rozktadu, nanododatki
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Selected issues concerning the process of injection moulding of
polymers for technical uses on the example of polylactide (PLA)

ABSTRACT

The paper presents a description of issues concerning injection moulding of plastics and a compre-
hensive approach to technological processes and operations that have an impact on the end quality of
injection moulded products. Injection moulding processes and operations are described on the exam-
ple of polylactide (PLA), currently one of the most recognized biopolymers. Attention is paid to the
necessity to include interlinked and interdependent technological operations and processes that are
part of the injection moulding process. The considered aspects are described on the basis of the au-
thor’s own experiences, which result from studies of injection moulding of polymers. The material
collected in this paper was obtained in the course of laboratory tests, particularly during experiments
and technological tests conducted by the author in industrial plants.

The research part of the paper makes use of commercial PLA pellets. In addition to its greatest advan-
tages, such as biodegradability, the material is characterized with lower values of strength properties,
in comparison with traditional materials. Moreover, these properties decrease as a function of the
process of its degradation in a manner that is difficult to control. For this reason, an important direc-
tion of research and development works on polylactide-based materials is producing polymer blends
with its content, or fibrous composites within the PLA matrix. As an alternative to the described
methods, this monography presents the author’s own formula of control of the performance characte-
ristics of polylactide, through a properly set sequence of injection parameters.

The tests carried out by the author and described in this monograph prove that it is possible to control
PLA properties by means of changing its processing conditions. As a thermoplastic polymer, PLA is
suitable for processing with the injection moulding method. In a cycle of research works, it has been
proven that elements produced with the use of this method can achieve the assumed degree of crystal-
linity. In particular, they can be fully amorphous (short cooling time), in which case they are characte-
rized with worse mechanical properties than crystalline PLA. Furthermore, results of research attemp-
ting multi-factor control of the process of injection moulding of PLA in relation to control of
molecular mass and at the same time the crystalline structure, hence the end properties of the product.
It should be emphasized that the possibility of controlled change also has an impact on the possibility
of control of degradation time of PLA products, which is significant from the point of view of appli-
cations in medicine and bioengineering. The performed tests and their results confirm such a possibi-
lity.

Attention was also paid to possibilities of application of polymers containing special nanoadditives.
As an example of this type of material, a composition containing nanoparticles of silver, copper, and
reduced graphene oxide was prepared. The tests were carried out in cooperation with entrepreneurs
looking for innovative polymer materials. The performed tests focused on antifungal and antibacterial
activity of the prepared compositions and proved their beneficial influence on antimicrobial activity.

Key words: biopolymers, polylactide, parameters of the injection moulding process, molecular mass,
degree of crystallinity, performance characteristics, controlled degradation time, nanoadditives
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