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Wykaz oznaczen i skrotow

Dotyczace tworzyw polimerowych oraz technologii wytwarzania probek:

ABS
BOPP
CPP
EPS
EVA
EVOH
PA
PBS
PC

PE
PE-g-MAH
PEHD
PELD
PET
PETG
PK
PLA
PGA
PMMA
PP
PPC
PS
PVC
PVDC
PVOH
r(PP+EVOH)

r,(PP+EVOH)

ro(PP+EVOH)

R(PP+EVOH)

R, (PP+EVOH)

8:10353576

poli(akrylonitryl-co-butadien-styren)
polipropylen orientowany dwuosiowo
polipropylen orientowany jednoosiowo
polistyren spieniony (ekspandowany)

kopolimer etylenu i octanu winylu

kopolimer etylenu i alkoholu winylowego
poliamid

polibursztynian butylenu

poliweglan

polietylen

polietylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym
polietylen duzej ggstosci

polietylen matej gestosci

poli(tereftalan etylenu)

poli(tereftalanu etylenu) modyfikowany glikolem
poliketon

polilaktyd

poliglikolid

polimetakrylan metylu

polipropylen

polipropylenoweglan

polistyren

poli(chlorek winylu)

poli(chlorek winylidenu)

poli(alkohol winylowy)

recyklat otrzymany w procesie rozdrabniania
pierwotnych wyprasek trojwarstwowych
PP/EVOH/PP

recyklat otrzymany w procesie rozdrabniania
wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP typu
,.kapsutka do kawy”

recyklat otrzymany w procesie rozdrabniania
wyprasek trojwarstwowych PP/R;(PP+EVOH)/PP
(drugi cykl recyklingu mechanicznego)
regranulat otrzymany w procesie wyttaczania
regranulujacego recyklatu r(PP+EVOH)
regranulat otrzymany w procesie wyttaczania
regranulujacego z recyklatu ri(PP+EVOH)
(pierwszy cykl recyklingu mechanicznego), zapis
R stosuje si¢ zamiennie



Ry(PP+EVOH)

SEBS
Sri

VA

regranulat otrzymany w procesie wytlaczania
regranulujacego z recyklatu ro(PP+EVOH) (drugi
cykl recyklingu mechanicznego), zapis R, stosuje
si¢ zamiennie

kopolimer styren—etylen—butylen—styren

droga przemieszczenia §limaka w uktadzie
uplastyczniajacym wtryskarki w fazie wtrysku
octan winylu

Dotyczace metod badawczych, parametréw i wskaznikow stosowanych
w analizie materiatow i opakowan:

DMA
DSC
FTIR
GC-MS
HPLC
MFR
MIRS
MVR
NIR
OML
OTR
RH
SML
TGA
WVTR

dynamiczna analiza mechaniczna
roznicowa kalorymetria skaningowa
spektroskopia z transformacjg Fouriera
chromatografia gazowa ze spektrometrig mas
wysokosprawna chromatografia cieczowa
masowy wskaznik szybkos$ci ptynigcia
spektroskopia w $redniej podczerwieni
objetosciowy wskaznik szybkosSci plyniecia
spektroskopia w bliskiej podczerwieni
limit ogdlnej migracji

przenikalno$¢ tlenu

wilgotnos$¢ wzgledna

limit specyficznej migracji

analiza termograwimetryczna
przepuszczalno$¢ pary wodnej

Dotyczace przepisow, regulacji, zagrozen chemicznych oraz technologii
zwigzanych z opakowaniami do zywnosci:

BPA
COl
EPR
FDA
GOZ
MAP
NIAS
PAH
PCR
PVD
VOC
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bisfenol A

technologia wspotwtryskiwania

rozszerzona odpowiedzialno$¢ producenta
Agencja ds. Zywnosci i Lekow

gospodarka o obiegu zamknigtym
modyfikowana atmosfera

substancje dodane niezamierzenie do zywnosci
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
recyklat pokonsumencki

fizyczne osadzanie z fazy gazowej

lotne zwigzki organiczne



1. ANALIZA LITERATURY I STANU WIEDZY

1.1. WPROWADZENIE

Od lat piecdziesiatych XX wieku obserwuje si¢ dynamiczny wzrost
globalnej produkcji tworzyw sztucznych, ktdra w 2023 roku osiagneta rekordowy
poziom wynoszacy okoto 420 min ton [68]. Taka tendencja wynika
z powszechnego zastosowania materialdéw polimerowych w licznych sektorach
gospodarki. Popularno$¢ tworzyw sztucznych jest konsekwencja ich wasciwosci
uzytkowych: optymalnej relacji wytrzymalosci mechanicznej do gestosci,
fatwoséci formowania oraz relatywnie niskich kosztow wytwarzania [40].
Pomimo licznych =zalet, tworzywa sztuczne staly si¢ przedmiotem
ogo6lnoswiatowe]j debaty ze wzgledu na narastajgce problemy srodowiskowe.
Odporno$¢ wigkszosci polimerow na biodegradacj¢, w potaczeniu z krotkim
cyklem zycia wielu wyrobow, przyczynia si¢ do systematycznego wzrostu
strumienia odpadow. Wedtug szacunkow, catkowita roczna masa polimerowych
wytworow pouzytkowych przekroczyta w 2018 roku 340 milionéw ton, przy
czym dominujacym jej zrodtem jest sektor opakowaniowy, wyprzedzajacy
budownictwo oraz przemyst motoryzacyjny [185]. Pozostale branze -
elektronika czy rolnictwo, odpowiadaja tacznie za mniej niz jedng trzecia
catkowitej masy odpadow (rys. 1). Zgromadzone dane potwierdzaja kluczowa
role branzy opakowaniowej w kontekscie koniecznosci wdrazania skutecznych
rozwigzan w zakresie recyklingu i gospodarki o obiegu zamknigtym.

= Gospodarstwo = Pozostale 16%
domowe,

wypoczynek = Opakowania
3% — 39 %

* Rolnictwo 6% 7

= Elektronika :
= Automotive * Budownictwo i

8% konstrukcje
23%

Rys. 1. Zuzycie odpadow z tworzyw sztucznych w poszczegolnych sektorach gospodarki.
Opracowanie wlasne na podstawie danych Plastics Europe [130]

Ponad potowa globalnych odpadow pochodzi z wyroboéw o krétkim cyklu
zycia, wynoszacym zwykle nie wigcej niz miesigc [126]. Pomimo rosnace;j ilosci
regranulatow otrzymywanych w procesach recyklingu mechanicznego tworzyw
sztucznych, opakowania przeznaczone do kontaktu z  Zywnoscia,

10:92586944



W przewazajacej mierze nie trafiajg do ponownego przetworzenia. Z danych
literaturowych wynika, ze blisko 90% opakowan wytwarzanych z poliolefin,
tj. polipropylenu (PP) i polietylenu (PE) oraz poli(tereftalanu etylenu) (PET) nie
wraca do dalszego obiegu materiatowego. Tego rodzaju odpady kierowane sg na
sktadowiska lub do spalarni, co generuje roczne straty dla gospodarki swiatowej
rzgdu 80-120 miliardow dolarow [184]. Gléwne bariery w ponownym
przetwarzaniu wynikaja z wielowarstwowej budowy réznych, niemieszalnych
tworzyw polimerowych, trudnosci w identyfikacji i sortowaniu wyrobow oraz
zanieczyszczen, pochodzacych wskutek ich kontaktu z zywnoscia. Dodatkowo,
obecno$¢ réznorodnych modyfikatorow, wsréd ktorych mozna wymienié
barwniki, stabilizatory i napelniacze, obniza jako$¢ surowca wtornego,
wplywajac na jego wlasciwosci reologiczne, mechaniczne i chemiczne.
W konsekwencji, ogranicza to potencjal ponownego wykorzystania recyklatow
i regranulatow w aplikacjach o podwyzszonych wymaganiach w zakresie ich
czystosci, szczegdlnie dotyczacych pierwotnych opakowan do kontaktu
z zywnoscig [152].

Wspolczesny przemyst opakowaniowy laczy zaawansowane technologie
wytwarzania z rosngcymi wymaganiami dotyczacymi trwatosci, wlasciwosci
barierowych oraz zrownowazonego rozwoju. Coraz czgséciej projektowanie
opakowan uwzglednia ich petny cykl zycia, obejmujac podatnos¢ na recykling
mechaniczny lub surowcowy oraz minimalizacj¢ sladu weglowego. Nowoczesne
rozwigzania dotyczace opakowan 1lacza funkcje ochronne z cechami
uzytkowymi, migdzy innymi latwoscia otwierania, mozliwos$cig ponownego
zamkniecia oraz integracja z etykietami inteligentnymi. Wybor optymalnej
technologii wytwarzania opakowania zalezy od wielu czynnikow, wérdd ktérych
wyréznia si¢ rodzaj materialu polimerowego, przewidywany sposob
uzytkowania, warunki przechowywania, a takze wymagania dotyczacych
parametréw mechanicznych i funkcjonalnych gotowego wyrobu. Produkcja
opakowan spozywczych obejmuje szeroki zakres metod, takich jak wtryskiwanie
[171], wytlaczanie [54] czy termoformowanie [58]. Rownolegle, rozwijane sa
bardziej zaawansowane technologie przetworcze, wsrod ktorych wyroznia sie
metody wspotwytlaczania (ang. co-extrusion) [2] 1 wspotwtryskiwania
(COl, ang. co-injection molding) [182], pozwalajace na wytwarzanie opakowan
wielowarstwowych. Wysokie wymagania stawiane wspotczesnym opakowaniom
wynikajg z kluczowej funkeji ochrony produktu przed niekorzystnym wplywem
czynnikow $rodowiskowych. Materialty o odpowiednich wlasciwo$ciach
barierowych i selektywnej przenikalnosci gazow, pozwalaja na wydtuzenie
trwatos$ci zywnosci oraz zachowanie jej jakoSci sensorycznej w catym okresie
przydatnosci do spozycia. Na rysunku 2 przedstawiono procentowy udziat
poszczegdlnych sektorow przemystu, w ktérych stosuje si¢ materiaty
opakowaniowe. Mozna zauwazy¢, iz dominujg opakowania na produkty
spozywcze, szczegblnie na zywno$¢ $wieza, mrozong, a takze gotowag do
spozycia. Rosnace znaczenie wygody i szybkosci konsumpcji w nowoczesnym

11
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stylu zycia stawia przed branza opakowaniowa wyzwania zwigzane
z projektowaniem, produkcja oraz ponownym zagospodarowaniem odpadow.

. = KosmetyKi i =  Produkty
Farmeceutyki higiena niespozywcze
i medycyna osobista Pz 9% Lo
4% 59, " Swieza
) 3 Zywnos$é
B Zywnos$¢ 25%
zwierzeca A .
2% = Zywnos$¢

® Inne produkty
spozywcze i

mrozona
‘ 10%

napoje = Zywnosé
13% schlodzona
o
" Wyroby 4%
piekarnicze~” "  Produkty mleczne ™ Przekaski i stodycze
8% 7% 13%

Rys. 2. Struktura branzy opakowaniowej wedtug udzialu procentowego. Opracowanie
wlasne na podstawie danych Sustainable Packaging News [131]

W odpowiedzi na powyzsze wymagania, technologia wspotwtryskiwania
stanowi jedng z najbardziej efektywnych metod otrzymywania wyprasek
wielowarstwowych o zr6znicowanej funkcjonalnosci. Proces ten w istocie opiera
si¢ na zastosowaniu specjalnych dysz goracokanatlowych w ukladzie
przeptywowym formy wtryskowej, w ktorych nastepuje warstwowe potaczenie
dwoch lub wigcej strumieni ciekltego tworzywa. Wymaga to zastosowania
odpowiedniej liczby uktadow uplastyczniajacych we wtryskarce. W efekcie, do
gniazda formy wtryskowej zostaja jednocze$nie doprowadzone dwa rdzne
tworzywa termoplastyczne, w trakcie jednego cyklu produkcyjnego [14].
W wyniku realizacji tego procesu otrzymuje si¢ wypraske o budowie
warstwowej, w ktorej warstwy zewnetrzne (ang. skin) oraz rdzen (ang. core)
petnig odmienne funkcje uzytkowe [63]. Nadawanie produktom uzytkowym
dodatkowych cech wpisuje si¢ w jeden z wiodacych trendéw rozwoju inzynierii
tworzyw sztucznych. Warto zaznaczy¢, iz wytyczne Komisji Europejskiej
dotyczace gospodarki o obiegu zamknietym (ang. Circular Economy Action
Plan) dopuszczaja, a w przypadku niektorych grup wyrobow, wprost promuja
zastosowanie regranulatow PCR (ang. Post-Consumer Recycled) w warstwach
funkcjonalnych nowo wytwarzanych produktow [41]. Istotnym zagadnieniem
staje si¢ wlasciwy dobor tworzyw polimerowych, tak aby zapewni¢ odpowiednie
wlasciwosci przetworcze i uzytkowe gotowego opakowania. Przyktad budowy
opakowania  barierowego  otrzymanego metoda  wspoOlwtryskiwania
przedstawiono na rysunku 3. Warstwy zewnetrzna i wewnetrzna z polietylenu
wysokiej gestosci (PEHD) odpowiadaja za odporno$¢ mechaniczng, chemiczng
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oraz przede wszystkim, stanowig barier¢ ochronng przed przenikaniem pary
wodnej. Natomiast warstwa rdzeniowa z kopolimeru etylenu ialkoholu
winylowego (EVOH) skutecznie ogranicza przenikanie tlenu i dwutlenku wegla
do wnetrza opakowania. Ze wzgledu na te wiasciwosci, EVOH jest jednym
z najczesciej stosowanych materialdow barierowych w opakowaniach z tworzyw
sztucznych, szczegdlnie w kontekscie ochrony zywnosci przed utlenianiem.
Jednakze, efektywno$¢ jego funkcji ochronnych obniza si¢ przy podwyzszonej
wilgotnosci, a brak kompatybilno$ci z tworzywami poliolefinowymi i trudnosci
W separacji warstw, utrudniajg wtorne przetworstwo tego typu wytworow [147].
Postep w dziedzinie recyklingu mechanicznego i chemicznego, a takze rosnace
zastosowanie regranulatow PCR w warstwach rdzeniowych, otwierajg jednak
perspektywy dla efektywnego zagospodarowania zuzytych opakowan
wielowarstwowych.

Warstwa wewnetrzna (skin)
Rdzen (core)

Warstwa zewnetrzna (skin)

PEHD
EVOH
PEHD

Rys. 3. Przyktad elementu wykonanego z zastosowaniem technologii COI. Opracowanie
wlasne

W obliczu rosngcych wymagan prawnych oraz konieczno$ci ograniczania
sladu  weglowego w calym cyklu zycia produktu, problematyka
wielowarstwowych opakowan barierowych nabiera szczegdlnego znaczenia.
Zrozumienie zjawisk zachodzacych podczas formowania wielowarstwowej
struktury wyprasek warunkuje nie tylko wysoka jako$¢ koncowych wyrobow, ale
umozliwia takze optymalizacje poszczegolnych procesow recyklingu
mechanicznego. Z tego wzgledu istnieje w pelni uzasadniona potrzeba analizy
zarowno technologii wytwarzania opakowan wielowarstwowych, jak i metod
recyklingu, celem ponownego wykorzystania uzyskanych regranulatow
i recyklatow w przetworstwie wtornym, zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu
zamknigtym.
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1.2. CHARAKTERYSTYKA BARIEROWYCH OPAKOWAN DO
ZYWNOSCI

1.2.1. Wielofunkcyjno$s¢ opakowania we wspolczesnym systemie
dystrybucji zywnoSci

Opakowania spozywcze odgrywaja wazng role z punktu widzenia
funkcjonowania wspotczesnych tancuchow dostaw: chronig produkt, wydtuzaja
jego trwatos¢, a zarazem umozliwiajg transport i dystrybucj¢. Z uwagi na ztozone
wymagania uzytkowe i logistyczne, kazde opakowanie powinno spetniac cztery
zasadnicze zadania: zapewnienie integralnosci produktu, jego ochrong
i konserwacje, wygode uzytkowania oraz komunikacje marketingowa [186].
Postep technologiczny w dziedzinie opakowan zmierza do udoskonalenia,
faczenia i rozszerzania tych funkcji. Wspolczesne rozwigzania prowadza do
powstawania zintegrowanych systemow sluzacych przygotowaniu zywnosci
do transportu, magazynowania, logistyki, sprzedazy oraz uzytkowania
koncowego. Na podstawie analiz przeprowadzonych przez Konstantoglou
i wspolpracownikow [89] stwierdzono, ze opakowania spozywcze pehnig
jednoczesnie role logistyczne, handlowe 1 $rodowiskowe. Ich rola
w nowoczesnym tancuchu dostaw wynika z 43 zidentyfikowanych cech
funkcjonalnych, obejmujacych zaréwno ochrong fizyczng produktu, jak i przekaz
informacji konsumenckiej oraz podatno$¢ na recykling. Coraz powszechniej
wdrazane sa rozwigzania aktywne i inteligentne. Pierwsze z nich przyczyniaja sig
do wzrostu trwatosci produktéw poprzez kontrolowane uwalnianie substancji
konserwujacych lub absorpcje¢ tlenu i wilgoci [34]. Drugie natomiast pozwalaja
na monitorowanie parametréw Srodowiskowych (temperatura, wilgotnos¢,
stezenie gazow) 1 sygnalizowanie zachodzacych zmian jakos$ciowych [97].
Dodatkowo, szczegolne znaczenie zyskuje aspekt zrownowazonego rozwoju
i gospodarki o obiegu zamknietym, w ktorym oczekuje si¢ projektowania
opakowan nadajacych si¢ do recyklingu, kompostowania oraz wykorzystywania
surowcow odnawialnych. Zaktada sie, ze przyszle materialty opakowaniowe beda
nie tylko skutecznie chroni¢ zywnos¢, ale takze minimalizowa¢ negatywny
wpltyw na $rodowisko naturalne poprzez zmniejszenie $ladu weglowego
i ograniczenie ilo$ci odpadow. Usystematyzowanie wspomnianych czterech
zadan stanowi punkt wyjscia do dalszych analiz roli opakowan w nowoczesnym
systemie produkcji i dystrybucji produktéw spozywczych.

Zachowanie integralnosSci stanowi elementarng funkcje opakowan
spozywczych i odnosi si¢ do ich budowy i uzytych materiatdw, w konteksScie
zdolnosci do utrzymywania w nich okreslonej zawartosci w stanie fizycznym,
umozliwiajacym bezpieczne magazynowanie, transport i dalsza dystrybucje.
W praktyce konsumenckiej oznacza to, iz opakowanie musi skutecznie
ogranicza¢ mozliwo$¢ wycieku, rozsypania badz deformacji produktu w wyniku
oddziatywan mechanicznych, fizykochemicznych czy $rodowiskowych.
W zaleznosci od stanu skupienia i wlasciwosci fizycznych przechowywanych
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artykutow spozywczych (ciecze lub ciala state), projekt opakowania powinien
by¢ dostosowany do specyficznych wymagan w zakresie szczelnosci, ksztattu,
wytrzymalo$ci mechanicznej oraz odpornosci na przebicie czy S$ciskanie.
Przyktadem sa sztywne pojemniki napelnione cieczami (kartony aseptyczne
Tetra Pak do mleka i sokow), elastyczne, zgrzewane torebki do przechowywania
produktéw sypkich (foliowe opakowania na kasze, ryz) czy formowane
wyttoczki przeznaczone dla asortymentu o nieregularnej geometrii (np. wyttoczki
pulpy celulozowej na jajka). Rozwiazania te nie tylko stabilizujg produkt, lecz
takze minimalizuja ryzyko uszkodzen podczas operacji logistycznych.
Z perspektywy inzynierii materiatowej zdolno$¢ opakowania do zachowania
integralnosci produktu stanowi fundament prawidlowego spelniania wszystkich
pozostatych rdl. Nieskuteczne zabezpieczenie prowadzi nie tylko do strat
jakosciowych i ekonomicznych, lecz rowniez do obnizenia bezpieczenstwa
mikrobiologicznego zywnosci [ 114]. Projektowanie systemow opakowaniowych
wymaga optymalizacji parametrow materialowych i konstrukcyjnych, tak aby
petna integralno$¢ fizyczna produktu byla gwarantowana na kazdym etapie
faficucha dostaw.

Drugg podstawowg funkcjag opakowania jest ochrona produktow
spozywczych przed wplywem czynnikoéw zewngtrznych oraz utrzymanie ich
jakos$ci sensorycznej przez caly deklarowany okres przydatnosci do spozycia.
Starannie zaprojektowany jego ksztalt i odpowiedni dobor materiatow
spowalniajg procesy degradacyjne, podtrzymuja, a niekiedy nawet poprawiaja
jako$¢ oraz bezpieczenstwo przechowywanych wyrobow. W ostatnich latach
szczegolng uwage poswieca sie inteligentnym systemom opakowaniowym, ktore
nie tylko pelnig zadania ochronne, lecz takze umozliwiaja $ledzenie zmian
zachodzacych w produkcie lub jego otoczeniu. Mkhari i wspoétautorzy [113]
opisali rozwo¢j inteligentnych systemow opakowaniowych, ktore dzieki
zastosowaniu czujnikow i wskaznikow, umozliwiaja monitorowanie jakosci
i bezpieczenstwa zywno$ci w czasie rzeczywistym, reagujac na zmiany
warunkow $rodowiskowych oraz aktywno$¢ mikrobiologiczna. Z kolei zespot
Konga [85] analizowal aktywne oraz inteligentne opakowania oparte na
wskaznikach pH, ktore nie tylko chronig produkt przed degradacja, lecz rowniez
pozwalaja oceni¢ $wiezo$¢ artykulow spozywczych dzigki zmianie barwy
wskaznika w odpowiedzi na pogarszajacy si¢ stan produktu. Coraz czesciej
zwraca si¢ uwage na mozliwo$¢ taczenia funkcji ochronnych z informacyjnymi,
co pozwala konsumentowi §wiadomie podejmowaé decyzje dotyczace spozycia
danego artykutu. Rozwigzania te wpisuja si¢ w szerszy trend zrOwnowazonego
rozwoju, zakladajacy minimalizacje strat zywno$ci poprzez dostarczanie
rzetelnych danych o jej jakosci. W ramach zadan ochronnych opakowan
wyrdznia si¢ trzy podstawowe kategorie, ktore odpowiadajg za zabezpieczenie
produktu przed czynnikami zewngtrznymi: ochrong fizyczng [149], chemiczng
[1] oraz biologiczng [46]. Zestawienie funkcji opakowan i odpowiadajgcych im
potencjalnych zagrozen przedstawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Rodzaje funkcji ochronnych opakowan spozywczych wraz z odpowiadajacymi
im zagrozeniami §rodowiskowymi. Opracowanie wtasne

Rodzaj ochrony | Opis funkcji ochronnej Zagrozenia
Zabezpieczenie przed | Wstrzasy, uderzenia, upadki,
. uszkodzeniami mechanicznymi | wibracje
Fizyczna .
w trakcie transportu,
uzytkowania
Ograniczenie wptywu | Tlen, wilgo¢, promieniowanie
czynnikow  §rodowiskowych, | ultrafioletowe (uv)
Chemiczna mogacych inicjowa¢ reakcje | i podczerwone (IR), utlenianie
chemiczne prowadzace do | tluszczow, brunatnienie, utrata
degradacji produktu witamin
Zapobieganie kontaktowi | Mikroorganizmy  (patogeny,
. . z bakteriami, kontrola | bakterie, mikroflora), owady,
Biologiczna , . . )
procesow biologicznych | gryzonie
(dojrzewanie, fermentacja)

Szczegblnego znaczenia nabiera zapewnienie przez opakowanie
odpowiednich wlasciwos$ci barierowych wzgledem oddzialywania tlenu
atmosferycznego, zwlaszcza w przypadku §wiezych produktow, w tym owocow,
warzyw, salatek oraz dan gotowych. Jesli opakowanie zostalo wykonane
z materialu o matym wspolczynniku przenikania tlenu OTR (ang. Oxygen
Transmission Rate), stezenie tlenu wewnatrz opakowania ulega obnizeniu, co
skutkuje zahamowaniem reakcji utleniajagcych 1 wydtuzeniem trwatosci
produktu. Przenikanie tlenu moze przyspiesza¢ jelczenie tluszczow,
brunatnienie, rozpad witamin czy utrate lotnych zwiazkéw aromatycznych [188].
Przyktadowo, utlenianie barwnikdéw karotenoidowych prowadzi do utraty koloru
i korzystnych wlasciwosci biologicznych [111]. Projektowanie opakowan coraz
czgsciej uwzglednia rownowage pomiedzy ochrong przed przenikaniem gazow
a zachowaniem pozadanych wtasciwosci produktu. Baele i wspotautorzy [10]
wykazali, ze produkty pakowane w opakowania o wysokiej wartosci
wspotczynnika OTR ulegaly szybszemu rozktadowi mikrobiologicznemu, co
powodowato utrate jakoSci sensorycznej. RoOwnie istotnym parametrem
charakteryzujacym opakowanie jest wspolczynnik przenikania pary wodnej
WVTR (ang. Water Vapour Transmission Rate), okreslajacy zdolnos¢ materiatu
opakowaniowego do przenikania wilgoci. Wysoka odpornos$¢ na transmisj¢ pary
wodnej jest kluczowa dla produktow higroskopijnych lub wymagajacych
stabilnych warunkoéw w zakresie zawartosci wilgoci. Odpowiednio mata warto$¢
WVTR zapobiega odwodnieniu $§wiezej zywno$ci oraz nadmiernemu
zawilgoceniu  produktow  suchych, chroniac je przed degradacja
mikrobiologiczng i fizykochemiczng [140]. Z danych przedstawionych przez
Alberto 1 wspotpracownikow [3] wynika, ze pakowanie truskawek do opakowan
o wysokim wspotczynniku WVTR sprzyjalo kondensacji i rozwojowi plesni,
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podczas gdy opakowania wysokobarierowe i MAP (ang. Modified Atmosphere
Packaging), przyczynily si¢ do znaczacego wydluzenia okresu przechowywania
produktu bez pogorszenia jego jako$ci. Kolejnym aspektem jest potencjalna
mozliwo$¢ oddziatywania Zywnosci na opakowanie i odwrotnie. Procesy te
obejmuja migracj¢ matoczasteczkowych zwigzkéw chemicznych (wody,
aromatow, gazow) [144]. Mechanizmy te moga przebiega¢ w kilku kierunkach:
z zywnoS$ci przez $cianke opakowania do otoczenia, z otoczenia do wnetrza
opakowania, z materialu opakowaniowego do zZywnosci oraz wewnatrz warstw
wielokomponentowego opakowania. Tego rodzaju interakcje moga prowadzi¢ do
niekorzystnych reakcji chemicznych wewnatrz samej zywno$ci, w materiale
opakowaniowym lub pomigdzy nimi. W odpowiedzi na zagrozenia zwigzane
z utratg ochrony sensorycznej, opracowano szereg rozwiazan, ktoérych celem jest
zapewnienie identyfikacji zywno$ci potencjalnie zepsutej lub naruszonej
wskutek uszkodzen. Najpowszechniejsze z nich to systemy utrudniajace otwarcie
przez dzieci (ang. child-resistant) oraz sygnalizujgce wczeSniejsze naruszenie
(ang. tamper-evident) [71]. Typowe przyklady obejmuja pierScienie
gwarancyjne, membrany ochronne, zrywalne zamknigcia czy nadruki
i hologramy, ktoére ulegajg trwatej zmianie po otwarciu. Cho¢ wdrozenie tych
systemow wiaze si¢ z koniecznos$cig uzycia dodatkowych materialow, korzysci
w postaci zwigkszenia bezpieczenstwa konsumenta oraz ochrony produktu
przewazaja nad potencjalnymi obcigzeniami s$rodowiskowymi. C. L. Lo
i wspotautorzy [74] wykazali, iz wprowadzenie na rynek opakowan
z zabezpieczeniami przed dzie¢mi, skutkowalo istotnym spadkiem zatru¢ w tej
grupie spotecznej, wskutek utrudnionej dostgpnosci do zawartosci. W konstrukeji
systemow zamknig¢ do pojemnikéw cylindrycznych (np. butelek, fiolek czy
stoikow) coraz czgsciej stosuje si¢ uszczelki indukcyjne, ktore sa rodzajem
wktadek umieszczanych wewnatrz nakretki. Tego typu rozwigzanie petni funkcje
uszczelniajacag produkt i moze by¢ wykonane z roéznych materiatow, aby
zapewni¢  odpowiednig  barierowo$¢  dostosowang do  wlasciwosci
przechowywanych wyrobow (rys. 4).

(a) (b) (©)

Rys. 4. Przyktady budowy warstwowej uszczelek indukcyjnych stosowanych
w zamknigciach opakowan: (a) wktadka jednoelementowa, (b) wktadka dwuelementowa,
(c) wktadka wielowarstwowa z warstwa wentylowana. Opracowanie wlasne
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Dodatkowo, warstwa ta zapewnia zabezpieczenie przed naruszeniem, poniewaz
uzytkownik musi ja zerwac podczas pierwszego uzycia produktu. Podobnie jak
inne zabezpieczenia typu tamper-evident, uszczelki indukcyjne moga
pozostawia¢ na swojej powierzchni Slady po oderwaniu, co jednoznacznie
wskazuje na ingerencje w opakowany wyrob. Duza zaletg tego typu rozwigzan
jest fakt, ze po zerwaniu nie da si¢ ich ponownie przykleic. Aby to zrobi¢,
niezbedne sg odpowiednie warunki cieplne i nacisk, mozliwe do uzyskania tylko
w warunkach przemystowych, przy uzyciu specjalistycznych urzadzen
[122, 167]. Rozwiazanie to zwigksza bezpieczenstwo konsumenta,
a jednocze$nie ogranicza ryzyko ponownego wykorzystania opakowan. Dzieki
temu, znajduje szerokie zastosowanie w réznych gat¢ziach przemystu.

Trzecia funkcjg opakowan spozywczych jest wygoda uzytkowania.
Wspolczesne opakowania spozywcze coraz czeSciej wyposazane sa
w rozwiazania konstrukcyjne, zwigkszajace komfort uzytkowania na réznych
etapach cyklu zycia produktu. Obserwuje si¢ rosngce zainteresowanie
konsumentéw rozwigzaniami opakowaniowymi, oferujacymi tatwy dostep do
zawarto$ci, prostote otwierania i ponownego zamykania, funkcjonalno$§¢
dozowania, wygode przenoszenia czy mozliwo$¢ szybkiego przygotowania
(tab. 2).

Tabela 2. Wybrane cechy funkcjonalne opakowan, zwigkszajace wygode uzytkowania
oraz ich przyktady. Opracowanie wlasne

Cecha . Przyklady rozwiazan
. Opis .
funkcjonalna technologicznych
Latwosé Szybkie i bezpieczne otwarcie | Naciecia ,latwe otwieranie”,
otwierania bez uzycia narzedzi perforacje
Mozliwosé L Zamknigcia strunowe, klipsy
Ochrona zawarto$ci po .
ponownego . . zatrzaskowe, wieczka
S pierwszym otwarciu .
zamkniecia z zawiasem

Porecznosé i

Wygodne przenoszenie i

Opakowania elastyczne, kartony

lekkos$¢ uzytkowanie produktu aseptyczne

Przejrzystosé Ocepa wyglqdu produktu bez Transpargntne folie, okienka
otwierania w kartonie

Funkcja Wygodne i precyzyjne Dozowniki, zakretki z funkcja

dozowania wydzielanie porcji ,»hacisnij i dozuj”, aplikatory

Mozliwos¢ Przygotowanie positku bez Opakowania do kuchenek

podgrzewania konieczno$ci wyjmowania z mikrofalowych, nadajace si¢ do

produktu opakowania bezposredniego podgrzewania

Etykieta Najwazniejsze informacje Druk termiczny, etykiety

informacyjna konsumenckie z kodami QR, piktogramy
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Witasciwosci te wptywaja na decyzje zakupowe konsumentdéw, stanowigc
tym samym element warto$ci dodanej wyrobu oraz przewagi konkurencyjne;.
Opakowania pelnig réwniez funkcje w zakresie ograniczania naktadu pracy,
zwigzanego z przygotowaniem oraz konsumpcja zywno$ci. Rozwigzania te
obejmuja opakowania odporne na wysoka temperaturg, ktore umozliwiaja
bezposrednie gotowanie produktu w wodzie, bez konieczno$ci wyjmowania go
z opakowania. Podobng funkcje pelniag opakowania przystosowane do
podgrzewania w kuchenkach mikrofalowych, pozwalajac na szybkie i wygodne
przygotowanie positku, przy minimalnym udziale konsumenta [29]. Cho¢
funkcjonalne cechy opakowan podnosza warto$¢ uzytkowa produktow, moga
rowniez przyczynia¢ si¢ do zwigkszenia iloSci i réznorodnosci odpaddw.
Mozliwos¢ ponownego zastosowania opakowan moze stanowi¢ zalete dla
swiadomych konsumentéw, przez ograniczenie lub opoOznienie wlaczenia
opakowania do strumienia odpadéw. W odpowiedzi na dynamicznie rozwijajace
si¢ potrzeby wspotczesnych konsumentow, podejmuje si¢ coraz bardziej
zaawansowane dziatania na rzecz projektowania opakowan o szerokiej gamie
funkcjonalnosci, ukierunkowanych na wygode uzytkowania koncowego. Farrell
i wspolpracownicy [47] zauwazyli, ze materialy wykorzystywane
w opakowaniach wielokrotnego uzytku powinny cechowacé si¢ nie tylko
wlasciwosciami barierowymi i trwato$cia, ale takze uwzglednia¢ cechy istotne
z perspektywy uzytkownika koncowego, takie jak tatwos$¢ obstugi, ergonomia
czy odporno$¢ na wielokrotne otwieranie i mycie, co wspiera zarowno komfort
konsumenta, jak i wydtuzony cykl zycia opakowania.

Pomimo, Ze opakowanie pelni przede wszystkim funkcje ochronne
i logistyczne, rownie istotna jest jego rola jako no$nika informacji i narzedzia
promocji. Atrakcyjna prezentacja produktu jest jednym z czynnikéw, od ktérego
zalezy efektywna sprzedaz gotowego wyrobu. Skutecznie zaprojektowane
opakowanie powinno wyrdznia¢ si¢ wizualnie, przycigga¢ uwage potencjalnych
nabywcow, cechowaé si¢ estetyka oraz jednoczesnie petni¢ funkcje reklamy
produktu. Odpowiednia forma, ksztatt, kolorystyka i grafika zwigkszajg
atrakcyjnos$¢ produktu, umozliwiajagc wyrdznienie si¢ na tle konkurencyjnych
wyrobow [118]. Dbalo$¢ o wymienione aspekty ma znaczenie, poniewaz
opakowanie jest czgsto jedyna forma kontaktu klienta z produktem przed
dokonaniem zakupu. Forma graficzna i zawarto$¢ informacyjna odgrywaja
istotng role w procesie decyzyjnym. Przekazuja one dane niezbgdne dla
konsumenta: cena, marka, masa netto, wartosci odzywcze, sklad surowcowy,
sposob przechowywania, termin przydatnosci do spozycia oraz obecno$¢
alergenow. W przypadku produktow adresowanych do dzieci, projekt
opakowania moze by¢ dodatkowo wzbogacony o elementy przyciggajace uwage
tej grupy docelowej. Jak opisuja Liu, Samsudin i Zou [100] nietypowe ksztalty,
zabawne ilustracje, intensywna kolorystyka lub postacie znane z kultury masowej
maja wicksze szanse na przyciagnigcie uwagi konsumenta.
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1.2.2. Charakterystyka materialow polimerowych przeznaczonych
do kontaktu z zywnoScia

Wybdr odpowiedniego materialu opakowaniowego stanowi podstawowy
element zapewnienia jakosci, bezpieczenstwa oraz trwatosci przechowywanej
zywnosci w catym jej cyklu zycia. Marsh i Bugusu [107] wykazali, ze
opracowanie kompleksowego zestawu parametrow materiatowych jest niezbedne
dla zapewnienia trwato$ci i funkcjonalnosci opakowania. W tabeli 3 zestawiono
najwazniejsze wlasciwosci, ktoérymi nalezy kierowaé si¢ przy doborze
materiatlow stosowanych w technologii opakowan do zywnosci.

Tabela 3. Wiasciwosci tworzyw polimerowych, determinujagce ich zastosowanie
w opakowaniach do przechowywania zywnos$ci. Opracowanie wiasne

Wiasciwosci polimerow Parametry wplywajace na funkcjonalno$é opakowan

Modul sprezystosci, wytrzymato§¢ na rozciaganie
Wiasciwosci mechaniczne | izginanie, wydluzenie przy zerwaniu, odpornosc¢
na przebicie, udarnosé¢

Temperatura  topnienia,  migknienia,  zeszklenia,
Wtasciwosci termiczne zgrzewalno$¢, odporno$¢ na mikrofale, zakres
temperatury uzytkowania

Ggesto§¢, transmisyjno§é, wspdtczynnik zalamania
$wiatta,  odporno§¢ na  promieniowanie UV,
przenikalno$¢ czasteczek i zwigzkow (02, CO2, H:O,
weglowodory aromatyczne, estry)

Wiasciwosci fizyczne

Odpornos¢ chemiczna w roéznych pH, stabilnos¢
oksydacyjna, odpornos¢ na oleje, thuszcze i inne dodatki

Whasciwosci chemiczne . . . . .. ..
do zywnosci, migracja, uwalnianic substancji,

toksycznos¢

Latwosé przetworstwa, podatnosé
Pozostate wlasciwosci na malowanie/znakowanie/metalizacje, zdolno$¢ do

recyklingu

Kazda z wyréznionych grup ma znaczenie w kontekScie specyfiki
pakowanego produktu, jego wrazliwo$ci na czynniki zewngtrzne oraz wymagan
zwigzanych z procesami przechowywania i dystrybucji. Opakowania z tworzyw
termoplastycznych, po spelieniu wszystkich zatozonych funkcji, zwigzanych
z ich cyklem zycia, powinny zosta¢ zutylizowane w sposob nieszkodliwy dla
srodowiska naturalnego, zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu zamknigtym.
W celu kompleksowego zrozumienia wlasciwo$ci materiatow opakowaniowych,
dokonano szczegotowej charakterystyki poszczegdlnych grup, uwzgledniajac
znaczenie aplikacyjne oraz przyktady zastosowan praktycznych w przemysle
opakowaniowym.
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a) wlasciwosci mechaniczne — odgrywaja kluczows rolg w zapewnieniu trwatej
i skutecznej ochrony produktu, obejmujac odpornos¢ na obcigzenia mechaniczne
oraz zdolno$¢ do zachowania integralnosci strukturalnej w zréznicowanych
warunkach eksploatacyjnych. Odpowiednio dobrane parametry procesowe
przektadaja si¢ na ograniczenie strat zywnoS$ci, wzrost bezpieczenstwa
konsumentéw oraz poprawe komfortu uzytkownika. Podstawowym parametrem
opisujacym wiasciwosci mechaniczne jest wytrzymalo$¢ na rozciaganie, czyli
maksymalne naprezenie, ktore materiat jest w stanie przenies¢ bez zerwania
[180]. Wskaznik ten ma szczegdlne znaczenie w przypadku cienkowarstwowych
folii, ktére musza charakteryzowa¢ si¢ odpowiednia odpornoscia podczas
napehiania oraz obcigzania. DeMeuse wykazat [37], iz tworzywa, takie jak
polipropylen orientowany dwuosiowo BOPP (ang. Biaxially Oriented
Polypropylene), dzigki wysokiej odpornosci na rozcigganie, uzyskanej w
procesie dwuosiowego orientowania, pozwalaja na produkcje cienkich,
a zarazem wytrzymatych folii opakowaniowych. Kolejnym wskaznikiem oceny
wlasciwosci mechanicznych materiatu jest modut sprezystosci wzdtuznej (modut
Younga), ktory odpowiada za sztywno$¢ materiatu i jego zdolno$¢ do
zachowania pierwotnego ksztaltu pod wplywem dzialania obcigzen
mechanicznych. Zbyt mala odpornos¢ na odksztalcenia moze prowadzi¢ do
trwatych deformacji plastycznych opakowania, co obniza nie tylko jego
funkcjonalno$¢, ale rowniez walory estetyczne. Sztywnos$¢ wytworéw ma
roOwniez znaczenie podczas magazynowania i1 transportu, gdzie produkty
narazone sg na zgniatanie oraz $ciskanie. Materialy o duzej wartosci modutu
sprezystosci, m.in. PET, polistyren (PS) oraz poli(chlorek winylu) (PVC),
gwarantujag wicksza stabilno$¢ ksztaltu opakowania, co ma znaczenie
w przypadku butelek ipojemnikow spozywczych. Tworzywa o malej
sztywnosci, m.in. polietylen o niskiej gestosci (PELD) sa bardziej elastyczne
iodporne na obcigzenia dynamiczne. Biopolimery oparte na Dbiatkach
pochodzenia ro$linnego i zwierzecego sa coraz czgsciej traktowane jako
alternatywa dla tradycyjnych opakowan. Shah oraz wspotautorzy [145] dowiedli,
ze folie na bazie biatek ro§linnych izwierzgcych, réznig si¢ znacznie pod
wzgledem wytrzymatosci 1 elastycznosci w odniesieniu do polimeréw
ropopochodnych. Jednakze, wiasciwosci te mozna modyfikowa¢ przez dodatek
substancji aktywnych lub plastyfikatoroéw. Wydtuzenie przy zerwaniu opisuje
zdolno$¢ materialu do odksztalcania przed zerwaniem. Wysoka warto$¢ tego
parametru $wiadczy o dobrej elastyczno$ci i odpornosci na pekanie. Jest to
pozadane w przypadku elastycznych folii i opakowan, stosowanych do mrozonek
oraz pieczywa. Twardo$¢ to kolejna wihasciwos¢é mechaniczna tworzyw
sztucznych. wykorzystywanych w przemysle opakowan spozywczych. Odnosi
si¢ do odpornosci materiatu na miejscowe odksztatcenie pod wptywem nacisku.
Parametr ten ma bezposredni wplyw na funkcjonalno$¢, ochrone produktu,
estetyke opakowania i moze determinowa¢ miedzy innymi [101]:
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e odpornos¢ na uszkodzenia mechaniczne: materialy o wyzszej twardosci sa
mniej podatne na zarysowania, $ciskanie czy deformacje podczas transportu
1 przechowywania,

e dokltadno$¢ wymiarowa: twarde tworzywa zapewniaja wigkszg stabilnos¢
ksztattu opakowania, co jest istotne w przypadku produktow, pakowanych na
goraco lub narazonych na zmienne wartosci temperatury,

e odczucia dotykowe i estetyke: twardos¢ wplywa na odbidr konsumencki.
Opakowania twarde czgsto kojarzone sa z wyzszg jakoS$cia i trwatoscia,

e bezpieczenstwo uzytkowania: twarde opakowanie moze utrudnia¢ otwieranie,
co jest niepozadane, np. w produktach kierowanych do oso6b starszych lub
dzieci.

W praktyce przemystowej, wlasciwosci mechaniczne materiatdéw polimerowych
stosowanych w opakowalnictwie sa czesto modyfikowane poprzez zastosowanie
dodatkéw, mieszanin polimeréw lub nowoczesnych technik przetworczych.
Umozliwia to optymalizacje wlasciwosci uzytkowych i funkcjonalnych
opakowania, dostosowanych do specyficznych wymagan produktu oraz
warunkow logistycznych.

b) wlasciwosci termiczne — okreslaja, w jakim zakresie temperatury tworzywo
zachowuje swoje wlasciwosci fizykochemiczne, mechaniczne oraz barierowe.
Wptywaja rowniez na mozliwo$¢ zastosowania materiatu z produktami goracymi
w procesach sterylizacji, pasteryzacji lub przechowywania w niskich
temperaturach. Opakowania wykonane z tworzyw termoplastycznych narazone
sa na dzialanie skrajnych temperatur, np. podczas mrozenia czy ogrzewania
w kuchenkach mikrofalowych lub w piekarniku [106]. W niskich warunkach
cieplnych opakowania nie mogg sta¢ si¢ zbyt kruche, a w wysokich nie moga
ulega¢ deformacjom ani degradacji. Podstawowymi parametrami okreslajacymi
stabilno$¢ termiczng materiatow opakowaniowych sg temperatura: topnienia (77),
zeszklenia (7g) oraz micknienia (7). Wskazniki te wyznaczajg zakres termiczny,
w ktorym material zmienia swoje wlasciwosci z elastycznych na kruche
i odwrotnie. Tworzywa termoplastyczne moga przyjmowac posta¢ amorficzng
(nieuporzadkowang) lub cze$ciowo krystaliczng. Tworzywa amorficzne, Takie
jak, np. PS, czy poliweglan (PC), cechuja si¢ wyraznie okreslong T,. Wazne jest,
aby byly uzytkowane ponizej 7, co pozwala na zachowanie ich sztywnosci
[110]. Tworzywa czesciowo krystaliczne PE, PP, PET, poliamid (PA)
charakteryzuja si¢ zard6wno T, jak 1 T:. Przed osiggnieciem 7, faza amorficzna
zachowuje sztywno$¢, natomiast po jej przekroczeniu staje si¢ bardziej
elastyczna, podczas gdy faza krystaliczna zachowuje sztywnos$¢ az do 7, Nalezy
jednak pamigta¢, ze wzrost temperatury otoczenia zwigksza ruchliwosé
makroczgsteczek, powodujgc spadek odpornoséci na odksztalcenia materiatu,
nawet jesli nie zachodzg w nim przemiany fazowe [123]. Schemat zmian stanéw
fizycznych tworzyw termoplastycznych, w zaleznosci od temperatury,
przedstawiono na rysunku 5.
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Tworzywa amorficzne
szklisty i szklisty E wysokoelastyczny
stan kruch :' Wymuszonej i E >
Y ‘ elastycznosci ‘ ‘
T, T, T,
Tworzywa czesciowo krystaliczne
szklisty i twardy i wysokoelastyczny
an nieciggliwy i wymuszonej I: E g
‘ elastycznosci ‘ ‘
T, T, T,

Rys. 5. Stany fizyczne polimeréw. T, — temperatura zeszklenia, T; — temperatura
topnienia (dotyczy tworzyw cze$ciowo krystalicznych), Tm — temperatura migknienia,
T, — temperatura ptynigcia. Opracowanie wlasne

Dla PET temperatura zeszklenia wynosi okoto 80°C. Dane tworzywo zachowuje
wiec sztywnos¢ w temperaturze pokojowej, ale staje si¢ bardziej podatne na
odksztalcenia powyzej 75°C. Dlatego material ten nie nadaje si¢ do kontaktu
z bardzo goragcymi cieczami. W przypadku homopolimeru polipropylenu
temperatura zeszklenia zazwyczaj miesci si¢ w zakresie od -10°C do 0°C.
Oznacza to, ze ponizej temperatury 0°C polipropylen wykazuje znaczacy spadek
elastycznos$ci, natomiast w temperaturze pokojowej materiat charakteryzuje si¢
modulem sprezystosci utrzymujacym si¢ na stosunkowo niskim poziomie. Do
zastosowan opakowan w temperaturze ujemnej wykorzystuje si¢ natomiast
kopolimery polipropylenu i etylenu, ktére moga osigga¢ temperaturg zeszklenia
nawet na poziomie -20°C. Dodatkowo, dzieki wysokiej wartos$ci temperatury
topnienia (160-170°C), PP znajduje zastosowanie w opakowaniach
przeznaczonych do uzytkowania w kuchenkach mikrofalowych. Oprocz
odpowiedniej wytrzymaltosci termicznej, kluczowym aspektem jest rowniez brak
emisji szkodliwych substancji z opakowania do zywnosci, w warunkach
oddziatywania podwyzszonej temperatury. W przypadku tradycyjnych butelek
PET istnieje ryzyko migracji zwigzkow, wsrod ktorych mogg znalezé sig
aldehydy oraz wielopierScieniowe weglowodory aromatyczne PAH
(ang. polycyclic aromatic hydrocarbons). Ciemniak i Kuzmicz wykazali [28], ze
podczas przechowywania cieczy w butelkach z tworzyw sztucznych, w tym
z PET, dochodzi do migracji PAH w kierunku wody i olejow, a w przypadku
ponownego uzycia opakowan poziomy niektorych zanieczyszczen moga
przekracza¢ dopuszczalne normy bezpieczenstwa zywnosciowego. Z tego
wzgledu, w zastosowaniach wymagajacych wyzszej odporno$ci chemicznej
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i temperaturowej, coraz czesciej wykorzystuje si¢ alternatywne tworzywa.
Jednym z nich jest kopoliester termoplastyczny, opracowany przez firme¢
Eastman Chemical, znany pod nazwa handlowa Tritan. Charakterystyke
termiczng materialow opakowaniowych okresla si¢ za pomocg metod, takich jak
skaningowa kalorymetria réznicowa DSC (ang. Differential Scanning
Calorimetry), analiza termograwimetryczna TGA (ang. Thermogravimetric
Analysis), dynamiczna analiza mechaniczna DMA (ang. Dynamic Mechanical
Analysis) oraz techniki pomiaru przewodnosci cieplnej. Tworzywa sztuczne
charakteryzuja si¢ zazwyczaj niskg przewodnoscia cieplng (0,1-0,5 W/m-K), co
sprawia, ze dobrze izolujg produkty przed wplywem temperatury zewnetrzne;.
Opakowania spozywcze, wykonane z materialdw o niskiej przewodnosci
cieplnej, np. polistyrenu ekspandowanego (EPS), zapewniajag wysoka izolacje
termiczng, co pozwala na dluzsze utrzymanie pozadanej temperatury
przechowywanych produktow. Nalezy jednak podkresli¢, ze ze wzgledu na
ograniczong mozliwosc¢ recyklingu tego tworzywa oraz jego znaczgce obcigzenie
srodowiskowe, zastosowania EPS w sektorze opakowaniowym sa
systematycznie redukowane. Obowiazujace i planowane regulacje prawne Unii
Europejskiej, w szczegolnosci Dyrektywa SUP (ang. Single-Use Plastics),
jednoznacznie wskazuja na konieczno$¢ wycofywania tego typu materiatow
z obrotu, co przesadza o ich stopniowej eliminacji z rynku opakowan
zywnosciowych.

¢) wlasciwosci fizyczne — obejmujg cechy zwigzane z ggstoscia, odpornoscig na
promieniowanie §wietlne, potyskiem, barwa oraz przenikalno$cia gazoéw i cieczy.
Gesto$¢ materialu to podstawowy parametr fizyczny, determinujacy mase
opakowania 1 wplywajacy na logistyke oraz wlasciwosci mechaniczne.
Tworzywa o niskiej gestosci (PELD, PP), sa lekkie i elastyczne, dzieki czemu
znajduja zastosowanie w produkcji folii, workow i cienkosciennych opakowan
spozywczych. Gestos¢ ma roéwniez znaczenie w kontekscie recyklingu, poniewaz
umozliwia separacj¢ tworzyw metodami grawitacyjnymi lub flotacyjnymi [51].
Przyktadowo, poliolefiny (PE i PP) unosza si¢ na powierzchni wody, przez co
mozna tatwo je oddzieli¢ od polimeréw o stosunkowo wysokiej gestosci, (PET,
PVC) ktore opadaja na dno (tab. 4). Transparentno$¢ opakowania jest
niewatpliwym atutem marketingowym, wptywajacym na estetyke opakowan i ich
postrzeganie przez konsumenta. Tworzywa, takie jak PET, PS czy PC
charakteryzuja si¢ wysoka transparentnoscig, dzigki czemu umozliwiajg
wizualng oceng jakosci zywno$ci. Materialy te stosuje si¢ najczesciej
w opakowaniach do produktéow $wiezych, deserow mlecznych, salatek czy
napojow. Jak wskazuje Verduin [176], promieniowanie UV moze prowadzi¢ do
degradacji struktury polimerdéw, czego skutkiem jest zotknigcie, zwigkszona
kruchos$¢ oraz pogorszenie wlasciwosci mechanicznych tworzywa. Aby chronic¢
tworzywa  sztuczne przed szkodliwym  dzialaniem promieniowania
ultrafioletowego, stosuje si¢ stabilizatory UV (benzofenony, benzotriazole),
ktore absorbuja lub odbijajg promieniowanie. Na rynku istnieje wiele produktow,
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wymagajacych opisanej ochrony. Butelki PET do olejow roslinnych wzbogacane
sa o stabilizatory, zapobiegajace procesowi fotooksydacji. PEHD z dodatkiem
stabilizatoré6w znajduje zastosowanie w opakowaniach na mleko, gdzie chroni
zawarte sktadniki odzywcze przed degradacja. Wspotczynnik zatamania $wiatta
wplywa na wlasciwosci optyczne opakowania, w tym na jego potysk
1 postrzegang barwe. Jest réwniez istotny przy projektowaniu etykiet oraz
nadrukow, ktore powinny charakteryzowac si¢ wysokg czytelnoscig i kontrastem.

Tabela 4. Gestos¢ wybranych tworzyw polimerowych stosowanych do wytwarzania
opakowan spozywczych oraz przykladowe zastosowania. Opracowanie wlasne na
podstawie [18]

Zastosowanie w opakowaniach

.z 3
Tworzywo sztuczne Gestosé, kg/m spozywezych
PP (polipropylen) 900 — 920 Cienkoscienne pojemniki na
POUPropy zywno$é, kubki
PELD (polietylen malej Folie opakowaniowe, woreczki,
L 910 — 940 .
gestosci) zakretki elastyczne
PEHD (polietylen wysokiej Butelki na mleko, oleje, kanistry,
= 940 — 970 .
gestosci) zakretki
PS (polistyren) 1040 — 1060 POJemn1k1. . Jedn?razowe, tacki,
opakowania jogurtow
L Folie o wysokiej odpornosci
PA (poliamid — nylon) 1130-1150 . LT .
mechanicznej i barierowe;j
EVOH (kopolimer etylenu Warstwy barierowe w opakowaniach
. ) 1120-1190 .
i alkoholu winylowego) wielowarstwowych

Folie do pakowania migsa, warzyw,

PVC poli(chlorek winylu) 1160 — 1580 tace sztywne

Butelki  wielorazowe, pojemniki,

PC (poliweglan) 1200 —1220 elementy techniczne

PET (politereftalan Butelki na napoje gazowane, soki,
1380 — 1410 .

etylenu) tacki termoformowane

Barierowo$¢ to cecha materialu opakowaniowego, okreslajaca zdolno$¢ do
ograniczania przenikania substancji z zewnatrz, do wne¢trza opakowania
i odwrotnie [48]. Cecha ta odnosi si¢ najczesciej do migracji gazow (tlenu,
dwutlenku wegla), pary wodnej oraz aromatéw i lotnych zwigzkoéw
organicznych. Opakowania barierowe petnig nastgpujace funkcje:

e Ochrona przed utlenianiem - tlen powoduje niekorzystne zmiany
chemiczne w zZywnosci (jelczenie tluszczow, utrata witamin, zmiana barwy).
Opakowania przeznaczone dla produktow wrazliwych na tlen (oleje roslinne,
orzechy) muszg wykazywac niska przenikalnos¢ O,
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e Zachowanie wilgotnos$ci — w przypadku produktéw suchych (chipsy,
herbatniki) niezbgdna jest bariera dla pary wodnej, ktora zachowuje kruchos¢
produktu. Produkty wilgotne (migso, ryby, owoce), musza by¢ chronione
przed utrata wody na zewnatrz opakowania,

e Utrzymanie atmosfery ochronnej — w opakowaniach typu MAP, w ktorych
dostosowuje si¢ sktad gazow we wnetrzu opakowania, konieczne sa wysokie
wlasciwosci barierowe dla gazow,

e Ochrona aromatu i zapachu — barierowo$¢ zapobiega uwalnianiu substancji
zapachowych z produktu i chroni przed absorpcjg zapachow z otoczenia.

Czynniki wplywajace na stopien barierowosci materialow to, miedzy innymi
struktura chemiczna polimeru, stopien krystaliczno$ci, obecno$¢ napeiniaczy
oraz  zastosowane technologie = wytwarzania  produktu.  Procesem
fizykochemicznym, bedacym podstawa przenikania zwiazkéw przez materiat
polimerowy jest dyfuzja, a jej intensywnos$¢ zalezy od otoczenia, w ktorym
przechowywane jest opakowanie spozywcze (ci$nienie, temperatura). Gupta
i wspotpracownicy [61] wykazali ponadto, Ze na proces przenikania zwigzkoéw
przez $cianke opakowania maja wptyw takze wlasciwosci zywnosci, takie jak
zawarto$¢ thuszczu czy kwasowoscé, a takze relacja powierzchni opakowania do
objetosci produktu. Z uwagi na ré6znice w strukturze chemicznej oraz morfologii,
tworzywa termoplastyczne, stosowane do produkcji opakowan spozywczych,
cechujg si¢ odmiennymi wlasciwosciami barierowymi. Wspotczynniki
barierowosci, zarowno dla materialow, jak i wybranych substancji migrujacych,
wyznaczane s3 eksperymentalnie i moga by¢ dostosowane do konkretnych
zastosowan poprzez wybrane modyfikacje materiatlowe. Przyktadowo, tworzywa
poliolefinowe charakteryzujg si¢ stosunkowo niskg barierowoscig dla gazow,
natomiast wysoka dla pary wodnej. PET jest materiatem, wykazujacym dobre
wlasciwosci w zakresie ochrony przed przenikaniem tlenu i dwutlenku wegla,
przez co jest stosowany do produkcji butelek dla napojéw gazowanych.
Poli(chlorek winylu) zapewnia wysoka barierowos$¢, zaréwno dla tlenu, jak i pary
wodnej Jednakze, jego zastosowanie jest ograniczone, z uwagi na potencjalne
zagrozenia wynikajagce z migracji niebezpiecznych zwigzkéw dodatkowych
[127]. Tworzywa z grupy poli(alkoholi winylowych) (PVOH) charakteryzujg si¢
bardzo wysoka barierowoscig dla tlenu, aczkolwiek cechuja si¢ wysoka
hydrofilowoscig, przez co ich stosowanie w $rodowiskach o podwyzszonej
wilgotnoséci jest ograniczone. Ciagly rozwdj materiatdw kompozytowych,
pozwalajacy na taczenie polimerow o odmiennych wilasciwosciach, umozliwia
wytwarzanie wyrobow o wilasciwosciach barierowych, przy jednoczesnym
zachowaniu elastyczno$ci 1 latwosci przetworstwa. Kompozytowa struktura
barierowa (rys. 6) sktada si¢ z kilku funkcjonalnych warstw, z ktorych kazda
peti okre$long role w zapewnieniu odpowiednich wlasciwosci ochronnych,
mechanicznych oraz przetworczych.
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Rys. 6. Rozmieszczenie warstw funkcjonalnych wewnatrz typowego opakowania
barierowego. Opracowanie wlasne

Warstwy zewnetrzne (oznaczone kolorem pomaranczowym) petnig funkcje
ochronng oraz estetyczng. Zapewniajg odporno$¢ mechaniczng oraz podatnos¢ na
zdobienie powierzchni, np. przez zadrukowanie. Warstwy taczace (zaznaczone
kolorem fioletowym) sa kluczowe dla integralnos$ci catej struktury, umozliwiajac
potaczenie materialdw o rdznej polarnosci oraz wlasciwosciach mechanicznych.
Kluczowym elementem dla funkcjonalnosci wyrobu jest segment barierowy
(kolor zielony), ktérego zadaniem jest ograniczenie przenikania gazow lub pary
wodnej. Wielowarstwowa struktura materialu opakowaniowego umozliwia
optymalizacj¢ wlasciwosci uzytkowych, poprzez selektywne dobranie
poszczegolnych struktur, co pozwala na spelnienie wymagan dotyczacych
trwato$ci produktu, odpornosci na warunki zewnetrzne oraz technologii
wytwarzania [27]. Ocena wlasciwosci barierowych materiatow opakowaniowych
wymaga zastosowania precyzyjnych technik badawczych. Do najczesciej
stosowanych metod oceny przenikalnosci materialdow polimerowych naleza
metody manometryczne, kulometryczne, chromatograficzne, grawimetryczne
oraz oparte na sensorach wilgotnosciowych [76]. Metoda manometryczna polega
na pomiarach zmian cis$nienia po obu stronach badanej powierzchni, natomiast
technika kulometryczna wykorzystuje detektor elektrochemiczny do oznaczania
ilo§ci przenikajacych gazow. Chromatografia gazowa polega na dokladnej
identyfikacji migracji lotnych zwigzkow organicznych, metoda grawimetryczna
i sensorowa — na okreslaniu stopnia migracji pary wodnej. Efekt synergii,
wynikajacy z potaczenia metod klasycznych z nowoczesnymi, umozliwia
optymalizacj¢ sktadu opakowan. Giacinti, Baschetti i Minelli podkreslaja [53],
ze doktadna charakterystyka przenikalno$ci gazéw i pary wodnej wymaga
zastosowania zaro6wno eksperymentalnych metod pomiarowych, jak i narzedzi
modelowania matematycznego, co ma kluczowe znaczenie dla opracowywania
elementow przeznaczonych do ochrony i przechowywania produktow. W tabeli
5 dokonano poréwnania wybranych materiatow opakowaniowych pod wzgledem
ich wlasciwoséci barierowych, w odniesieniu do trzech podstawowych
czynnikow: tlenu, dwutlenku wegla i pary wodne;j.

27

27:15081107



Tabela 5. Poréwnanie wilasciwosci barierowych wybranych polimeréw stosowanych
w opakowaniach spozywczych. Opracowanie wlasne na podstawie [103]

Material ?(z)t:‘)iera dla tlenu Bariera dla CO: 3’?)232;‘ ((E?(I;;‘ ry
Aluminium Doskonata Doskonata Doskonata
EVOH Bardzo duza Bardzo duza Mata

PVDC -

polichlorek Bardzo duza Bardzo duza Bardzo duza
winylidenu

PA Duza Duza Srednia

PET Srednia Duza Mata

PP Mata Mata Srednia
PEHD Mata Mata Srednia
PELD Bardzo mata Bardzo mata Mata

PS Bardzo mata Bardzo mata Bardzo mata

d) wladciwosci chemiczne — definiowane sg przede wszystkim jako odporno$¢
chemiczna materialu, jego reaktywnos¢, sktonno$§¢ do migracji substancji
matoczasteczkowych oraz podatno$¢ na procesy starzenia chemicznego
(utlenianie, hydroliza) [128]. Wysoka reaktywno$¢ materiatéw opakowaniowych
moze prowadzi¢ do powstawania produktéw degradacji, ktére wplywaja
negatywnie na jakosc¢ lub bezpieczenstwo zywnosci. Z tego wzgledu, w produkc;ji
opakowan szczegélnie preferowane sg polimery o chemicznie obojetnym
charakterze, ktore nie wchodza w reakcje z przechowywang zawarto$cia. Dzieki
temu ogranicza si¢ migracje sktadnikow polimeru do produktu oraz powstawanie
produktéw degradacji, co pozwala zachowac¢ stabilno$¢ chemiczng, sensoryczng
i funkcjonalng zywno$ci, nawet przy dlugotrwalym przechowywaniu.
Przenikanie substancji niskoczgsteczkowych polega na przenikaniu dodatkow
chemicznych, obecnych w tworzywach (plastyfikatory, barwniki, stabilizatory
UV, monomery) do zapakowanego produktu. Li i wspotautorzy potwierdzili [96],
ze stabilizatory obecne w polipropylenie moga migrowa¢ do modelowych
pltynow spozywczych, a poziom transferu substancji zalezy od rodzaju zywnosci,
majacej kontakt z opakowaniem i wilasciwosci zastosowanego stabilizatora.
Proces ten zachodzi najczesciej na skutek kontaktu pomiedzy opakowaniem
i zywno$cia, a jego podstawa sg liczne procesy fizykochemiczne, takie jak
dyfuzja, rozpuszczanie, sublimacja, adsorpcja czy desorpcja [75]. Materiaty
dopuszczone do kontaktu z ZywnoS$cig muszg spetnia¢ restrykcyjne wymagania
dotyczace limitow migracji globalnej OML (ang. Overall Migration Limit) oraz
specyficznej SML (ang. Specific Migration Limit). Badania OML okreSlajg
catkowitg ilos¢ substancji przenikajacych do cieczy modelowych, na podstawie
procedur obejmujacych zanurzenie probki w symulancie, odparowanie cieczy,
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zwazenie pozostatosci i wyznaczenie poziomu migracji [78]. Z kolei badania
SML skupiajg si¢ na oznaczeniu konkretnych zwigzkéw chemicznych,
migrujacych do zywnos$ci, w tym bisfenolu A, ftalanéw i amin aromatycznych.
Guazzotti i wspotpracownicy wykazali [60], Ze styren, jako sktadnik polistyrenu,
moze przenika¢ do zywnosci, a jego poziom zalezy od warunkow przetwarzania
i przechowywania opakowania, co podkre§la znaczenie badan migracji
specyficznej w kontek$cie bezpieczenstwa konsumenta. Ptyny modelowe sa
reprezentatywne dla danej kategorii zywnosci, np. 3% kwas octowy
przeznaczony jest dla kwasnych produktéw spozywcezych, 50% etanol dla mleka
i produktow mlecznych. W tabeli 6 przedstawiono zestawienie najczesciej
stosowanych ptynéw modelowych, wraz z ich sktadem chemicznym
i przypisanymi im kategoriami produktow spozywczych.

Tabela 6. Ptyny modelowe zgodne z Rozporzadzeniem EU 10/2011. Opracowanie wlasne
na podstawie

Symbol plynu | Zwiazek Zastosowanie w opakowaniach

modelowego chemiczny spozywczych

A 10%  etanol  w | Produkty wodne o niskiej zawarto$ci thuszczu:
wodzie mleko, soki, napoje, owoce, warzywa

B 3% kwas octowy w | Produkty kwasne: marynaty, kiszonki, jogurty,
wodzie przetwory owocowe, sosy

C 20%  etanol  w | Produkty zawierajace ttuszcz lub alkohol: sery
wodzie topione, desery mleczne, kremy
50%  etanol w | Emulsje tluszczowe, produkty mleczne,

D1 . S
wodzie likiery, przetwory alkoholowe

D2 Olej ro$linny (lub | Produkty tluste: masto, oleje, migso, orzechy,
substytuty zywnos$¢ smazona

E Tenax® Produkt.y. S}lche: przyprawy, kawa, kakao,

herbatniki, zywnos$¢ sypka

Do oznaczania migracji specyficznej stosuje si¢ zaawansowane techniki
badawcze, takie jak: chromatografia gazowa z detektorami spektrometrii mas
GC-MS (ang. Gas Chromatography—Mass Spectrometry), chromatografia
cieczcowa HPLC (ang. High-Performance Liquid Chromatography), czy
spektroskopia Fouriera (FTIR, ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
[112]. Starzenie chemiczne to proces stopniowej degradacji struktury polimeru
pod wptywem czynnikdéw Srodowiskowych (promieniowanie UV, tlen, wilgo¢).
W jego wyniku moze dochodzi¢ do pegkania, zme¢tnienia, odbarwien oraz
pogorszenia  wilasciwosci  mechanicznych  tworzywa.  Goiii-Ciaurriz
i wspotautorzy zaobserwowali [57], Zze wymienione czynniki starzeniowe
prowadzg do =zmian wlasciwosci optycznych 1 mechanicznych folii
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opakowaniowych, nawet przy obecnosci nanonapeilniaczy o dziataniu
ochronnym.

e) pozostale wlasciwosci — do wilasciwos$ci nieprzyporzadkowanych
wczes$niejszym grupom zaliczaja si¢ m.in.: przetwarzalno$¢, wlasciwosci
elektrostatyczne oraz podatno$¢ na recykling. Zdolno$¢ do przetwarzania
w procesach wtryskiwania, wytlaczania, termoformowania czy rozdmuchu
stanowi wazny parametr z punktu widzenia ekonomicznego i produkcyjnego.
Bubeck i Barger [15] podkreslili, ze PET wymaga precyzyjnych warunkow
technologicznych w metodach wtryskowo-rozdmuchowych, umozliwiajac
jednak uzyskanie opakowan o podwyzszonej barierowo$ci i wlasciwosciach
mechanicznych. Kompatybilno$¢ materiatu z procesem wytwarzania pozwala na
redukcje kosztow i strat materiatowych oraz minimalizacje zuzycia energii.
Niektore z tworzyw cechuja si¢ podatnoscia na gromadzenie tadunkow
elektrostatycznych na powierzchni. Tego typu dziatanie moze prowadzi¢ do
przyciagania kurzu i drobin zanieczyszczen. Jest to niepozadane zjawisko, ktore
ma szczegdlne znaczenie w przypadku opakowan do produktow sypkich czy
higroskopijnych [168]. W celu ograniczenia tego efektu stosuje si¢ rdznego
rodzaju dodatki antystatyczne, ktore zmniejszajg opor powierzchniowy materiatu
i pozwalajg na szybkie roztadowanie zgromadzonych tadunkéw. Rozwigzania te
sa szczegoblnie istotne w logistyce i magazynowaniu, gdzie dlugotrwaty kontakt
z innymi materiatami zwieksza ryzyko gromadzenia si¢ tadunkéw. Zasadniczym
aspektem zwigzanym z wytwarzaniem opakowan spozywczych jest ich
podatno$¢ na recykling oraz wplyw na $rodowisko naturalne. W dobie
globalnych wyzwan s$rodowiskowych, obejmujacych generowanie znacznej
liczby odpadéw z powodu duzej konsumpcji oraz wyczerpywanie si¢ zasobow
naturalnych, coraz wigksze znaczenie zyskuja zagadnienia zwigzane
z gospodarka o obiegu zamknietym. Recykling opakowan spozywczych wiaze
si¢ z szeregiem trudnosci. Materiat, ktory ma kontakt z zywno$cig, powinien
spetnia¢ rygorystyczne normy zwigzane z bezpieczenstwem zywnosci. Cecon
i wspotautorzy [22] potwierdzili, iz ponowne przetwarzanie opakowan
spozywczych jest procesem, ktory ze wzgledu na zanieczyszczenie materiatow
resztkami zywnosci, trudno$ci w separacji opakowan wielowarstwowych oraz
ograniczenia technologiczne, stanowi wyzwanie dla calego przemystu
przetworczego. Z tego wzgledu coraz czgsciej podejmuje si¢ badania nad
innowacyjnymi materiatami monowarstwowymi oraz biodegradowalnymi, ktore
moga utatwié proces recyklingu i jednoczesnie spetnia¢ wymogi bezpieczenstwa.
Na rysunku 7 przedstawiono cykl zycia tworzywa sztucznego, obejmujacy etapy
od syntezy surowcow, przez uzytkowanie, az po procesy recyklingu.

30

30:47829803



[Monomew] [ Polimery ] ( Tworzywo | [ Produkt ]

(990090000000
9

>

@

Recykling chemiczny Recyk@mg Konsument Ponowne .
' mechaniczny wykorzystanie

F Y A @
11l

Rys. 7. Cykl zycia tworzywa sztucznego zgodny z zasada gospodarki o obiegu
zamknietym. Opracowanie wiasne

Na schemacie zobrazowano przejscie od monomerow, poprzez polimery, do
gotowego wyrobu oraz mozliwe §ciezki ponownego wykorzystania materiatu.
Monomery, bedace podstawowymi jednostkami strukturalnymi, ulegaja
procesowi polimeryzacji, tworzac dhugie tancuchy polimerowe. Z tak powstatych
polimeréw formowane sg tworzywa sztuczne, ktore nastepnie znajduja
zastosowanie w produkcji wyrobdéw uzytkowych. Po zakonczeniu fazy
uzytkowej, tworzywo moze zosta¢ poddane réznym $ciezkom przetwarzania.
Przedstawiony schemat podkresla znaczenie strategii gospodarki cyrkularne;j,
w ktorej decydujace jest ograniczenie ilosci odpaddéw oraz maksymalizacja
ponownego wykorzystania materiatbw, w celu zmniejszenia negatywnego
wplywu na srodowisko. Recykling termoplastycznych opakowan spozywczych
dzieli si¢ na kilka metod, z ktéorych mozna wyr6zni¢ recykling mechaniczny,
chemiczny oraz odzysk energii [5]. Szczegdtowe informacje zwigzane
z recyklingiem termoplastycznych tworzyw sztucznych, stosowanych do
produkcji opakowan spozywczych, zostang opisane w dalszej czesci rozprawy.

1.2.3. Przeglad i ocena wlasciwosci tworzyw polimerowych
w kontekscie zastosowan w opakowaniach barierowych

Aby opakowanie efektywnie spelnialo oczekiwane kryteria ochronne,
konieczne jest stosowanie odpowiednich materiatéw barierowych, a ich wybor
stanowi fundamentalny element projektowania funkcjonalnych systemow
opakowaniowych. Podstawowym kryterium ich klasyfikacji jest rodzaj
zastosowanego materiatu i jego charakter fizykochemiczny. Na tej podstawie,
wyrodznia si¢ trzy gléwne grupy: polimery organiczne, materialy nieorganiczne
i metaliczne oraz kompozyty i nanomateriaty barierowe. Taki podziat opisuje
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zaréwno strukture chemiczna, jak rowniez sposob realizacji funkcji ochronnej
przez material. Do grupy polimeréw organicznych zalicza si¢ glownie
termoplastyczne tworzywa sztuczne, ktore mogg by¢ proste w przetwarzaniu
i przy niskim koszcie tworzy¢ funkcjonalne warstwy o okreslonych
wlasciwosciach ~ barierowych. Materialy nieorganiczne 1 metaliczne
(cienkowarstwowe powloki z tlenkow, aluminium, krzemu) dziataja jako
fizyczna bariera, zapewniajac gléwnie wysoka szczelno$¢ dla gazow.
Kompozyty oraz nanomaterialy barierowe to zaawansowane rozwigzania
hybrydowe, ktoére w celu uzyskania synergicznego efektu barierowego, tacza
wlasciwosci roznych komponentéw, np. polimeréw i czastek nieorganicznych.
Barierowe polimery organiczne stanowig glowng grupe materiatow
wykorzystywanych w opakowaniach do zywno$ci, lekoéw oraz wyrobow
przemystowych. Moga by¢ tatwo przetwarzane, co czyni je istotnymi z punktu
widzenia przemyshu opakowaniowego. Zdolnos¢ polimeru do zatrzymywania
gazow zalezy od jego struktury chemicznej, uporzadkowania tancuchow, stopnia
usieciowania, polarno$ci oraz obecno$ci grup funkcyjnych [91]. Na rysunku
8 przedstawiono pordwnanie przenikalnosci tlenu dla popularnych tworzyw
polimerowych. Polimery o wysokiej barierowosci zwykle charakteryzujg sig:
¢ silnie uporzadkowang struktura krystaliczna,
e sztywnym tancuchem gtownym (obecno$¢ pier§cieni aromatycznych),
o duza gestoscia tancuchow (niska przenikalnosc),
e obecnoscia grup hydrofilowych [-OH], ktore wiaza czasteczki gazow
i ograniczaja ich dyfuzje.

LDPE

PS

PP
HDPE
PET
NYLON6
Celofan
PA
PVDC
EVOH32
PVOH

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000

Przenikalnos¢ tlenu (cc-mil/100 in*-dzien-atm)
Rys. 8. Przenikalnos¢ tlenu wybranych polimerow w temperaturze 23°C i 0% wilgotnosci
wzglednej. Jednostka cc'mil/100 cal*-dzien-atm oznacza ilo$¢ gazu (w cm?®), ktora

przenika przez material o powierzchni 100 cal® i grubosci 1 mil (jedna tysigczna cala)
w ciggu 1 dnia przy réznicy ci$nien 1 atm. Opracowanie wlasne na podstawie [115]
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Polimery czgéciowo krystaliczne (PELD, PP, EVOH), skladajg si¢
z uporzadkowanych obszarow krystalicznych, rozmieszczonych
w nieuporzadkowanej matrycy amorficznej. Wiasciwosci barierowe tych
materialow sg silnie uzaleznione zaré6wno od stopnia krystalicznosci, jak i od
charakterystyki samych krystalitow (wielkosci, ksztattu, rozmieszczenia).
Wptywaja one nie tylko na przenikanie gazow, lecz takze na odpornos¢ na wilgoc
i stabilno$¢ wymiarowa. Wyzszy stopien krystalicznosci skutkuje uzyskaniem
korzystniejszych wlasciwosci barierowych, poniewaz faza krystaliczna utrudnia
przenikanie gazoéw. Dyfuzja tlenu i innych gazéw odbywa si¢ gtdownie przez fazg
amorficzng. Jak przedstawiono w tabeli 7, wzrost stopnia krystalicznosci EVOH
z 58% do 70% moze skutkowaé nawet pigciokrotnym spadkiem warto$ci
wspotczynnika przenikania tlenu. Wysoki poziom krystalicznosci prowadzi do
wydluzenia i skomplikowania §ciezki dyfuzyjnej oraz zmniejsza dostepnosc¢
wolnej objetosci, niezbednej do rozpuszczania si¢ gazoéw [138]. Orientacja
fancuchow makroczgsteczkowych jest powszechnie stosowang metoda
przemystowa, stuzaca do poprawy wiasciwosci mechanicznych i barierowych
polimeréw. Proces ten polega na rozcigganiu tancuchéow polimerowych
w wybranym kierunku (lub kierunkach). Orientacja moze by¢ jednoosiowa
(w jednym kierunku) lub dwuosiowa (w dwoch prostopadtych kierunkach).
Z kolei intensywnos$¢ i sposob orientacji wptywaja na réwnomierno$¢ rozktadu
naprgzen w gotowym materiale. Zabieg ten zwykle przeprowadza si¢ ponizej
temperatury topnienia, gdy struktura krystaliczna jest juz cze$ciowo
uplastyczniona [38]. Umozliwia to trwate uformowanie elementéw morfologii po
schtodzeniu materiatu. Nalezy podkresli¢, iz orientacja makroczasteczek stanowi
istotny czynnik determinujgcy synergiczny efekt poprawy wiasciwosci
mechanicznych i barierowych.

Tabela 7. Wptyw stopnia krystalicznos$ci na przenikalno$¢ tlenu przez wybrane polimery
w jednostce cc-mil/100 cal?-dzien-atm. [115]

Wspétezynnik
Polimer Struktura przenikania tlenu
(OTR)
58% krystaliczno$ci (bez orientacji) 0,71
EVOH 68% krystalicznosci (orientacja jednoosiowa) 0,25
70% krystalicznosci (orientacja dwuosiowa) 0,15
50% krystalicznoS$ci 480
PELD . .
75% krystalicznosci 110
10% krystalicznosci 10
PET . .
50% krystalicznoS$ci 5
op Ataktyczna (mata warto$¢ krystalicznos$ci) 250
Izotaktyczna (wyzsza warto$c krystalicznosci) 150
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Do najwazniejszych polimerow organicznych, stosowanych jako tworzywa
barierowe, zalicza si¢:
a) EVOH - ze wzgledu na doskonale wlasciwosci barierowe wobec gazow, jest
powszechnie stosowany w warstwach funkcjonalnych opakowan. Jego
podstawowym segmentem strukturalnym jest PVOH (alkohol poli(winylowy)),
charakteryzujacy si¢ wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie i trudno$ciami
w przetwarzaniu, co ogranicza jego samodzielne zastosowanie. Drugi
komponent, etylen, wykazuje odpornos¢ na wilgo¢ i dobre wlasciwosci
przetworcze, lecz odznacza si¢ niska barierowoscia gazows. Kopolimeryzacja
jednostek monomerowych PVOH i PE prowadzi do otrzymania EVOH. Dany
materiat taczy zalety obu skladowych: wysoka barierowos$¢ gazowa, lepsza
podatnos¢ na przetworstwo oraz zmniejszong wrazliwo$¢ na wilgoc.
Przemystowa produkcja EVOH obejmuje polimeryzacje rodnikowa etylenu
z octanem winylu oraz hydroliz¢ powstatego kopolimeru (rys. 9).

H,C=CH, + H,C=CH —» H;C—CH —CH—CH; —» {CHZ‘CHZ CHZ_CH}_
n m
H

o o
t=o t=o
b i,
etylen octan winylu poli(octan winylu) EVOH

Rys. 9. Polimeryzacja kopolimeru EVOH. Opracowanie wlasne

Bezposrednia polimeryzacja alkoholu winylowego jest niemozliwa, ze wzgledu
na jego nietrwatos¢ chemiczng i brak zdolnos$ci do stabilnego istnienia w stanie
wolnym [104]. Proporcje etylenu i alkoholu winylowego wplywaja na
wiasciwosci  kopolimerow EVOH. Wigksza zawarto$¢ grup alkoholu
winylowego zapewnia lepsze wlasciwosci barierowe wobec gazow, jednak
zwigksza podatnos¢ na dziatanie wilgoci. Na przyktad, EVOH zawierajacy 27
mol% etylenu charakteryzuje si¢ nawet dziesi¢ciokrotnie nizszg przenikalnos$cia
tlenu w porownaniu do kopolimeru o zawarto$ci 44 mol% etylenu (rys. 10).
Absorpcja pary wodnej ro$nie wraz z udziatem grup hydroksylowych. Zjawisko
to tlumaczone jest zdolnoScig czasteczek wody do tworzenia wigzan
wodorowych, przede wszystkim z grupami hydroksylowymi, pochodzacymi
z jednostek alkoholu winylowego. Wzrost liczby tych grup w strukturze polimeru
prowadzi zatem do zwigkszonego powinowactwa do czasteczek wody i1 tym
samym wyzszej wilgotnos$ci sorpcyjnej. Zhang, Britt i Tung [189] wykazali, iz
wiasciwosci barierowe folii z EVOH sa istotnie zalezne od wilgotnosci wzgledne;j
oraz temperatury. Autorzy zaobserwowali, Ze przy niskim poziomie wilgotnosci,
EVOH cechuje si¢ bardzo dobrg barierowoscig wobec tlenu, natomiast powyzej
75% RH (ang. Relative Humidity) przenikalno$¢ znacznie wzrasta. Dodatkowo
wykazano, ze barierowos¢ folii zalezy roéwniez od zawartosSci etylenu
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w polimerze oraz orientacji folii. EVOH charakteryzuje si¢ jedng z najnizszych
warto$ci przenikalnosci tlenu sposrod polimeréw powszechnie stosowanych
w opakowaniach. Materiatem, ktory wykazuje zblizong przenikalno$¢ do EVOH,
jest PVOH. Jednakze, jak wspomniano wczes$niej, wykazuje on wysokie
powinowactwo do wody oraz wystepuja problemy w przetworstwie
z wykorzystaniem uplastyczniania cieplnego. Dzieje si¢ tak, z uwagi na
niewielka réznice miedzy jego temperaturg topnienia a temperatura rozktadu
termicznego. Punkt topnienia PVOH wynosi okoto 200-220°C, natomiast jego
rozktad termiczny zachodzi juz w temperaturze okoto 200°C. Z tego wzgledu,
zastosowanie PVOH w opakowaniach do zywnosci jest ograniczone [67].
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Rys. 10. Przenikalno$¢ tlenu oraz transmisja pary wodnej w funkcji zawartosci etylenu
dla kopolimeréw EVOH. Opracowanie wtasne na podstawie [115]

Porownujac EVOH z innymi polimerami (PVDC, PET), mozna zauwazy¢, iz
tworzywa te charakteryzuja si¢ przenikalno$cig tlenu wyzszg o 1-2 rzedy
wielkosci. Z kolei, polimery niepolarne (PP, PE, PS) cechuja si¢ przenikalno$cia
tlenu wyzsza o ponad 4 rzedy wielkosci wzgledem EVOH. Roéznice we
wlasciwosciach barierowych wzgledem tlenu wynikajg gtdéwnie z chemicznego
sktadu oraz struktury molekularnej poszczegolnych polimerow. W celu poprawy
barierowos$ci wzgledem tlenu, coraz czgsciej podejmowane sa proby modyfikacji
polimerow o gorszych wtasciwosciach, np. poprzez ich mieszanie z EVOH. Kim
1 wspotautorzy [82] dowiedli, iz dodatek EVOH do osnowy poliketonowej (PK)
znaczaco poprawia wlasciwosci barierowe tworzywa, przy czym stwierdzono, ze
wartosci te byly nizsze niz przewidywane przez model laminarnego mieszania
faz. Ponadto, zaobserwowano, ze takie folie zachowuja wysokg barierowos$¢,
takze po ekspozycji na warunki wysokiej wilgotnosci, podczas gdy czysty EVOH
traci w takich warunkach swoje wiasciwosci.
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b) Polipropylen (PP) - nalezy do najczesciej stosowanych tworzyw sztucznych
w przemysle opakowaniowym. Charakteryzuje si¢ strukturg semikrystaliczna,
ktéra moze sigga¢ nawet 70% objetosci polimeru. Opakowania wykonane
z PP sa odporne na deformacje, uszkodzenia mechaniczne oraz utrat¢ ksztaltu,
nawet podczas intensywnego uzytkowania czy transportu. Materiat ten dobrze
sprawdza si¢ w zastosowaniach wymagajacych trwatosci i niezawodnosci
w warunkach zmiennych termicznie [166]. Polipropylen otrzymuje si¢, miedzy
innymi w procesie polimeryzacji propenu (rys. 11).

nH,C=CH Polimeryzacja --CHjs— {|}| —CHsCH--
| - |

CH, CH; CH,
fcH-cHt
| n
CHy
Monomer propylenu Polimer polipropvlenu

Rys. 11. Reakcja polimeryzacji polipropylenu. Opracowanie wlasne

Proces ten umozliwia kontrole nad struktura i wiasciwosciami koncowymi
materiatu, w tym nad jego taktycznoscia, ktora warunkuje stopien krystaliczno$ci
oraz wlasciwosci mechaniczne i1 uzytkowe tworzywa. W zaleznosci od
uporzadkowania grup metylowych wzdluz tancucha polimerowego, PP
wystepuje w trzech podstawowych formach taktycznych: izotaktycznej,
ataktycznej 1 syndiotaktycznej, z ktorych kazda charakteryzuje si¢ odmiennymi
wlasciwosciami fizykochemicznymi i1 mozliwo$ciami przetworczymi [8].
PP cechuje si¢ niskg wartoscia wspotczynnika przenikalnosci pary wodnej, co
stanowi jedng z najwiekszych zalet, w kontekscie zastosowan opakowaniowych.
Dzigki tej wlasciwosci, jest powszechnie stosowany do pakowania produktow
higroskopijnych, wymagajacych ochrony przed zawilgoceniem (makarony, maka
czy kawa). Dodatkowa zaleta jest jego obojetno$¢ chemiczna. Materiat ten nie
wchodzi w reakcje z thuszczami, kwasami organicznymi ani zasadami. Pozwala
to na bezpieczne zastosowanie w kontakcie z réznorodnymi produktami
spozywczymi. Dotyczy to rowniez zywnosci o charakterze kwasnym Iub thustym.
W zakresie barierowosci wobec gazow (Oz, CO,), wilasciwosci PP sg
ograniczone. Niska odpornos¢ na przenikanie gazow stanowi ograniczenie przy
pakowaniu produktow wrazliwych na utlenianie, takich jak sery dojrzewajace,
wedliny, gotowe dania czy $wieze warzywa. W praktyce, niedostateczna
barierowo$¢ najcze$ciej kompensowana jest przez wytwarzanie struktur
wielowarstwowych, gdzie PP stanowi warstwe ochronng przed uszkodzeniami
mechanicznymi i wilgocia, a bariere dla gazow zapewniaja inne materialy,
np. EVOH Iub warstwy metalizowane (aluminium). Jednym z rozwigzan
poprawiajacych wiasciwosci barierowe kompozytow polipropylenowych jest
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zastosowanie technologii wspotwytlaczania mikrowarstwowego. Jak pokazuja
wyniki przedstawione przez Tinga i wspotpracownikow [169], wielowarstwowe
kompozyty uzyskane poprzez naprzemienne utozenie warstw PP oraz blendy
PP+EVOH znaczaco poprawiajg barierowos$¢ wzgledem gazow, w poréwnaniu
do konwencjonalnych struktur trojwarstwowych. Kolejng zaleta polipropylenu
jest takze odporno$¢ termiczna w szerokim zakresie temperatur (od okoto -20°C
do nawet 120°C). Umozliwia to zastosowanie PP, zarowno w opakowaniach do
mrozonek, jak i w opakowaniach przeznaczonych do obrobki cieplnej (dania
gotowe do podgrzewania w kuchenkach mikrofalowych) [49]. PP znajduje
zastosowanie w produkcji opakowan elastycznych, oraz sztywnych. W ostatnich
latach, popularnym materiatem opakowaniowym stata si¢ folia dwuosiowo
orientowana (BOPP). Dzicki wysokiej wytrzymalosci termicznej i mechanicznej
oraz korzystnym wtasciwosciom barierowym przy niewielkiej grubosci, BOPP
jest cenionym materiatem opakowaniowym. Stosuje si¢ go w pakowaniu
produktéw spozywczych, na przyktad przekasek, ciastek, wyrobow
cukierniczych oraz tytoniu. Producenci oferuja szeroki zakres konfiguracji,
pozwalajacych na precyzyjne dopasowanie folii do charakterystyki pakowanego
produktu oraz stosowanej technologii pakowania [30]. Alternatywnym
rozwigzaniem  technologicznym sg nieorientowane folie odlewane
z polipropylenu  CPP (ang. Cast Polypropylene). Wytwarzane s3 metoda
odlewania, potaczong z szybkim chtodzeniem. Proces ten pozwala uzyska¢ foli¢
o wysokiej transparentnosci i potyskujacej powierzchni, co czyni jg atrakcyjnym
materiatem opakowaniowym, m.in. dla artykutéw tekstylnych, kwiatéw i roslin
ozdobnych [137]. W sektorze spozywczym stosuje si¢ je, przede wszystkim, do
produkcji torebek retortowych (ang. retort pouch), stuzacych do sterylizacji
zywnosci, ze wzgledu na bardzo dobra zgrzewalno$¢ tej odmiany polipropylenu

(rys. 12).

POLIPROPYLEN

Warstwa kontaktowa z Zzywnoscig

* Tworzy powierzchni¢ do zgrzewania,

* Odporna chemicznie na tluszeze, kwasy.

FOLIAALUMINIOWA

Warstwa barierowa

* Chroni przed utlenianiem,

* Ogranicza przenikanie pary wodnej, CO:, zapachow.

POLIESTER

Warstwa zewng¢trzna

* Umozliwia nadruk (informacje, grafika, kody)

* Odporna na zadrapania i warunki atmosferyczne.

Rys. 12. Wielowarstwowe opakowanie retortowe. Opracowanie wlasne

Polipropylen w formie folii BOPP i CPP stanowi zatem komponent
nowoczesnych  rozwigzan  opakowaniowych, taczac  funkcjonalnosc¢
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z atrakcyjnos$cig wizualng i efektywnos$cig ekonomiczng. Latwos¢ przetworstwa,
mozliwos$¢ zgrzewania 1 formowania, przejrzystos¢ 1 odpornos¢ na
promieniowanie UV czynia PP materialem wysoce uniwersalnym
w konstruowaniu opakowan barierowych, zaréwno w formie folii, jak
i sztywnych opakowan.

¢) Polietylen (PE) — powstaje najczesciej w wyniku polimeryzacji addycyjnej
gazowego etylenu. Warunki syntezy (temperatura, cinienie, rodzaj katalizatora)
wplywaja na stopien rozgatezienia tancuchéw polimerowych, a tym samym na
gestos$¢ 1 whasciwosci uzytkowe otrzymanego materiatu. PE cechuje si¢ tatwoscia
zgrzewania, odpornos$cia na wilgo¢ i par¢ wodna, jednakze barierowos¢
wzgledem gazoéw, thuszczow 1 olejow jest ograniczona [31]. W przemysle
spozywczym szczegdlne znaczenie majg dwie odmiany PE - polietylen o niskiej
gestosci (PELD) 1 o wysokiej gestosci (PEHD). PELD charakteryzuje si¢ duza
elastyczno$cia, brakiem zapachu oraz obojetnoscig chemiczng. Materiat ten
dobrze chroni przed wilgocia, ale wykazuje stosunkowo duza przenikalnos¢ dla
tlenu i zapachdéw. Ze wzgledu na niska ceng oraz tatwos$¢ przetworstwa, PELD
jest stosowany w produkcji workéw, folii kurczliwych i rozciagliwych,
a takze jako warstwa powlekajaca papier lub tektur¢. PEHD, dzigki wyzszej
gestosci 1 uporzadkowanej strukturze molekularnej, jest sztywniejszy, grubszy
i mniej elastyczny niz PELD. Wykazuje lepsze wlasciwosci barierowe wobec
gazoOw 1 wilgoci oraz charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig na rozdarcie
i przebicie [9]. Opakowania wykonane z PEHD sg wodoodporne, trwale
i wykazuja dobra wytrzymato$¢ spoin. Pomimo ograniczen w zakresie ochrony
przed gazami i zapachami, folie i opakowania z PE s3 uzywane
w systemach pakowania zywnos$ci. Zawdzigczaja to swojej uniwersalnosci,
ekonomicznosci oraz dobrym wlasciwosciom mechanicznym i technologicznym.

d) Politereftalan etylenu (PET) - polimer o wysokiej masie czasteczkowej,
cze$ciowo krystaliczny (do 60%), powstajacy w wyniku kopolimeryzacji kwasu
tereftalowego lub tereftalanu dimetylu z glikolem etylenowym. Jest najczesciej
przetwarzany  metodami  wtryskiwania, wytlaczania 1  wytlaczania
z rozdmuchiwaniem. PET znajduje szerokie zastosowanie w przemysle
opakowaniowym, szczego6lnie do produkcji butelek na wode, napoje gazowane,
soki, piwo czy mleko. Oprocz butelek, PET stosowany jest takze do wytwarzania
tacek do pakowania warzyw i innych $wiezych produktow spozywczych. Dzigki
wysokiej odpornosci termicznej (do okoto 220°C), PET nadaje si¢ rowniez do
zastosowan wymagajacych obrobki cieplnej, zarowno w kuchenkach
mikrofalowych, jak i w konwencjonalnych procesach termicznych [121].
Z perspektywy bariery ochronnej, PET stanowi dobra ochron¢ dla gazoéw (tlen
i dwutlenek wegla) 1 wilgoci, dlatego jest efektywnym materiatem do pakowania
produktow narazonych na utlenianie lub wilgo¢. Dla zwigkszenia bariery
ochronnej, PET moze by¢ rowniez powlekany, laminowany lub uzywany jako
cz¢$¢ funkcjonalna w systemach wielowarstwowych. Jednakze, Seier
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i wspotautorzy [143] udowodnili, iz jednoczesna obecnos¢ warstw PET i PE
w strukturach wielokomponentowych prowadzi do powstawania
niejednorodnych faz oraz ostabienia wlasciwosci mechanicznych, co znacznie
ogranicza mozliwo$¢ ich efektywnego recyklingu. Dodatkowo, rdznice
w temperaturach przetwarzania tych polimerow powoduja dalsze utrudnienia
w odzysku materialow. W zwigzku z tym, dla spetnienia celéw Unii Europejskie;j
dotyczacych recyklingu i gospodarki o obiegu zamknietym, konieczne jest
projektowanie bardziej kompatybilnych i tatwiejszych do rozdzielenia struktur
wielowarstwowych.

e) Poliweglan (PC) — polimer amorficzny, otrzymywany w wyniku kondensacji
bisfenolu A (BPA ang. Bisphenol A) z wgglanem difenylu. Mozna go tatwo
przetwarza¢ metodami wytlaczania z rozdmuchiwaniem, formowania
wtryskowego  oraz  termoformowania.  Charakteryzuje si¢  wysoka
transparentno$cia, twardoscig, sztywno$cig oraz odpornosciag na uderzenia.
Dodatkowo, wysoka odporno$¢ termiczna umozliwia sterylizacje PC
w autoklawach. Wykazuje przecietne wilasciwosci barierowe wobec gazow
i wilgoci, co ogranicza jego zastosowanie w opakowaniach spozywczych. PC
wykazuje stabg odporno$¢ na zarysowania, a takze ulega pegkaniu pod wplywem
naprgzen Srodowiskowych w kontakcie z wieloma chemikaliami, olejami
i rozpuszczalnikami [19]. PC znajduje zastosowanie do produkcji duzych
pojemnikow na wode, butelek na napoje, butelek dla niemowlat, a takze
w opakowaniach medycznych. Z powodu obaw dotyczacych toksyczno$ci
resztkowego BPA, ktory moze migrowac z tworzywa do zawarto$ci opakowania,
jego stosowanie w opakowaniach do zywno$ci zostalo ograniczone lub
catkowicie zakazane. W badaniach Palsanii i wspotautoréw wykazano [125], iz
BPA jest powszechnie obecny w $rodowisku oraz produktach codziennego
uzytku oraz wywiera szkodliwy wplyw na organizm. Jednakze, biodegradacja
przez naturalne szczepy bakterii moze by¢ skuteczng metoda redukcji jego
negatywnych skutkow.

f) Polistyren (PS) — polimer otrzymywany w wyniku polimeryzacji addycyjnej
styrenu. Wyroby wykonane z PS cechuja si¢ wysoka twardoscia
i transparentnoscia, jednak sg stosunkowo kruche. PS charakteryzuje si¢ duza
przenikalno$cia dla gazow i par, co sprawia, ze znajduje zastosowanie glownie
w pakowaniu produktow spozywczych o krotkim okresie przydatnosci do
spozycia [141]. Gléwne obszary zastosowan PS w przemysle spozywczym
obejmujg opakowania do kawy, lodoéw, jogurtdow czy sokéw owocowych. PS
stosuje si¢ rowniez do produkcji tacek na migso, ciastka, wytlaczanek na jajka
oraz pudetek na §wieze owoce i warzywa [31].

g) Poliamidy (PA) - tworzywa termoplastyczne, otrzymywane w wyniku
polikondensacji kwasoéw dikarboksylowych z diaminami lub przez
samokondensacj¢ = aminokwasow.  Glownymi rodzajami  poliamidow
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stosowanymi w opakowaniach zywnosci sg PA6 1 PA66. Charakteryzujg si¢ one
doskonatym potaczeniem wilasciwosci, obejmujacych udarnosé, elastycznosc,
odporno$¢ na temperatur¢ i przebicie, odporno$¢ chemiczng oraz dobre
wlasciwosci barierowe dla tlenu, dwutlenku wegla i zwigzkow aromatycznych.
Tyuftin i wspotpracownicy wykazali [172], ze dzicki odpowiednim metodom
modyfikacji powierzchni, takim jak promieniowanie UV, wyladowania
koronowe czy obrobka plazmowa, folie z PA moga peti¢ funkcje aktywnych
materialow opakowaniowych o dzialaniu przeciwdrobnoustrojowym, co ma
szczegolne znaczenie w kontekScie przedluzania trwatosci produktow
spozywczych. Wada tworzyw z grupy poliamidéw jest wysoka przenikalno$é¢
wody, ze wzgledu na wysoka higroskopijnos¢. Moga absorbowa¢ nawet do 8%
wody wagowo, ktérej poziom musi zosta¢ zredukowany przed przetworstwem do
okoto 0,1% wag. W wigkszosci zastosowan opakowaniowych PA6 1 PA66 sa
wytwarzane w postaci elastycznych folii lub stosowane jako sktadniki
w wielowarstwowych strukturach wspotwytlaczanych oraz laminowanych [116].

h) Poli(chlorek winylu) (PVC) — tworzywo termoplastyczne, otrzymywane
w wyniku polimeryzacji chlorku winylu. Mozliwe jest uzyskanie szerokiego
zakresu wlasciwosci mechanicznych PVC, poprzez stosowanie plastyfikatorow
[21]. Gloéwne zastosowania obejmuja pakowanie drobiu, wedlin, seréw,
przekasek, herbaty, olejow jadalnych, likierow, kawy, stodyczy oraz opakowania
na owoce, warzywa i $wieze czerwone mi¢so. PVC wyrdznia si¢ doskonatg
odpornoscig na chemikalia (kwasy i1 zasady), smary i oleje. Jego udziat w rynku
opakowan spozywczych maleje, z powodu obaw $rodowiskowych,
toksykologicznych oraz wysokiej gestosci materialu. Jednakze, nadal znajduje
zastosowanie w wytwarzaniu wyrobow farmaceutycznych i specjalistycznych
folii MAP [62].

i) Poli(chlorek winylidenu) (PVDC) — potkrystaliczny kopolimer, zawierajacy
najczescie] od 70 do 94% chlorku winylidenu, wraz z innymi monomerami
(chlorek winylu, estry akrylowe, winylonitryl). PVDC jest stosowany
w stosunkowo niewielkich ilo$ciach, jako warstwa barierowa opakowan,
zaréwno w foliach, jak i w formach sztywnych. W odroznieniu od EVOH, PVDC
wyroznia si¢ bardzo dobrg barierowos$cig wobec pary wodnej, przy jednoczesnym
zapewnieniu ochrony przed przenikaniem tlenu oraz dwutlenku wegla [23].
Dodatkowo, cechuje si¢ odpornoscia na substancje zapachowe i smakowe, jak
rowniez wysoka trwaloscig w kontakcie z tluszczami, olejami i wieloma
chemikaliami. Pomimo korzystnych wtasciwosci barierowych, podobnie jak
PVC, wyroznia si¢ stosunkowo wysoka gestoscig oraz bywa krytykowany ze
wzgledow $rodowiskowych. Do typowych zastosowan PVDC w przemysle
opakowaniowym naleza m.in. warstwy ochronne w opakowaniach spozywczych,
farmaceutycznych i kosmetycznych. PVDC jest takze uzywany jako powloka
barierowa do papieru i tektury, poprawiajgc ich odpornos¢ na tluszcze, wodg
i gazy. Stosuje si¢ go rowniez do powlekania tworzyw, m.in. celofanu, BOPP czy
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PET, gdzie zwigksza wlasciwosci ochronne bez wyraznego pogorszenia
przejrzysto$ci materialu. Cheng i wspotautorzy wykazali [26], iz zastosowanie
emulsji PVDC na tekturze bielonej pozwala obnizy¢ przenikalno$¢ pary wodnej
o ponad 70% oraz tlenu o ponad 60%, co korzystnie wptywa na ograniczenie
ubytku masy i tempa psucia si¢ pakowanych owocow.

j) Kopolimery etylenowo-octanowinylowe (EVA) - liniowe kopolimery
wytwarzane w procesie kopolimeryzacji etylenu z octanem winylu VA
(ang. Vinyl Acetate). Whasciwosci EVA zaleza glownie od masy czasteczkowej
oraz procentowej zawartosci octanu winylu. Na potrzeby opakowan, zwlaszcza
spozywczych, najczgséciej wykorzystuje si¢ tworzywa zawierajace od 5% do 20%
VA. Zwigkszona zawarto$¢ VA w strukturze polimeru wptywa na obnizenie
stopnia krystalicznos$ci w porownaniu z PE, co skutkuje wicksza elastycznoscia,
odpornoscia na pekanie naprezeniowe oraz wytrzymatoscia mechaniczng
w niskich temperaturach [136]. EVA charakteryzuje si¢ roéwniez dobra
transparentno$cig 1 potyskiem, szerokim zakresem temperatur zgrzewania
cieplnego, dobrag przyczepno$cia oraz wlasciwosciami  barierowymi
przewyzszajacymi  wiasciwosci  tradycyjnego PE. Zwickszenie masy
czasteczkowe]j poprawia takze wlasciwosci termiczne i odporno$¢ mechaniczna.
EVA najczgéciej stanowi material uszczelniajagcy oraz  wspomagajacy
barierowos$¢, szczeg6lnie w polaczeniu z innymi polimerami, tworzac zlozone,
funkcjonalne struktury ochronne [120].

k) Polilaktyd (PLA) — termoplastyczny polimer alifatyczny, wytwarzany
z odnawialnych surowcow, takich jak skrobia kukurydziana czy trzcina cukrowa.
Dzigki swojej strukturze chemicznej, jest materialem sztywnym, transparentnym
i fatwym w przetwarzaniu. PLA wykazuje barier¢ dla aromatow i ttuszczow, co
sprawia, ze moze by¢ stosowany do pakowania produktéw o wysokiej zawartos$ci
lipidow. Barierowos¢ wzgledem tlenu okreslana jest jako umiarkowana — lepsza
niz w przypadku PE, ale gorsza niz, np. PET. PLA jest materialem
higroskopijnym 1 podatnym na przenikanie wilgoci, co ogranicza jego
zastosowanie przy pakowaniu produktow wymagajacych ochrony przed woda.
Cechuje si¢ niska odpornos$cia na wysokie temperatury (ulega deformacji
powyzej 50—60°C) oraz ograniczong elastycznoscig. Z tego wzgledu, czgsto
wymaga modyfikacji lub laczenia z innymi materiatami w celu poprawy
wlasciwosci barierowych 1 mechanicznych. Z danych przedstawionych przez
Wanga i wspotpracownikéw [179] wynika, iz potgczenie PLA z polietylenami
i funkcjonalnymi  kopolimerami, a takze zastosowanie dodatkow
nieorganicznych, pozwala skutecznie modyfikowac wlasciwosci
powierzchniowe i funkcjonalne folii, istotne w kontekscie aktywnych i trwatych
opakowan zywnosci. W opakowaniach spozywczych PLA znajduje zastosowanie
m.in. w kubkach, tackach, pojemnikach jednorazowych, foliach do pakowania
swiezych owocow, blistrach i ostonkach do kanapek Iub wypiekow [150].

41

41:34517524



1) Poliglikolid (PGA) - polimer wyrdzniajacy si¢ najwyzsza barierowoscig
wobec tlenu sposréd wszystkich niemodyfikowanych, biodegradowalnych
tworzyw sztucznych. Dzigki prostej budowie chemicznej, PGA wykazuje wysoki
stopien krystaliczno$ci (45-55%) i maty udzial fazy amorficznej, co przektada
si¢ na wyjatkowe wilasciwosci barierowe. Bariera tlenowa PGA jest okoto
100 razy lepsza niz w przypadku PET oraz porownywalna z EVOH. Jednakze, ze
wzgledu na wysoka hydrofilowos¢ i szybki rozklad w obecnosci wilgoci, jego
zastosowanie jako samodzielnego materiatu opakowaniowego jest ograniczone.
Z tego wzgledu, najczgsciej stosowany jest jako dodatek zwigkszajacy
barierowos¢ wewnatrz matrycy innych tworzyw sztucznych [146].

m) Polipropylenoweglan (PPC) — jest wytwarzany w wyniku kopolimeryzacji
dwutlenku wegla i tlenku propylenu (PPO). Pomimo amorficznej budowy, PPC
wykazuje lepsze wlasciwosci barierowe wzgledem tlenu i pary wodnej niz
amorficzne PLA czy krystaliczny bursztynian polibutylenu (PBS). Dzigki
wysokiej barierowosci wobec gazow, moze by¢ stosowany jako modyfikator
wcelu poprawy wlasciwosci barierowych innych biodegradowalnych
polimeréw. Chen 1 wspolautorzy [24] dowiedli, ze dodatek 30% PPC do osnowy
PLA spowodowatl wzrost wytrzymatosci na rozcigganie o blisko 20% oraz spadek
przenikalno$ci pary wodnej i tlenu o odpowiednio 14% i 18%, co wskazuje na
duzy potencjat tego materialu jako biodegradowalnego opakowania do zywnosci.
Gltowna zaletg PPC jest fakt, iz czg$ciowo powstaje z CO, oraz moze ulegaé
biodegradacji w odpowiednich warunkach. Takie dziatanie jest korzystne
z punktu widzenia gospodarki o obiegu zamknigtym oraz redukcji $ladu
weglowego. W zastosowaniach  opakowaniowych PPC  moze by¢
wykorzystywany w produkcji folii, powlok oraz warstw posrednich w strukturach
kompozytowych. Ograniczeniem tego materialu jest jego niska odpornos¢
termiczna i mechaniczna przy wyzszych temperaturach, co wyklucza go
z zastosowan wymagajacych sterylizacji termicznej lub dlugotrwatego
przechowywania w wysokiej temperaturze [178].

Metale, szkto oraz ceramika to materialy, ktoére réwniez odgrywaja istotna
role w opakowaniach barierowych dzigki unikalnym wtasciwosciom fizycznym
i chemicznym, czgsto nieosiggalnych dla polimerow. Najczesciej stosowanym
metalem jest aluminium, uzywane w postaci cienkich folii (6—12 pm). Cechuje
si¢ niemal catkowita barierowos$ciag wobec gazdéw, pary wodnej i aromatow,
dlatego wykorzystywane jest w opakowaniach aseptycznych, prézniowych oraz
MAP, zwykle jako warstwa w laminatach. Do jego zalet nalezg niska masa
i odpornos¢ chemiczna, natomiast ograniczeniami sg podatnos¢ na pekanie czy
trudno$ci w recyklingu ztozonych struktur [36, 92, 129]. Szklo zapewnia petng
barier¢ wobec gazow, wilgoci i UV, a takze neutralno$¢ sensoryczng i odpornosé
chemiczng. Moze by¢ sterylizowane i wielokrotnie uzywane, lecz jego wysoka
masa, kruchos¢ i koszt produkcji sprawiaja, ze coraz czgsciej zastgpowane jest
przez lzejsze kompozyty [177]. Powloki nieorganiczne i tlenki metali nanoszone
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na folie (PET, PLA) metodami prézniowymi znaczaco poprawiajg barierowos$¢,
przy zachowaniu transparentnosci. Najczesciej stosuje si¢ SiOy, AlOx i SnOsa.
Powloki te moga ogranicza¢ przenikanie tlenu i pary wodnej nawet o kilka
rzgdow wielkosci, a ich modyfikacja (np. TiO:) nadaje wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe [11, 50, 153, 181]. Nanomaterialy barierowe to
perspektywiczna grupa materiatéw, w ktorych polimerowa matryca wzmacniana
jest nanoczastkami (krzemiany, nanoceluloza, nanorurki weglowe). Kluczowym
mechanizmem poprawy jest tzw. efekt kretej Sciezki, wydtuzajacy droge dyfuzji
gazow. Dodatek nanonapeliaczy redukuje wspoétczynnik przenikania tlenu
i pary wodnej, a czastki bioaktywne ograniczaja rozwoj drobnoustrojow. Dzigki
temu nanokompozyty mogg zastgpowaé folie aluminiowe i stanowic
alternatywne materiaty barierowe o wysokiej wytrzymatosci i dobrych
wiasciwosciach przetworczych [66, 119].

1.2.4. Analiza oczekiwan wobec opakowan do zywnosci w kontekscie
zarzgdzania lancuchem dostaw

Na przestrzeni lat, opakowanie przestalo by¢ jedynie fizyczna bariera
ochronna, a zyskato role nosnika informacji, narzgdzia marketingowego oraz
elementu wspierajagcego zrownowazony rozwdj. Dynamicznie rozwijajace si¢
aspekty rynkowe skutkuja wzrostem oczekiwan wzgledem opakowan ze strony
poszczegblnych grup interesariuszy. Ich réznorodnos¢ wymaga kompleksowego
podejscia do wytwarzania 1 oceny opakowan, godzac jednocze$nie
funkcjonalnos¢, efektywnosé¢, odpowiedzialnosé srodowiskowa i prawng. Mattia
i wspolpracownicy [109] wskazali, ze skuteczne projektowanie zrownowazonych
opakowan opiera si¢ na polgczeniu innowacji technologicznych z marketingiem
oraz wspotpracy w calym tancuchu dostaw. Swiatowe organizacje rzadowe oraz
pozarzadowe koncentruja si¢ glownie na aspektach wpltywu opakowan na
srodowisko naturalne, bezpieczenstwa zdrowotnego oraz gospodarki o obiegu
zamknietym. Ustawodawcy wprowadzajg szereg regulacji zwigzanych
z ograniczeniem stosowania substancji niebezpiecznych, zawartosci surowcow
wtornych w nowych wyrobach, a takze ingeruja w zasady etykietowania.
Powszechne jest, ze kraje z calego $wiata wprowadzaja wewngtrzne akty prawne,
czesto inspirowane standardami migdzynarodowymi. Przepisy te sa regularnie
modyfikowane w odpowiedzi na rozwoj technologii oraz wzrastajaca
swiadomos$¢ ekologiczng spoteczenstwa. W Stanach Zjednoczonych, regulacje
zwigzane z materialami stosowanymi do produkcji opakowan oraz ich interakcje
z produktami spozywczymi okres$la FDA (ang. Food and Drug Administration).
Na terenie Europy, szereg rozporzadzen i dyrektyw regulujacych kwestie
zwigzane z opakowaniami spozywczymi wprowadza Unia Europejska. Sa to
miedzy innymi:

o Rozporzadzenie Komisji (UE) nr 10/2011 [42]: okreSlajace liste
dozwolonych substancji oraz limity migracji przenikania zwigzkéw do
Zywnosci.
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¢ Rozporzadzenie (UE) 2025/40 [43]: wprowadzajace zmiany majace na celu
zwigkszenie udzialu recyklingu mechanicznego i1 ponownego uzycia
regranulatow z postkonsumenckich wytworow opakowaniowych.

o Dyrektywa SUP 2019/904 [44]: majaca na celu redukcje wptywu niektorych
produktéw z tworzyw sztucznych na srodowisko, wprowadzajac ograniczenia
i zakazy dotyczace jednorazowych produktow z tworzyw sztucznych.

¢ Rozporzadzenie (WE) nr 1935/2004 [45]: ustanawiajace ogolne zasady
dotyczace materiatow i wyrobow przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia.

Na rysunku 13 przedstawiono zestawienie kluczowych wymagan
stawianych opakowaniom spozywczym przez gléwne grupy interesariuszy,
uczestniczacych w tancuchu dostaw.

Oczekiwania ustawodawcéw:

» Spekiajace ustanowione
standardy i przepisy

» Obojetne dla srodowiska
naturalnego

» Nadajace sie do recyklingu

» Wolne od zanieczyszczei

» Niewplywajace negatywnie
na zdrowie czlowieka
Y * Bezpieczne, nietoksyczne

Oczekiwania konsumentéw:

Oczekiwania producentéw: . L
» Zachowujace §wiezos¢

+ Latwew produktu
formowaniu/przetwarzaniu

i i ] ] » Zapewniajgce widocznosé
+ Atrakeyjne marketingowo Wymagania stawiane produktu

« Podatne na zgrzewanie < opakowaniom N
SPOZyWCZyIl przez

Posiadajgce informacje na

* Pozwalajace na naniesienie temat produktu

1 : interesariuszy .
etykiet, drukowanie 7 » Zapewniajgce latwe
*  Wykonane z surowcdéw dozowanie
wtérnych » Podatne na obrébke
» Korzystne finansowo termiczng

» Umozliwiajace ponowne

Oczekiwania dostawcow: L.
zamkniecie

» Odporne na uderzenia .
» Latwe do ukladania w stosy

+ Zabezpieczone podczas
transportu

Przystepne cenowo

+ Stabilne na polkach
+ Latwe w magazynowaniu

Rys. 13. Kryteria i wymagania wobec opakowan zywnosci z perspektywy producentow,
dostawcow, konsumentow i ustawodawcow. Opracowanie wlasne na podstawie [65]

Wymagania producentow opakowan spozywczych w najwigkszym stopniu
dotycza optymalizacji kosztow, atrakcyjno$ci marketingowej oraz spetnienia
regulacji prawnych i rynkowych. Dla wytworcow kluczowe jest
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minimalizowanie kosztow produkcji, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej
jakosci wyrobow. Znaczenie maja rowniez czynniki zwigzane z mozliwoscia
nanoszenia nadrukdw i etykiet, a takze z personalizacja opakowan. Dodatkowo,
producenci coraz czegsciej koncentruja si¢ na rozwoju ekologicznych innowacji,
obejmujacych opakowania biodegradowalne i podatne na recykling. Duzym
zainteresowaniem cieszy si¢ stosowanie biopolimerow, wsrdd ktérych znajduje
si¢ polilaktyd (PLA), a takze rozwdj technologii barierowych. Producenci
zobligowani sg do uwzglednienia wymagan duzych sieci handlowych, ktore
narzucaja wlasne standardy w zakresie opakowan, zarowno pod wzgledem
bezpieczenstwa, jak i zréZznowazonego rozwoju.

Glowne zadania, przed jakimi stoja dostawcy surowcow, to zapewnienie
materiatlow zgodnych z obowigzujagcymi normami oraz utrzymanie stabilno$ci
fancuchow dostaw. Dotyczy to gldwnie wytwarzania materialéw dostosowanych
do bezpieczenstwa zywnosci, przy jednoczesnym wykorzystaniu surowcoOw
pochodzacych z recyklingu lub biopolimeréw. Dostawcy gotowych opakowan
koncentruja si¢ glownie na zapewnieniu optymalizacji ich transportu, w zakresie
odpornosci na uderzenia oraz tatwosci uktadania w stosy. Dodatkowo,
opakowania spozywcze powinny by¢ stabilne podczas przechowywania zar6wno
na regalach magazynowych, jak 1 sklepowych poétkach. Campos Filho
i wspotautorzy [20] analizowali wplyw niedoskonato$ci opakowan na straty
zywno$ci w lancuchu dostaw owocow 1 warzyw. Zidentyfikowali gtowne
problemy, takie jak niska wytrzymato$¢ mechaniczna i krucho$¢ materiatow.
W odpowiedzi opracowali pig¢ prototypow opakowan o zwigkszonej trwalosci,
lepszej wentylacji i standaryzowanych wymiarach, ktére maja na celu
ograniczenie strat oraz poprawe efektywnosci i zrobwnowazenia logistyki.

Grupa konsumentoéw oczekuje gwarancji bezpieczenstwa przechowywanej
zywnosci, wygody uzytkowania oraz przejrzystosci informacji zawartych na
etykietach. Wazne sg dla nich rowniez aspekty — brak migracji substancji
szkodliwych oraz ergonomiczne ksztalty, utatwiajace uzytkowanie. Wzrastajaca
swiadomo$¢, zwigzana z ochrona $rodowiska, skutkuje tym, ze konsumenci
wymagaja opakowan biodegradowalnych, majgcych minimalny wplyw na
srodowisko oraz podatnych na recykling. Badania rynkowe wskazuja, ze coraz
wieksza liczba konsumentow wybiera produkty w opakowaniach ekologicznych,
nawet jesli wigze si¢ to z wyzszym kosztem, w poréwnaniu do konwencjonalnych
odpowiednikoéw. Konsumenci preferujg réwniez nowoczesne i innowacyjne
rozwigzania, obejmujace inteligentne opakowania, wyposazone we wskazniki
$wiezo$ci oraz opakowania aktywne, ktore wydtuzaja trwalo$¢ produktow
spozywczych, dzigki kontrolowanemu uwalnianiu substancji konserwujacych
[17].

Wymienione oczekiwania poszczegolnych grup interesariuszy wskazuja na
szerokg rozbiezno$¢ w zakresie wlasciwosci opakowan. Taka sytuacja stanowi
duze wyzwanie dla branzy opakowan spozywczych. W celu ograniczenia ilo$ci
odpadow i zwigkszenia poziomu ochrony $rodowiska, podczas opracowywania
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rozwigzan projektowych oraz produkcyjnych, powinno dazy¢ si¢ do
ujednolicenia wymogdw prawnych, ekonomicznych oraz ekologicznych.

1.3. TECHNOLOGIE WYTWARZANIA WIELOWARSTWOWYCH
BARIEROWYCH

Technologie wytwarzania opakowan wielowarstwowych pozwalaja na
kontrolowane oraz stabilne ksztattowanie struktury materiatu, w ktérym kazda
z warstw pelni okreslong funkcj¢. Na rysunku 14 przedstawiono najwazniejsze
rodzaje warstw stosowanych w przemysle opakowaniowym oraz ich funkcje.
Dobor odpowiednich tworzyw polimerowych oraz dodatkow przetworczych,
polaczony ze wzajemna integracja w ramach jednej struktury, umozliwia
optymalizacj¢ wlasciwosci funkcjonalnych [4].

Warstwa zewngtrzna Warstwa dekoracyjna/funkcjonalna
Ochrona mechaniczna, odporno$¢ na Efekt estetyczny, odpornos¢ UV,
zarysowania, podioze druku wlasciwoscl, antystatyczne
{ b N\
Warstwa wewnetrzna Warstwa barierowa
Bariera chemiczna, neutralno$¢ = Ograniczenie przenikania gazow
sensoryczna, bezpieczenstwo zywnosci Warstwy (02, CO»), pary wodnej, aromatéw
\. /| funkcjonalne w J
opakowaniach
4 N\ wi .
Jarstwa antvs ing wielowarstwowych B
Zanot .W‘"‘?ml‘:l“.nt“'."dfhle.z.”?“ - Warstwa strukturalna
al;(z);\ii:;gh:a (‘ga“é%\%.gh?aa;YSE?IC Sztywno$¢, stabilno$¢ wymiarowa,
P P J odpornos$¢ mechaniczna
\ J )
Warstwa wigzaca (tie layer) Warstwa uszezelniajaca
Adhezja pomigdzy warstwami Mozliwos¢ wykonania zgrzewu,
niekompatybilnych materiatow szczelnos¢, bariera dla gazow i cieczy

Rys. 14. Warstwy funkcjonalne stosowane w produkcji opakowan wielowarstwowych.
Opracowanie wlasne

Metody wytwarzania opakowan barierowych pozwalaja na precyzyjne
ksztattowanie wyspecjalizowanych warstw, w zaleznosci od charakterystyki
aplikacyjnej opakowania, warunkow przechowywania oraz dystrybucji [39].
Produkcja  opakowan  wielowarstwowych  odbywa  si¢  najczesciej
z zastosowaniem nastepujacych technologii wytwarzania:

a) Wspélwytlaczanie — jedna z najpowszechniej stosowanych i efektywnych
metod wytwarzania struktur wielowarstwowych. Pozwala na rdéwnoczesne
formowanie wielowarstwowego wyrobu w pojedynczym, zintegrowanym
procesie produkcyjnym. Proces technologiczny opiera si¢ na rownoczesnym
wytlaczaniu materiatdw o roznych wlasciwosciach fizykochemicznych, ktore po
przejéciu przez odrgbne uktady uplastyczniajace, sa wprowadzane w stanie
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stopionym do glowicy wyttaczarskiej (rys. 15). W tym narzedziu nastepuje
formowanie wyttoczyny, najczesciej w postaci folii, ptyt, rur lub preform, ktore
zawieraja Scisle okres$long kolejno$¢ warstw funkcjonalnych. W badaniach
zespolu Anukiruthika [6] wykazano, ze technologia mikrowarstwowego
wspotwyttaczania pozwala na uzyskanie folii opakowaniowych sktadajacych sig
z ultracienkich warstw, przy zachowaniu tacznej grubosci rzedu kilkudziesieciu
mikrometréw. Stwierdzono réwniez, ze zbyt duza roznica lepkosci migdzy
wspoOtwytltaczanymi polimerami moze prowadzi¢c do mieszania si¢ warstw
i obnizenia wlasciwosci barierowych gotowego produktu.

Co-extruder

N

Gléwny uklad

uplastyczniajacy =
Glowica do
Co-extruder wspolwytlaczania
wielomaterialowego

Rys. 15. Schemat ideowy procesu wspotwytlaczania. Opracowanie wlasne

Wspolwytlaczanie nie wymaga stosowania klejow, rozpuszczalnikéw oraz
dodatkowych etapow laminacji. Jednakze, w przypadku faczenia materiatow
o odmiennych wiasciwosciach adhezyjnych, konieczne moze by¢ stosowanie
warstw wigzacych (tie layers). Zastosowanie tego typu materiatow zapewnia
trwato$¢ potaczen miedzyfazowych. W zaleznosci od wymagan aplikacyjnych,
proces wspotwyttaczania umozliwia produkcje struktur od dwuwarstwowych do
nawet kilkunastowarstwowych [132]. Poza wlasciwo$ciami barierowymi,
mozliwe jest takze zintegrowanie dodatkowych cech, takich jak ochrona przed
promieniowaniem UV, odporno$¢ na tluszcze czy warstwy typu ,,easy peel”,
przeznaczone do mechanicznego oddzielenia od produktu. Mimo wielu zalet,
w technologii wspotwytlaczania pojawia si¢ szereg wyzwan, do ktorych naleza
m.in.: rdéznice w temperaturze przetworstwa poszczegolnych polimerow,
kontrola réwnomierno$ci grubosci warstw, stabilno$¢ uktadow reologicznych
oraz podatno$¢ wspotwytlaczanych wyrobow na recykling [94].

b) Wspoétwtryskiwanie (ang. co-injection molding) — zaawansowana odmiana
klasycznego procesu formowania wtryskowego, w ktorej do formy wtryskowej
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wprowadza si¢ co najmniej dwa roézne tworzywa polimerowe, przy uzyciu
osobnych, niezaleznych uktadéw uplastyczniania. Proces ten zazwyczaj polega
na sekwencyjnym wtrysku dwoch roéznych, lecz wzajemnie kompatybilnych
chemicznie i reologicznie materiatdw, uzywajac tego samego systemu kanatow
doprowadzajacych tworzywo do gniazd formujacych. Znana jest metoda
jednoczesnego wtrysku materialu rdzeniowego i1 zewnetrznego, przy czym
gniazdo formujace jest wczesniej czeSciowo wypelniane tym ostatnim.
W wyniku procesu, powstaje produkt o strukturze trojwarstwowej, gdzie materiat
rdzeniowy zostaje otoczony materiatem zewngtrznym (rys. 16). Pozwala to na
uzyskanie funkcjonalnych opakowan, przy jednoczesnym ograniczeniu zuzycia
drozszych materiatbw barierowych, strukturalnych czy uszczelniajacych.
Poprzez odpowiedni dobdr parametréw procesu wspotwtryskiwania, uzyskuje si¢
ciagly strukture trojwarstwowa, w ktorej rdzeniowa warstwa funkcjonalna jest
catkowicie odizolowana od $rodowiska zewnetrznego [72]. Zapewnienie
odpowiedniego utozenia warstw wewnatrz gniazda formy wtryskowej wymaga
stosowania specjalistycznych systemow iglicowych. Narzedzia te umozliwiaja
szybkie i doktadne dozowanie materialdow w stanie stopionym wedtug okreslonej
sekwencji zdarzen, co jednocze$nie eliminuje wystapienie wad wyrobow
w procesie wtryskiwania (niedolania, zawirowania strumieni, deformacje
warstw). Kolejnym z kluczowych czynnikow, decydujacych o powodzeniu
procesu COI, jest wilasciwy dobdr odpowiedniej kombinacji materiatow:
zewngtrznego 1 rdzeniowego. Oba materialy powinny charakteryzowacé sig
podobnym skurczem przetwérczym oraz wspotczynnikami rozszerzalnosci
cieplnej. Ich znaczaca rozbiezno$¢ moze prowadzi¢ do powstania zapadnigc,
odksztatcen, duzych naprezen wiasnych, podatnosci na rozwarstwienie oraz
ostabienia wytrzymalosci potaczenia miedzywarstwowego. Konieczne jest
rowniez uzyskanie odpowiedniej adhezji na granicy warstw. Oczekiwana
wytrzymatos¢ warstw uzyskiwana jest dzigki zjawisku dyfuzji migdzyfazowej,
zaleznej od kompatybilnosci lub rozpuszczalnosci obu polimeréw w stanie
stopionym. W literaturze potwierdzono, ze odpowiednia konfiguracja
materiatowa 1 parametry wspotwtrysku moga istotnie poprawia¢ whasciwosci
mechaniczne gotowych wyrobow. Suhartono i wspotautorzy [154] wykazali, ze
mikrokomorkowe wspotwtryskiwanie PP i PP-GF (ang. PP Glass Fibered)
pozwala poprawi¢ wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz sztywno$¢ elementow
wzgledem klasycznego MuCell, przy jednoczesnej redukcji masy.
Najkorzystniejszg konfiguracja okazalo si¢ zastosowanie PP jako warstwy
zewnetrzne] i PP-GF jako spienionego rdzenia. Z kolei Shen i Ren [148]
dowiedli, ze  wspotwtryskiwania  akrylonitrylu-butanu-styrenu  (ABS)
i polimetakrylanu metylenu (PMMA) z zastosowaniem mechanizmu zaworu
suwakowego umozliwia skuteczna integracj¢ materialtbw o r6znych
wlasciwosciach w jednym detalu. Dzigki optymalizacji ukladu wlewowego
i chtodzenia zredukowano odksztalcenia wymiarowe, co potwierdza wysoka
precyzje tej technologii.

48

48:28841361



f T n r n n - - -"
1. Wytypowanie dwdch tworzyw polimerowych A i B — wybor materiain

zewnetrznego (skin) i rdzeniowego (core), z uwzglednieniem kompatyhilnoscl

reologicznej 1 chemicrnej.
J

¥
2. Uplastycznianie materialow — miezaleine uplastycznienie tworzyw
wewnatrz dwoch osobiniych ukdadach uplastyczniajacych w  optymalnych

L warnkach temperaturowych. )

L J
3. Wstepny wirysk materialu zewnetrznego A — wiryskiwanie kontrolowatej
flosci tworzywa, ktory krzeprnie jako warstwa zewnetrzna prry zethnieciu ze
scianka gniazda formujacego.

"

L 4
4. Wirysk materialu rdzeniowego B — procesowi wprowadzania materiata
rdzenia do gniarda formujacego, towarzyszy opofmony dotrysk tworzywa A
W efekcie powstaje strukthura typu  sandwich™ A-B-A (osnowa-rdzefi-osnowa).

L
( 5. Opcjonalny koncowy wirysk materialu zewnetrznego - ponowne
doprowadzenie materiatlun zewnetrznego, porwalajacy na szozelne zambniecie
warstwy rdzeniowe] w stukturze wiypraski.

v v,

~

6. Faza docisku i chlodzenia — oddziabywanie odpowiedniego cisnienia

docisku w czasie kompensuje straty skurczowe w wyprasce. Proces przebiega
L przy uiyeiu materiahn A

"

OPAKOWANIE
MATERIAL ZEWNETRZNY (A)- SKIN WIELOWARSTWOWE

\ ___—

\

WARSTWA (A) - SKIN

FORAA WTRYSKOWA

/ T———

MATERIAL EDIENTOWY (B)- CORE WARSTWA (B) - CORE

Rys. 16. Zasada dziatania oraz ilustracja graficzna procesu wspotwtryskiwania.
Opracowanie wlasne

Brak adhezji moze prowadzi¢ do powstawania naprezen wewngtrznych podczas
formowania, co w warunkach obcigzenia zewnetrznego skutkuje
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rozwarstwieniami i obnizeniem ogolnej wytrzymatosci wypraski. Oba stosowane
polimery powinny mie¢ zblizone zakresy warto$ci temperatury przetworstwa,
poniewaz sg wtryskiwane rownocze$nie przez t¢ samg dysze. Znaczna roznica
temperatury topnienia mi¢dzy materialem zewng¢trznym (A) a rdzeniowym (B)
moze prowadzi¢ do degradacji termicznej tworzywa o nizszej temperaturze
uplastycznienia. W badaniach Gomesa i wspodtautoréw [56] wykazano, ze
zastosowanie technologii wtrysku dwukomponentowego z wykorzystaniem PP
jako materiatu rdzeniowego i PS jako warstwy zewnetrznej pozwala na uzyskanie
struktury o wysokiej integralno$ci warstwowej, pod warunkiem zastosowania
odpowiednich kompatybilizatorow. Dodatek nanoglinek poprawial adhezje przy
nizszych  temperaturach  przetworstwa, natomiast kopolimer SEBS
(styren—etylen—butylen—styren) zwigkszal przyczepno$¢ warstw przy wyzszych
temperaturach uplastyczniania. Przeprowadzone testy $cinania wykazaty istotny
wzrost wytrzymalosci potaczenia migdzywarstwowego, a stabilno$¢ procesu
zwigkszyla si¢ dzieki ograniczeniu efektow skurczu i lepszemu rozktadowi
cisnienia w formie. Z kolei analizy przeprowadzone przez Jianga [73] wskazuja,
iz zastosowanie warstwy wiazacej (tie layer) sktadajacej sie z mieszaniny PE
i polietylenu szczepionego bezwodnikiem kwasu maleinowego (PE-g-MAH)
w procesie sekwencyjnego wtrysku dwukomponentowego znaczaco poprawia
adhezje miedzy warstwami PE 1 PA6, co jest kluczowe w produkcji
wielowarstwowych opakowan spozywczych, taczacych barierowos¢ PA6
z wlagciwosciami i niskim kosztem PE. Najlepsze wlasciwosci adhezyjne
uzyskano przy zawartosci 40% masowych PE-g-MAH oraz przy grubosci
warstwy wiazace] rzedu 15um. Proces wspolwtryskiwania wymaga
odpowiednio zaprojektowanych form, ktére musza zapewniaé rownomierne
chlodzenie wypraski, co jest szczegdlnie istotne w przypadku opakowan
cienko$ciennych, gdzie wystepuja wysokie gradienty temperatury. Wsrod
ograniczen tego procesu wyrdznia si¢ wysokie koszty inwestycyjne, zwigzane
z konieczno$cig stosowania specjalistycznych maszyn i urzadzen sterujacych,
atakze koniecznos$¢ bardzo precyzyjnego doboru parametrow procesowych.
Nierozwigzanym problemem pozostaje rowniez recykling mechaniczny
wspotwtryskiwanych wyprasek wielowarstwowych, szczegolnie gdy uzyskano
wysoka adhezje miedzywarstwowa pomiedzy materialami réznoimiennymi.
Pomimo tych wyzwan, wspotwtryskiwanie pozostaje jedna z podstawowych
technologii, umozliwiajgcych  uzyskanie  funkcjonalno$ci  barierowe;j
w jednorazowym cyklu produkcyjnym. W opisywanej technologii wykorzystuje
si¢ rozne konfiguracje materiatlowe, wsrod ktorych najczgséciej znajdujg sie
zestawy PET/EVOH/PET, PP/EVOH/PP oraz PEHD/PA/PEHD. Stosowane s3
rowniez struktury z udzialem surowcow wtdérnych, na przyktad recyklowanego
poli(tereftalanu etylenu) (rPET) z warstwami ochronnymi wykonanymi z PP lub
poli(tereftalanu etylenu) modyfikowanego glikolem (PETG) [142]. W tabeli
8 zestawiono przykladowe konfiguracje materialowe wykorzystywane
w procesie wspotwiryskiwania, z uwzglednieniem ich wtasciwosci barierowych
i funkcji technologicznych w strukturze opakowania.
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Tabela 8. Wymagania barierowe a konfiguracje materialowe w opakowaniach

otrzymywanych metoda COI. Opracowanie wtasne

Rodzaj Typony Typony . .
. material material Uwagi technologiczne
materialu . . .

. rdzeniowy zewnetrzny i projektowe

barierowego .
(core) (skin)

. Wymaga zastosowania warstwy
Bariera dla EVOH, PA PP, PET, adhezyjnej; EVOH i PA wymagaja
tlenu (O2) BOPP . . .

szczelnej ochrony przed wilgocia
Bariera dla ' PP, PEHD, Dobo.r ma’te’rlabw 0 nlsk1§J
pary wodnej PET, BOPP przenikalnoséci  pary  wodnej;
PELD 1. . .

(H20) mozliwe taczenie z bariera na gazy
Bariera EVOH jest skuteczny wobec
zapachowa / EVOH, PA PET, PA wigkszos$ci zapachow; wymagana
aromatyczna stabilno$¢ miedzywarstwowa
Bariera dla EVOH PET, PP Szczelnqsc musi by¢ utrzymana na
CO: potaczeniach warstw

. Czarna PET z Mozliwos¢  uzyskania  przez
Bariera UV / | warstwa . .

o dodatkami warstwe rdzeniowg lub dodatek
Swiatta PELD z sadza uv W warstwie zewnetrznej
lub TiO: e

. Warstwa zewnetrzna musi
Bariera - o :

. zapewni¢ odporno$¢ mechaniczna,
mechaniczna/ | PE, tworzywa , . .
.. PA, PET rdzeh moze by¢é porowaty, co
obnizona porowate . A
powoduje  wzrost wlasciwosci
masa .
thumigcych
¢) Laminowanie - technologia umozliwiajgca taczenie materiatow

o odmiennych wilasciwosciach, w celu uzyskania struktury o zakladanych
cechach uzytkowych i ochronnych. W odréznieniu od wczesniej wymienionych
procesow wspoOtwyttaczania 1 wspotwtryskiwania, laminowanie umozliwia
laczenie warstw wytworzonych w innych procesach technologicznych —
najczes$ciej] w postaci folii, papieru, metalu lub ich kombinacji. Proces ten
wykonuje si¢ z zastosowaniem spoiw adhezyjnych lub poprzez dziatanie
ciSnienia 1 temperatury. Laminowanie pozwala na Igczenie praktycznie
dowolnych kombinacji materialowych, niezaleznie od wlasciwosci
termoplastycznych. Cecha ta warunkuje mozliwos¢ produkcji opakowan
przeznaczonych do produktéw o bardzo wysokich wymaganiach ochronnych,
wrazliwych na utlenianie, wilgo¢ lub promieniowanie UV. Ograniczenia metody
laminowania, ktére niosa wyzwania technologiczne i $rodowiskowe, dotycza
gtéwnie trudnego recyklingu opakowan wielomateriatowych [134].
W szczegodlnosci tych, zawierajacych w skladzie warstwy aluminiowe czy
polimery niekompatybilne. Kolejng z wad jest emisja lotnych zwigzkow
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organicznych VOC (ang. Volatile Organic Compounds), w przypadku
stosowania klejow rozpuszczalnikowych. Zhu 1 wspodlpracownicy [191]
wykazali, ze podczas procesu laminowania, stosowanego w produkcji opakowan
spozywczych, uwalniane sg duze ilosci VOC, gléwnie w postaci tlenowych
zwigzkow organicznych i alkanow. Obecnie, rozwoj technologii laminowania
skupia si¢ na poprawie nie tylko parametrow uzytkowych, ale rdéwniez
zwigkszeniu zgodno$ci z zasadami zréwnowazonego rozwoju i gospodarki
o obiegu zamknigtym. Cel ten jest realizowany w zakresie prob opracowania
technologii laminatéw jednorodnych, stosowania klejow biopochodnych oraz
przez separacj¢ warstw w procesach recyklingu chemicznego.

d) Technologie powlekania i metalizacji — obie metody moga by¢ stosowane
samodzielnie, lub jako uzupehienie proceséw wspotwyttaczania i laminowania,
w celu modyfikacji powierzchni folii bazowych poprzez nadanie im okre$lonych
wlasciwosci. Proces powlekania polega na nanoszeniu cienkiej warstwy
substancji funkcjonalnej na powierzchni¢ folii polimerowej lub papierowe;.
W badaniach Lazica i wspoétautoréw [95] dowiedziono, Ze zastosowanie
technologii powlekania i metalizacji znaczgco poprawia wlasciwosci barierowe
folii  poliolefinowych stosowanych w  opakowaniach spozywczych.
Metalizowany BOPP wykazywat najnizszg przenikalno$¢ tlenu sposrod
badanych materialow, podczas gdy niepowlekany BOPP wykazywat
przenikalno$¢ na poziomie kilkudziesieciu razy wyzszym. Z kolei powlekanie
kopolimerem akrylowym poprawialo selektywnie bariere gazowa, nie majac
jednoczesnie istotnego wplywu na przenikanie wilgoci. W zalezno$ci od
zastosowanej technologii powlekania oraz rodzaju $rodka powlekajacego,
mozliwe jest osiggniecie okreSlonych efektow (poprawa barierowosci,
wiasciwosci antymglowych, zdolno$ci do zadruku, dziatania antybakteryjnego)
[190]. Najczesciej stosowane powtoki funkcjonalne to lakiery (np. akrylowe,
poliamidowe, poliuretanowe), dyspersje wodne polimerdw, lakiery silikonowe,
powloki termozgrzewalne oraz substancje biodegradowalne [52]. Proces
powlekania najczesciej realizowany jest metodami ciaglymi (powlekanie
rolkowe, spiralne, kurtynowe), a takze lakierowania fleksograficznego.
Technologia metalizacji opiera si¢ na osadzaniu cienkiej warstwy metalu
(najczesciej aluminium) na powierzchni folii polimerowej lub innego podioza.
Proces ten odbywa si¢ w warunkach prdézni irealizowany jest najczesciej
w technologii PVD (ang. Physical Vapor Deposition), podczas ktorej
zastosowany metal odparowuje wskutek dzialania wysokiej temperatury,
a nastgpnie osadza si¢ w postaci cienkiej warstwy na schtodzonej powierzchni
modyfikowanego elementu. Grubo$¢ nanoszonych warstw jest niewielka
1 najczesciej miesci sie¢ w zakresie 30-50 nm [99]. Materiatami, ktore najczesciej
poddaje si¢ procesowi metalizacji, sa folie wykonane z BOPP, PET oraz papier.
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Folie poddane metalizacji, np. MetPET, MetBOPP cechujg si¢ bardzo dobrymi
wla$ciwosciami ochronnymi, wynikajacymi z niskiej przenikalnosci dla tlenu
i $wiatta. Dzigki temu stosuje si¢ je na szeroka skale w opakowaniach do kawy,
herbaty czy stodkich przekasek. Na podstawie badan Verde i wspotautorow [175]
stwierdzono, ze technologia metalizacji i powlekania folii BOPP/metBOPP,
zapewnia Srednig do znaczacej barierowo$¢ wobec pary wodnej, skutecznie
chronigc higroskopijne produkty spozywcze, takie jak czekolada. W badaniach
przechowywania przez 270 dni, tylko czekolada zapakowana w celofan wykazata
znaczacy wzrost lepkosci, co wskazuje na niewystarczajaca ochrone przed
wilgocia. W pozostatych przypadkach, przy zastosowaniu materiatow
metalizowanych lub powlekanych, nie zaobserwowano istotnych zmian.

1.4. CHARAKTERYSTYKA OGOLNYCH ZAYL.OZEN
GOSPODARKI W OBIEGU ZAMKNIETYM W KONTESCIE
OPAKOWAN BARIEROWYCH

Wazrastajgca popularnos¢ sztywnych i elastycznych opakowan barierowych
sprawia, ze ich globalna produkcja stale ro$nie. Réznorodno$¢ materiatow
stosowanych do produkcji opakowan jest jednak podstawowym czynnikiem
determinujgcym procesy recyklingu. Poliolefiny, polimery aromatyczne,
poliamidy, kopolimery EVOH, pierwiastki z grupy metali oraz powloki
nieorganiczne to komponenty o odmiennych wilasciwo$ciach mechanicznych
i przetworczych. Ztozone konfiguracje materiatowe przedtuzajg jakos¢ i trwatosé¢
zywnosci, jednakze znaczaco utrudniajg procesy konwencjonalnych metod
recyklingu. Dodatkowo, szereg innych czynnikow jak trwate potaczenie
heterogenicznych warstw, zanieczyszczenia odpadow czy obecno$¢ dodatkoéw
przetworczych, wptywa na spadek jakosci surowca wtornego. W $wietle
powyzszych uwarunkowan, obserwuje si¢ trudnosci w zakresie selektywnego
przetwarzania materialdw pouzytkowych, przez co podejmowane sa proby
opracowania struktur opakowaniowych umozliwiajacych tatwiejsza separacje
warstw 1 ich ponowne wykorzystanie. Mulakkal i wspétautorzy [117]
udowodnili, ze mozliwe jest zaprojektowanie wielowarstwowych opakowan
spozywczych w sposob sprzyjajacy recyklingowi, bez utraty ich wlasciwosci
uzytkowych. Wprowadzenie lokalnej adhezji pomigedzy komponentami
pozwolitlo na kontrolowane obnizenie sily wigzania migdzy warstwami, co
utatwiato ich separacje. Natomiast zastosowanie wodno-rozpuszczalnej warstwy
klejacej zapewnito wysoka wytrzymatos¢ w warunkach przechowywania,
a jednoczes$nie umozliwiato tatwe rozdzielenie warstw po kontakcie z wodg. Oba
rozwigzania okazaly si¢ skuteczne w symulowanych warunkach recyklingu
imoga stanowi¢ realng alternatywg¢ dla obecnie stosowanych struktur
wielowarstwowych. Mastroddi i wspotpracownicy [108] wykazali, ze mozliwe
jest efektywne rozdzielenie warstw opakowan wielowarstwowych przy uzyciu
specjalnych rozpuszczalnikoéw, osiggajac odzysk materiatdéw na poziomie 78%
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dla ukltadu PP/Al oraz 64% dla PE/PET/Al, przy jednoczesnym odzysku
rozpuszczalnika na poziomie do 95%. Analizy DSC, TGA i FTIR potwierdzily
brak degradacji odzyskanych polimeréw, co umozliwia ich ponowne
wykorzystanie w przetworstwie. W zarzadzaniu odpadami z tworzyw sztucznych
istniejg rozne modele postgpowania, ktore mozna sklasyfikowaé od najbardziej
do najmniej preferowanych. Na rysunku 17 przedstawiono hierarchi¢ w zakresie
zarzadzania odpadami, tozsama z obowigzujacymi trendami §rodowiskowymi.

Najbardziej . . .
y ] ] Unikanie i ograniczanie
preferowane =

powstawanie odpadow.

Bezposrednie ponowne
uzycie, naprawa, regeneracja.

Recykling mechaniczny
i chemiczny.

Przeksztalcanie odpadow —8F—
W energie.

Metoda ta powinna by¢
Najmniej stosowana w ostatecznosci.

\/

s .
preferowane KL"DUWANIE

Rys. 17. Kolejno$¢ postepowania z odpadami tworzyw sztucznych w gospodarce
0 obiegu zamknietym. Opracowanie wlasne

Na jej szczycie znajduje sie redukcja, rozumiana jako unikanie
i ograniczanie powstawania odpadow u zrodla. Z uwagi na minimalizacje zuzycia
surowcow pierwotnych, stanowi najbardziej preferowang strategi¢. Kolejny
poziom stanowi ponowne uzycie, obejmujgce bezposrednie wykorzystanie
wyroboéw lub ich komponentow bez przeksztalcen materiatowych. Takie
dziatanie przyczynia si¢ do zmniejszenia zapotrzebowania na nowe materialty
oraz ograniczenia powstawania odpadoéw. Zajmujacy trzeci poziom recykling,
polega na odzysku materialow z odpadow tworzyw sztucznych i ich ponownym
przetworzeniu. Wiaze si¢ jednak z zuzyciem energii i ryzykiem obnizenia jakos$ci
materiatlow. Nizej w hierarchii znajduje si¢ odzysk energetyczny, polegajacy na
przeksztatcaniu odpadow w energi¢ cieplng lub elektryczng. Proces ten prowadzi
do utraty warto$ci materialowej 1 moze generowac emisje zanieczyszczen.
Ostatnim i1 najmniej preferowanym, a w wielu krajach zakazanym sposobem
postgpowania, jest sktadowanie tworzyw sztucznych. Metoda ta nie pozwala na
odzyskanie cennych zasobow materiatlowych oraz wigze si¢ z ryzykiem
dlugoterminowej degradacji $rodowiska przez zanieczyszczenia gleby, wod
i powietrza. W pracy Bucknalla [16] wykazano, iz skuteczne wdrozenie
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gospodarki o obiegu zamknigtym w sektorze wiclowarstwowych opakowan
spozywczych, wymaga nie tylko innowacji technologicznych w zakresie
projektowania i recyklingu materialéw, ale réwniez zmian systemowych
i spotecznych. Autorzy wskazujg, ze az 80% z okolo 6,3 miliarda ton
wyprodukowanych tworzyw sztucznych zostato juz przeksztatcone w odpady, co
wskazuje na pilng potrzebe tworzenia rozwigzan umozliwiajacych utrzymanie
wartosci tworzyw jak najdtuzej w cyklu zycia produktu.

Odpowiednie podejscie do procesu recyklingu termoplastycznych
opakowan barierowych wymaga integracji wiedzy z wielu dziedzin nauki, w tym
inzynierii materialowej, chemii polimerow, przetworstwa tworzyw oraz analizy
cyklu zycia. Istnieje wicle sposobow klasyfikacji metod recyklingu.
Czarnecka-Komorowska [32] wskazuje podzial obejmujacy trzy podstawowe
grupy: recykling mechaniczny, surowcowy i organiczny. Ze wzgledu na
ztozono$¢ budowy opakowan wielowarstwowych, obejmujaca zaréwno
réznorodnos¢ komponentéow, jak i ich wiasciwosci fizykochemiczne oraz
mozliwe  zanieczyszczenia  produktami  spozywczymi, przedstawiono
klasyfikacje obejmujaca cztery metody recyklingu [77]. Rozwiazanie to
umozliwia uwzglednienie specyficznych uwarunkowan procesu odzysku tego
typu odpadow.

I. Recykling pierwotny — materialowo zamkniety: ponowne wykorzystanie
odpadow w tej samej lub podobnej funkcji, do jakiej byly pierwotnie
przeznaczone. Dotyczy gldwnie niezanieczyszczonych, jednorodnych
materialowo odpadéw poprodukcyjnych. Nie wymaga proceséw
przetworczych, a jako$¢ materiatu pozostaje wysoka.

II. Recykling wtorny — mechaniczny: zbieranie, sortowanie, rozdrabnianie,
czyszczenie 1 przetwarzanie odpadow w nowe produkty, poprzez ponowne
formowanie. To najczesciej stosowana metoda recyklingu. Charakteryzuje
si¢ relatywnie niskimi kosztami operacyjnymi i prostota technologiczna,
jednakze moze prowadzi¢c do pogorszenia wlasciwosci regranulatu
(tworzywa w postaci granulatu uzyskanego w procesie ponownego
przetworstwa odpadow polimerowych, najczesciej w procesach wytlaczania
i granulacji) Iub recyklatu (materiatu otrzymanego w wyniku procesow
recyklingu, obejmujacego rézne formy w zaleznos$ci od zastosowanej
technologii i stopnia przetworzenia).

III. Recykling trzeciorzedowy — chemiczny: rozklad polimerow do
monomerdéw, z ktorych powstaly, lub innych zwigzkéw chemicznych.
Obejmuje procesy pirolizy, depolimeryzacji czy solwolizy. Wymaga
zaawansowanej infrastruktury i wysokich kosztow operacyjnych, lecz
pozwala na odzysk surowcoéw o wysokiej czystosci.
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IV. Recykling czwartorzedowy — odzysk energii: spalanie odpadéow w celu
odzyskania energii cieplnej i elektrycznej. Uznawany obecnie za najmniej
preferowang metode recyklingu.

Najwiekszy potencjal w przetwarzaniu wielowarstwowych opakowan
barierowych przypisuje si¢ recyklingowi chemicznemu. Metoda ta nie jest
jeszcze wystarczajaco rozwinigta technologicznie, dlatego stopien jej wdrozenia
na skale przemystowa jest bardzo ograniczony. W warunkach wspodlczesnego
przemystu dominuje recykling mechaniczny, aczkolwiek trudnosci zwigzane
z nierObwnomierng temperaturg topnienia warstw oraz niekompatybilno$cia
polimeréow w przypadku recyklingu wyprasek wielomaterialowych ograniczaja
mozliwo$¢ ponownego wykorzystania tego typu recyklatow w produkcji
wyrobow o wysokich wymaganiach jakosciowych. Powyzsze problemy
powoduja, iz istotnym zagadnieniem naukowo-badawczym sa czynniki
ograniczajagce efektywny recykling, opracowanie metod poprawiajacych
kompatybilno§¢ materialowa oraz zwigkszenie jakosci otrzymywanych
surowcOw wtornych. Szczegdlnie wazne s rowniez aspekty srodowiskowe,
ekonomiczne oraz zapewnienie bezpieczenstwa wtoérnych materiatéw
opakowaniowych w kontek$cie ponownego kontaktu z zywnoscia.

1.4.1. Recykling mechaniczny termoplastycznych  wyrobow
opakowaniowych

Recykling mechaniczny jest obecnie jedna z najpowszechniej stosowanych
metod odzysku wyrobow wykonanych z tworzyw termoplastycznych. Polega na
fizycznym przetwarzaniu odpadéw bez zmiany ich pierwotnej struktury
chemicznej, aczkolwiek wielokrotne uplastycznianie moze powodowaé
degradacj¢ tancuchéw polimerowych [33]. Zjawisko to wynika z oddziatywania
wysokiej temperatury, tlenu, wilgoci, reagentow chemicznych oraz naprezen
Scinajacych wystepujacych podczas przetworstwa. W pracy Uzosike
i wspotautoréw [173] stwierdzono, ze mechaniczny recykling opakowan
spozywczych wykonanych z termoplastow, takich jak PET, PE i PP, moze by¢
skutecznie realizowany nawet w instalacjach o matej wydajnosci, pod warunkiem
odpowiedniej optymalizacji procesow technologicznych. Podkreslono, ze
poliolefiny 1 PET stanowig najwickszy udzial w strumieniu tworzyw
opakowaniowych, co czyni je kluczowym celem odzysku surowcowego.
Wskazano, ze wlasciwie dobrane warunki przetwarzania pozwalaja uzyskac
surowiec wtorny o jako$ci umozliwiajagcej dalsze zastosowania, przy
jednoczesnym ograniczeniu zuzycia energii. Otrzymany regranulat wykorzystuje
si¢ ponownie w kolejnych procesach przetworstwa. Najczesciej jednak jest
uzywany do wytwarzania wyrobow o mniej rygorystycznych wymaganiach
jako$ciowych niz material pierwotny. Opisywane zjawisko okreSlane jest
mianem downcyklingu. Analizy przeprowadzone przez zesp6l Helbiga [64]
wskazujg, ze zmiana wlasciwosci tworzyw po procesie recyklingu moze mie¢
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charakter funkcjonalny (nizsza barierowo$¢), ekonomiczny (spadek wartosci
materiatu), a takze termodynamiczny (zanieczyszczenie lub spadek lepkosci).
W przypadku tworzyw termoplastycznych, recykling mechaniczny wykorzystuje
zdolno$¢ tych materiatdw do wielokrotnego uplastyczniania i ponownego
przetworstwa, co odroznia je od elastomerdéw usieciowanych oraz duroplastow.
Do najczesciej poddawanych temu procesowi termoplastoéw nalezg migdzy
innymi: PEHD, PELD, PP, PET, PS oraz PVC. Na rysunku 18 przedstawiono
etapy procesu recyklingu mechanicznego, z ktérych kazdy odgrywa zasadnicza
role w zapewnieniu wysokiej jakosci produktu koncowego [93].

Faza eksploatacji Zbiorka i segregacja

Wté
wytwone(;l;: ewyrobu RECYKLING Sortowanie
TWORZYW
SZTUCZNYCH

WytlaCZalfle Rozdrabnianie
regranulujace -

Mycie i suszenie

Rys. 18. Schemat procesow sktadowych recyklingu mechanicznego opakowan z tworzyw
termoplastycznych. Opracowanie wtasne

Na etapy procesu recyklingu mechanicznego sktadaja si¢:

I. Zbiorka i segregacja — ctap ten wptywa na jakos$¢ strumienia surowcowego,
kierowanego do dalszego przetwarzania. Skuteczna segregacja wymaga nie tylko
odpowiednio rozwinietej infrastruktury logistycznej, lecz rowniez spdjnych
regulacji prawnych, obejmujacych systemy rozszerzonej odpowiedzialnosci
producenta EPR (ang. Extended Producer Responsibility) oraz programy
depozytowo-kaucyjne. Na tym etapie mozliwe jest wstepne ograniczenie
obecno$ci zanieczyszczen, materiatow niejednorodnych czy pozostatosci
organicznych. Pozwala to na minimalizacj¢ strat procesowych i ekonomicznych
podczas kolejnych operacji. Ze wzgledu na miejsce powstawania odpadow
z tworzyw termoplastycznych, klasyfikuje si¢ je na trzy gldwne strumienie.
Pierwszy z nich stanowig odpady pokonsumenckie, obejmujace przede
wszystkim opakowania jednostkowe po zywnosci, napojach, srodkach czystosci,
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kosmetykach oraz wyrobach przemystowych. Charakteryzuja si¢ wysoka
heterogeniczno$ciag materialowg oraz znacznym stopniem zanieczyszczenia,
pozostatosciami produktu czy elementami etykiet. Drugi strumien tworza odpady
poprodukcyjne, powstajace bezposrednio w procesach przetworstwa. Cechujg sig
zazwyczaj jednorodnym sktadem chemicznym, mata zawarto$cig zanieczyszczen
i tym samym wysoka podatno$cig na recykling mechaniczny. Trzecig grupe
stanowia odpady pouzytkowe powstajace w sektorze B2B (ang. Business To
Business), obejmujacym relacje handlowe 1 operacyjne pomigdzy
przedsigbiorstwami, w ramach ktorych towary lub ustugi sg przedmiotem
wymiany wylacznie miedzy podmiotami gospodarczymi, z wylaczeniem
konsumenta koncowego. Do tej kategorii zalicza si¢ m.in. skrzynki transportowe
wielokrotnego uzytku, tacki, folie stretch oraz roznego rodzaju elementy
techniczne. Ze wzgledu na funkcjonowanie w systemach zamknigtego obiegu,
odpady te charakteryzuja si¢ wysoka czysto$cig materialowa i jednorodnoscia, co
czyni je wartosSciowym surowcem wtornym, ktory moze byé z duza
efektywnoscia ponownie wprowadzany do cyklu przetworczego. Wysoka
skuteczno$¢ selekcji materialowej ma bezposredni wplyw na parametry
mechaniczne recyklatu, stabilno$¢ termiczng oraz mozliwo$¢ wtornego
zastosowania w wybranym obszarze przemystu. W pracy Bernata [12] opisano,
iz skuteczno$¢ recyklingu opakowan z tworzyw sztucznych zalezy przede
wszystkim od sposobu ich zbierania i selekcji. Wskazano, ze w krajach UE ponad
61% odpadow tworzywowych pochodzi z opakowan, a wskaznik ich recyklingu
wynosi zaledwie 35%, co oznacza, ze wigkszo$¢ nadal trafia do spalarni lub
w coraz mniejszym stopniu na sktadowiska. Porownano systemy selektywne;j
zbidrki odpadow u zrodta ich powstawania oraz zbiorki zmieszanej, wykazujac,
ze pierwsza z metod pozwala uzyska¢ wyzsza czysto$¢ materiatu i wickszy
potencjal odzysku. Opisywany etap to nie tylko czg§¢ technologicznego
przygotowania materiatu, ale rowniez czynnik decydujacy
o catoksztalcie recyklingu mechanicznego [133].

II. Sortowanie — proces ten ma na celu uzyskanie mozliwie jednorodnych

strumieni materialowych. Odpady z tworzyw termoplastycznych mozna

poddawaé procesowi sortowania wedlug wielu parametrow, sposrod ktérych

najistotniejsze sa [98]:

¢ Rodzaj polimeru - podstawowe i najwazniejsze kryterium. Réznice we
wlasciwosciach ~ termicznych,  przetwoérczych 1 mechanicznych
poszczegbdlnych tworzyw muszg zostaé uwzglednione przy nastawach
procesowych przetworstwa wtdrnego.

e Barwa i transparentno$¢ - obecnos¢ barwnikow moze ograniczaé
mozliwosci ponownego zastosowania regranulatu. Wysoka transparentno$¢
odpadu stanowi atut w aplikacjach wymagajacych walorow estetycznych.

o Czystosé/stopien zanieczyszczenia - obecnos$¢ resztek zywnosci, olejow,
etykiet, farb i dodatkow wplywa na jako$¢ recyklatu. W przypadku wyrobow
jakosciowych wymagane sg rygorystyczne standardy dekontaminacji.
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Postaé fizyczna (ksztalt i rozmiar) - czynnik ten wplywa na dobor
technologii  rozdrabniania oraz efektywnos¢ proceséw transportu
1 magazynowania.

Gestos¢ materialu - pozwala na sortowanie poprzez flotacje, np. PET
(gestos¢ > 1000 kg/m?®) opada, a PE i PP (gestos¢ < 1000 kg/m?) unosza si¢ na
wodzie.

Zastosowanie w pierwszym cyklu - odpady z opakowan spozywczych,
technicznych czy medycznych podlegaja odmiennym restrykcjom
jakos$ciowym. Szczegélnie surowe normy dotycza materiatdow ponownie
przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia.

Przewodnos$é elektryczna lub magnetyczno$¢ - stosowane przy separacji
domieszek metalicznych (kapsle, etykiety z folii metalizowanej).

Zdolno$¢ do ponownego przetworzenia - tworzywa tatwo- lub trudno-
przetwarzalne sa sortowane z my$la o dalszym kierunku zagospodarowania

(recykling mechaniczny, chemiczny, odzysk energii).

W praktyce przemyslowej, proces sortowania opiera si¢ najczesciej na
kombinacji kilku kryteriow klasyfikacyjnych. W tym celu stosowane sa
zaawansowane technologie sortujace, umozliwiajgce separacj¢ ztozonych
mieszanin polimerow o podobnych wlasciwosciach fizycznych, ale odmiennym
sktadzie chemicznym (tab. 9).

Tabela 9. Porownanie wybranych metod sortowania tworzyw termoplastycznych.
Opracowanie wlasne na podstawie [165]

Metoda . Zasada dzialania Ograniczenia
sortowania
Oparta na wzrokowej ocenie | Niska wydajnos¢, duze ryzyko
Manualna ksztattu, barwy, oznaczen lub | bledu, niska dokladnos$¢ przy
rodzaju produktu podobnych tworzywach
. Separacja w  wodzie na | Brak skutecznos$ci dla
Flotacyjna . e . . S
S podstawie rd6znicy gesto$ci | materiatow o zblizonej
(gestosciowa) . . L. .
pomiedzy tworzywami gestosci, wymaga suszenia
Identyfikacja polimeréw na | Wysoki  koszt  instalacji,
NIR (bliska podstawie widm spektralnych | problemy z  identyfikacja
podczerwien) w zakresie bliskiej | tworzyw o ciemnej barwie
podczerwieni warstw wielomaterialowych
Rozdziat czastek na podstawie | Czutosé na wilgo¢
Tryboelektryczna réznic w fadunku | i zabrudzenia, wymaga
(elektrostatyczna) elektrostatycznym, doktadnego przygotowania
generowanym przez tarcie materiatu (suszenie, separacja)

W badaniach Lubongo i wspotautorow [102] wykazano, iz skuteczne sortowanie
opakowan z tworzyw sztucznych stanowi kluczowy etap umozliwiajacy
uzyskanie wysokiej jakosci surowcoéw wtérnych, a wdrozenie nowoczesnych
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technologii sortujgcych, opartych na sztucznej inteligencji i robotyce znaczgco
poprawia precyzje i wydajnosc catego procesu. W badaniu wskazano, ze systemy
oparte na kamerach hiperspektralnych oraz uczeniu maszynowym osiagaja
doktadnos$¢ identyfikacji materiatow rzedu 95-99%, a ich wydajno$¢ operacyjna
moze sigga¢ nawet kilku ton odpadéow na godzing. Technologie te umozliwiajg
skuteczne rozdzielanie trudnych do sortowania frakcji, takich jak folie, tworzywa
ciemne Iub laminaty wielowarstwowe, ktore powszechnie wystepuja
w opakowaniach spozywczych. Autorzy podkreslili rowniez, ze zaawansowana
automatyzacja pozwala na ograniczenie obecno$ci materiatow niepozadanych
w strumieniu recyklatu, co bezposrednio wplywa na poprawe jego wiasciwosci
uzytkowych oraz zwigksza potencjal do wykorzystania w produkcji nowych
opakowan przeznaczonych do kontaktu z Zzywnoscia.

II1. Rozdrabnianie — proces rozdrabniania stanowi etap przygotowania wstepnie
oczyszczonych odpadéw pokonsumenckich PCR lub poprodukcyjnych. Jego
celem jest redukcja objetosci (zwlaszcza opakowan) do wymiaréw
umozliwiajacych ich dalsze przetworstwo w wytlaczarkach regranulujacych lub
innych maszynach (wtryskarka, urzadzenia do rotomoldingu). Celem procesu jest
uzyskanie jednorodnej frakcji o wymiarach od kilku do kilkunastu milimetrow,
przy czym jedynie w wyjatkowych przypadkach dazy si¢ do otrzymania czastek
proszkowych o rozmiarach ponizej 1 mm. Dobdr technologii rozdrabniania
zalezy od rodzaju, grubo$ci, podatnosci na odksztalcanie oraz twardo$ci
materiatu, a takze od ksztaltu i wymiaréw nadawy. W praktyce przemystowe;,
najczescie] stosuje si¢ mtyny nozowe, udarowe oraz wolnoobrotowe dwu- lub
wielowatowe urzadzenia rozdrabniajace. Miyny udarowe wykorzystuja site
uderzenia wirujacych elementdw (np. tzw. bijakdéw) do dezintegracji elementow
o matej udarnosci. Mlyny wolnoobrotowe z przeciwbieznymi watami stosuje sie
w przypadku wielkogabarytowych lub silnie zanieczyszczonych odpadéw oraz
tworzyw porowatych [158]. W procesie rozdrabniania, czg$¢ energii dostarczonej
do urzadzenia nie jest bezposrednio wykorzystana do realizacji proceséw
podziatu materialu, ale podlega zamianie na cieplo na skutek tarcia czastek
rozdrabnianego materialu 0o wewnetrzne $cianki komory roboczej, a takze
wzajemnie o siebie. Ponadto, efektywnos¢ energetyczna procesu rozdrabniania
zalezy od dostosowania sposobu podziatu materialu do jego wilasciwosci
sprezysto-plastycznych. Na podstawie analizy literatury mozna stwierdzic¢, ze dla
wigkszosci tworzyw polimerowych, podatnych na odksztalcenia plastyczne,
korzystnym rozwigzaniem jest stosowanie mtynéw nozowych [86, 88, 156].
W budowie mtynéw nozowych kluczowym elementem jest wirnik z osadzonymi
nozami tngcymi ruchomymi, wspoélpracujacymi z nozami zamocowanymi
w obudowie wirnika [157]. Wspodlpraca krawedzi tngcych w minimalnej
szczelinie migdzynozowej jest niezbedna dla efektywnego przecinania materiatu
przez $cinanie (metoda nozyczkowa). W celu uzyskania odpowiedniego stopnia
rozdrobnienia stosuje si¢ sita o okreslonej srednicy otwordow, ktore sa elementem
konstrukcyjnym, ograniczajacym przestrzen robocza wirnika. Prace Konieczki
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i Sykutery dowiodty, ze efektywnym sposobem podziatu materiatow, zwlaszcza
elastomeréw i poliolefinowych tworzyw porowatych jest cigcie skosne,
z uzyciem nozy o prostoliniowych krawedziach, pochylonych w stosunku do osi
wirnika [87, 90, 155]. Ten sposob rozdrabniania materiatow polimerowych
charakteryzuje si¢ niewielkim zuzyciem energii na cigcie i rozdrabnianie,
zwlaszcza dla elastomerdw oraz wytwordw cienko$ciennych, porowatych
i niepodatnych na procesy recyklingu mechanicznego [69, 155, 156, 161].
Podstawowa wielkoscig procesows, decydujaca o efektywnoSci procesu
rozdrabniania jest energochtonno$¢ w odniesieniu do wydajnosci oraz rozktad
wielkosci frakcji otrzymanych recyklatow. Wplyw na ich poziomy warto$ci
majg: odpowiedni rozmiar sit, predkos¢ obrotowa wirnika, szczelina
migdzynozowa oraz geometria nozy tngcych [155, 159]. W badaniach Wonga
i wspotautoréw [183] stwierdzono, iz skuteczno$¢ rozdrabniania odpadéw
opakowaniowych z tworzyw termoplastycznych, takich jak PEHD, PET i PP
zalezy bezposrednio od geometrii ostrzy, ich orientacji na wale oraz liczby watow
w maszynie. W badaniach podkreslono, ze ostrza dwukrawedziowe zapewniaja
lepsza efektywno$¢ ciecia niz ostrza wielokrawedziowe, ktore zwickszaty ryzyko
slizgania si¢ materiatlu po powierzchni tnacej i powodowaty nawroty obrotow
walu, co obnizato wydajno$¢ maszyny. Ponadto zauwazono, ze ostrza spiralnie
rozmieszczone w  ukladach jednowatowych sprzyjaja nagrzewaniu
i uplastyczniania tworzywa. W monografii Sykutery [155] wykazano, ze
najwicksza skuteczno$¢ cigcia i rozdrabniania litych, porowatych wyttoczyn oraz
wyprasek poliolefinowych uzyskano stosujac noze o katach ostrza B, = 30° oraz
Bs = 60° oraz B.s = 60°, przy jednoczesnym pochyleniu ich krawedzi tnacych
wzgledem osi wirnika o kat 2A=6° lub o 2A = 13,5°. Stwierdzono takze, ze
procesy ciecia i rozdrabniania sg najbardziej efektywne w minimalnej szczelinie
pomiedzy nozami tngcymi, ktora ksztaltuje si¢ w przedziale 0,06-0,1 mm (ze
wzgledu na mozliwosci techniczne). Jest to wazne zwlaszcza dla procesow
rozdrabniania elastomeréw 1 wyrobow cienkosciennych. Zastosowanie
odpowiednich nastaw procesowych (geometria nozy, szczelina miedzynozowa,
predkos¢ obrotowa wirnika) w stosunku do wlasciwosci rozdrabnianego
materiatu i ksztattu nadawy, pozwala na uzyskanie jednorodne;j frakcji recyklatu
o matym rozrzucie wielko$ci czastek w procesie realizowanym jednostopniowo.
Podkresla to istotno$¢ realizacji dalszych proceséw skladowych recyklingu
mechanicznego. Duze roznice w wielkosci czgstek moga prowadzi¢ do sytuacji,
w ktérej mniejsze z nich ulegaja wczesniejszemu uplastycznieniu podczas
przetworstwa, natomiast wigksze pozostaja niedostatecznie stopione. Skutkuje to
niestabilnym przeptywem stopionego tworzywa polimerowego oraz
potencjalnymi wadami wtornych wyrobdw (smugi, pecherze, niedolania). Z tego
wzgledu, przebieg procesu rozdrabniania ma istotny wptyw na dalsze etapy
sktadowe recyklingu mechanicznego. Do kontroli procesu coraz czgsciej stosuje
si¢ zautomatyzowane systemy pomiaru temperatury w komorach roboczych.
Dzigki tego typu rozwigzaniom, mozliwe jest uzyskanie potproduktu o wysokim
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stopniu jednorodnosci, ktéry moze by¢ dalej przetwarzany z minimalng utrata
jakosci, wzgledem materiatéw pierwotnych.

IV. Mycie i suszenie — celem tych proceséw jest usuniecie wszelkich
zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych, ktore moga w negatywny
sposoéb  wpltywa¢ na jako$¢ wytwarzanego recyklatu. Do powszechnie
spotykanych zanieczyszczen zalicza si¢ etykiety, kleje, kurz, ttuszcze, metale czy
inne materialy niepolimerowe. W badaniach zespotu Bezeraja [13] wykazano, ze
obecnos¢ zanieczyszczen w recyklingu butelek PET, takich jak inne tworzywa
czy substancje dodane niecelowo, moze obnizy¢ mase¢ czasteczkowa recyklatu
nawet o 30%, co wplywa negatywnie na jego wlasciwo$ci mechaniczne
i barierowe. Autorzy podkreslili, ze tylko dobrze kontrolowany proces
mechanicznego recyklingu moze zagwarantowac bezpieczenstwo materiatu do
ponownego uzycia w kontakcie z zywnos$cia. Proces czyszczenia prowadzony
jest zazwyczaj wieloetapowo i obejmuje:

1. Mycie na mokro: zanurzenie lub ptukanie materialu wodg lub roztworami
wodnymi z dodatkiem $rodkow powierzchniowo czynnych.

2. Mycie na gorgco: zastosowanie podgrzanej wody (ok. 85-95°C) z dodatkiem
detergentow lub roztworéow zasadowych, w celu usuniecia trudnych do
oddzielenia zanieczyszczen.

3. Plukanie: kilkukrotne ptukanie woda, pozwalajace na redukcje pozostatosci
chemikaliow i detergentow po wczesniejszych etapach mycia.

4. Suszenie: usuniccie wilgoci z materialu przy uzyciu suszarek
pneumatycznych Iub tunelowych, co zapobiega degradacji polimerow
podczas dalszego przetworstwa.

Kazdy z wymienionych etapow jest dostosowany do wybranego strumienia
odpadoéw, rodzaju opakowania oraz stopnia zabrudzenia. W strukturach
wielomaterialowych, np. PET/EVOH/PE, elementy wymagaja zastosowania
zaawansowanych technologii, wérdd ktorych wyrdznia si¢ kapiele chemiczne czy
stosowanie selektywnych rozpuszczalnikow.

V. Wytlaczanie regranulujace — po etapach rozdrabniania i doktadnego
suszenia, tworzywa sztuczne zostaja poddane formowaniu, ktérego celem jest
przeksztatcenie wtornego surowca w pelnowartosciowy granulat. Etap ten,
przeprowadzany jest w wytlaczarkach jedno- lub wieloslimakowych, gdzie
przygotowany odpad ulega uplastycznieniu pod wpltywem temperatury i tarcia
mechanicznego. Proces ten zapewnia mieszanie materialu, co ma kluczowe
znaczenie dla ujednolicenia wlasciwosci regranulatu. Na tym etapie, do masy
polimerowej czgsto wprowadza si¢ dodatki przetwoércze w  formie
plastyfikatorow, $rodkow antyutleniajagcych czy barwnikow [170]. Podczas
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przeplywu przez uktad uplastyczniajacy, tworzywo moze by¢ poddawane
filtracji. Jest to ostatni etap, w ktorym system ztozony z metalowych siatek Iub
plyt moze zatrzymac resztki zanieczyszczen, nieusunietych we wczesniejszych
krokach. W nowoczesnych liniach recyklingowych stosuje si¢ wysokowydajne
systemy filtracyjne z funkcja samooczyszczenia. Rozwigzanie to, umozliwia
prace ciagla, nawet przy wysokim poziomie zanieczyszczenia wsadu [84].
Ostatnim etapem jest ksztaltowanie granulatu, ktory w zalezno$ci od
zastosowanej technologii moze przyjmowac rézny ksztatt i forme (tab. 10).

Tabela 10. Metody granulacji tworzyw termoplastycznych w procesie recyklingu
mechanicznego

Metoda granulacji | Zasada dzialania Zalety

Tworzywo wyplywa z dyszy w Prosta technologia, niskie

. formie cienkich nitek, . <
Cigcie na sucho S koszty inwestycyjne, wysoka
chtodzone w wodzie i cigte po | . ;%
. jakos$¢ granulatu
schtodzeniu

Tworzywo cigte pod woda | Wysoka wydajnos¢, lepsze

Cigcie natychmiast po wyplynieciu z | chlodzenie, mozliwo§¢ pracy
w wodzie dyszy, chlodzenie i ciecie | cigglej, idealna dla tworzyw
zachodzi jednocze$nie wysokotopliwych

Noze tna granulat przy
glowicy dyszy, a produkt
chtodzony  jest  goragcym
powietrzem

Ciecie na goraco z
chtodzeniem
powietrznym

Szybkie formowanie
granulatu, brak konieczno$ci
stosowania kgpieli wodnej

Uzyskany regranulat jest ostateczng formg catego procesu recyklingu
mechanicznego, ktéra moze by¢ dalej wykorzystywana w technologiach
wtryskiwania czy wytlaczania. Warto odnotowaé, iz w wybranych
zastosowaniach konieczne jest spetnienie wymagan regulacyjnych, dotyczacych
czystosci regranulatu. Odpowiednie dopasowanie procesu do wlasciwosci
aplikacyjnych materialu zwigksza szanse na efektywne izrownowazone
wprowadzenie tworzywa do kolejnego cyklu zycia produktu.

1.4.2. Wyzwania Zwiazane z recyklingiem opakowan
wielowarstwowych

Pomimo wielu zalet funkcjonalnych opakowan wielowarstwowych, ich
kompleksowa budowa jest gtownym powodem, ktory moze utrudniaé¢ lub
catkowicie uniemozliwia¢ efektywne przetwarzanie wtorne [7]. Wsrod
czynnikow determinujacych, iz recykling takich opakowan jest wyzwaniem dla
branzy przetworstwa tworzyw nalezy wymieni¢ [164]:

a) trwale polaczenie heterogenicznych warstw: opakowania wielowarstwowe
sg projektowane w sposob, aby zapewni¢ wysoka adhezj¢ miedzy warstwami
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materiatowymi. Silnie zwigzana struktura generuje problemy podczas
konwencjonalnych metod oddzielania poszczegolnych warstw. Moze to
skutkowaé¢ uzyskaniem przemialdw o niejednorodnych wtasciwosciach
mechanicznych, chemicznych czy termicznych. W badaniach Sleiniute
i wspotautorow [151], wykazano, iz mozliwe jest efektywne rozdzielenie warstw
wielowarstwowych opakowan spozywczych z udzialem polimerow, takich jak
PE, PP oraz folii aluminiowej, przy uzyciu wodnego roztworu kwasu azotowego
wspomaganego ultradzwickami. Proces prowadzony w temperaturze 55-75°C
umozliwit delaminacj¢ opakowan i odzysk trzech frakcji tworzyw sztucznych
o roznych wilasciwosciach mechanicznych. Najbardziej wytrzymaly materiat
osiggnat $rednig wytrzymatos¢ na rozciaganie 4,99 MPa, probki o nizszej
spojnosci wykazywaty wytrzymatos¢ rzedu 3,17 MPa, a najmniej stabilna frakcja
zaledwie 0,09 MPa. Pomimo pogorszenia wlasciwosci wzgledem materiatow
pierwotnych, odzyskane polimery wykazaty potencjat do wtérnego zastosowania
w produktach niskomechanicznych, np. w budownictwie lub jako komponenty
opakowan technicznych,

b) réznorodnos$é struktur materialowych: ré6znorodnos¢ zapotrzebowania na
materialty wielowarstwowe powoduje, iz na rynku znajduje si¢ ogromna ilo$¢
konfiguracji laminatéw. Moga one r6zni¢ si¢ liczbg warstw, grubos$cia, rodzajem
warstw taczacych oraz dodatkéw przetworczych. Duza zmienno$¢ struktur
sprawia, ze niemozliwe jest prowadzenie skutecznego odzysku materiatu
z zastosowaniem uniwersalnych linii recyklingowych. Odmienne strumienie
odpadéw mogg wymaga¢ indywidualnego dostosowania parametréw sortowania,
mycia i przetworstwa, co wptywa na aspekty technologiczne i ekonomiczne.
Badania Sanchez-Rivery i1 wspolpracownikow [139] pokazaly jednak, iz
zastosowanie metody STRAP (ang. Solvent-Targeted Recovery and
Precipitation) umozliwia niemal calkowity odzysk poszczegdlnych warstw
z wielowarstwowych  opakowan  plastikowych, poprzez  selektywne
rozpuszczanie i wytracanie polimeréw. W badaniach przeprowadzonych na
przemystowych laminatach PE/EVOH/PET wuzyskano ~100% odzysku
masowego dla kazdego ztrzech komponentéw. Otrzymane polimery
charakteryzowaty si¢ czystoscig poréwnywalng z surowcami pierwotnymi oraz
zachowaly wlasciwosci przetworcze, co potwierdzono m.in. analizami DSC,

¢) spadek wlasciwosci regranulatéw: w wyniku wielokrotnego przetworstwa
tworzywa termoplastycznego dochodzi do skracania tancuchow polimerowych.
Proces ten prowadzi do obnizenia masy czasteczkowej, zmiany lepkosci oraz
pogorszenia wlasciwosci reologicznych i mechanicznych regranulatu. Wskutek
tych czynnikow, regranulat charakteryzuje si¢ gorszg ptynno$cia, obnizong
wytrzymalo$cia mechaniczng i nieprzyjemnym zapachem. Dodatkowo, na
spadek wlasciwosci wplywa obecno$¢ zanieczyszczen w postaci innych
polimeréw. W badaniach Dawouda i wspoétautorow [35] wykazano, iz nawet
niewielki udzial zanieczyszczen obcymi polimerami znaczaco wplywa na
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wlasciwosci mechaniczne regranulatu polipropylenu (rPP). W badaniach
eksperymentalnych kilkuprocentowy dodatek PET spowodowal spadek
wydtuzenia przy zerwaniu az o 46,8% oraz obnizenie udarnosci o 9%. Przy
zawartosci 10% PLA odnotowano wzrost wskaznika plynigcia (MVR) o 118%.
Wyniki te wskazuja, Ze juz niewielkie zanieczyszczenia w rPP moga powodowac
utrate wtasciwos$ci, co ogranicza jego zastosowanie w wymagajacych aplikacjach
i podkresla znaczenie dokladnego sortowania odpadéw. Z danych
przedstawionych przez zespot Kaaragaca [79] wynika, Ze obecnosé¢
zanieczyszczen polipropylenowych w recyklacie PEHD pochodzacym
z opakowan butelkowych prowadzi do wyraznej degradacji wlasciwosci
mechanicznych materiatu. Juz przy niewielkiej zawarto$ci PP zaobserwowano
spadek udarnosci, a takze obnizenie wydtuzenia przy zerwaniu. Material stawat
si¢ mniej ciggliwy i bardziej podatny na kruche pekanie. Dodatkowo, analizy
reologiczne wykazaty zmniejszong lepko$¢ i stabilnos¢ przetworcza,

d) ograniczone mozliwosci sortowania: zaréwno czujniki optyczne, jak
rowniez te z zakresu bliskiej podczerwieni, w niskim stopniu rozrdzniaja
wielowarstwowe folie, zwlaszcza gdy warstwy funkcjonalne sg bardzo cienkie
(od kilku do kilkunastu um). W efekcie, laminaty trafiajg do strumienia odpadow
zmieszanych lub identyfikowane sg jako tzw. ,,inny plastik”. Obniza to czystos$¢
frakcji surowcowe;j i zwigksza koszty dalszej obrobki,

e) zanieczyszczenia resztkami produktu: pozostalosci zywnosci (thuszcze,
biatka, cukry, ptyny) mogg prowadzi¢ do degradacji chemicznej, pogorszenia
wlasciwosci mechanicznych i nieprzyjemnych zapachéw. Moga dodatkowo
zakldca¢ procesy czyszczenia 1 zwigkszaé uzycie wody, energii oraz
detergentow. Obecnos$¢ resztek biologicznych moze sprzyja¢ rozwojowi
mikroorganizméw, co stwarza zagrozenia sanitarne i ogranicza mozliwosc¢
zastosowania tego typu materiatow do dalszych kontaktow z zywnoscia,

f) oplacalno$é¢ ekonomiczna: koszt poszczegdlnych operacji zbierania,
rozdrabniania, mycia, delaminacji moze przewyzsza¢ warto$¢ uzyskanego
regranulatu. Tak uzyskany material czgsto kwalifikuje si¢ jedynie do zastosowan
niskowarto$ciowych (tzw. down-cycling). Brak doptat lub optat produktowych
sprawia, ze jednostki przetwoércze niechetnie przyjmuja strumienie
wielowarstwowych opakowan spozywczych,

g) fragmentaryczne i niespdjne regulacje prawne: brak jednolitych,
miedzynarodowych wytycznych zwigzanych z oznaczaniem i projektowaniem
opakowan wielowarstwowych utrudnia ich identyfikacje oraz dalsze
przetwarzanie. Obecnie wprowadzane regulacje, jak Rozporzadzenie UE
2022/1616, praktycznie wykluczaja recyklaty pochodzace z laminatow
barierowych do zastosowan pierwotnych. Dodatkowo, rozporzadzenie
wprowadza skomplikowang procedur¢ zatwierdzania technologii recyklingu,
oparta na ocenie ryzyka przez Europejski Urzad ds. Bezpieczefistwa Zywnosci.
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Proces ten bywa diugotrwaly, kosztowny i czesto niedostepny dla mniejszych
jednostek recyklingowych. Tego typu dziatanie moze hamowaé¢ wdrazanie
innowacyjnych technologii i ogranicza¢ rozwoj rynku surowcow wtornych,

h) brak oznaczen na opakowaniach: konsumenci czgsto nie sg w stanie
rozpozna¢ sktadu laminatow, co skutkuje btedng identyfikacja i nieprawidtowym
umieszczeniu opakowania w koszu na odpady. Prowadzi to do ich
zanieczyszczenia i obniza efektywnos¢ catego procesu odzysku. Brak obowigzku
standaryzacji oznaczen utrudnia rOwniez wprowadzanie systemow rozszerzonej
odpowiedzialno$ci producenta (EPR), ktére powinny promowac recykling tego
typu materiatéw,

i) niewielka dostepno$¢ instalacji recyklingu chemicznego: zaawansowane
technologie pirolizy, solwolizy czy depolimeryzacji wcigz znajduja si¢ we
wczesnej fazie rozwoju technologicznego. Dodatkowo, charakteryzuja sic
wysokim zuzyciem energii oraz kosztami inwestycyjnymi,

j) niewystarczajace wdrozenie zasad ,,design for recycling”: opakowania
wielowarstwowe ukierunkowane sa glownie na osiagniecie wlasciwosci
funkcjonalnych, np. barierowych. Pomija si¢ jednak aspekt koncowego
zagospodarowania. Brak tatwo mieszalnych warstw Iub zastosowania
monomaterialdw uniemozliwia recykling,

k) dynamicznie zmieniajace si¢ receptury opakowan: producenci na biezaco
wprowadzaja nowe sktady laminatow, ktore nie sa uwzglednione w katalogach
sortowniczych. Powoduje to problemy w rozpoznawaniu strumienia odpadoéw
i brak danych procesowych dotyczacych poszczegdlnych etapow recyklingu.

1.5. PODSUMOWANIE ANALIZY STANU WIEDZY

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury mozna stwierdzié, ze
W obszarze przetworstwa tworzyw sztucznych, szczegdlnie w kontekscie
gospodarki o obiegu zamknigtym, wystepuja istotne luki badawcze. Dotyczg one
przede wszystkim oceny podatno$ci na recykling mechaniczny cienkosciennych
wielowarstwowych wyprasek opakowaniowych, jak rowniez wplywu
parametréw procesu wspOlwtryskiwania na ich wlasciwosci uzytkowe
i mechaniczne. W literaturze dominuja badania dotyczace procesu
wspotwyttaczania, bardzo rzadko natomiast w publikacjach naukowych
prezentowane sg prace dotyczace technologii wspotwtryskiwania. Tymczasem to
wlasnie metoda COI pozwala na efektywne ksztaltowanie cienkosciennych
opakowan o bardziej zlozonej geometrii, w potaczeniu z wlasciwosciami
barierowymi. Zauwazalny jest rowniez niedostatek prac naukowych opisujgcych
wpltyw parametréw wspoOtwtryskiwania, takich jak: predko$¢ wtrysku, czas
opOznienia podawania materiatlu B wzgledem A (B-core), czas docisku
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i chlodzenia na rozktad grubosci warstw A-B-A oraz ciaglo§¢ warstw
funkcjonalnych (barierowych). Dotychczasowe prace badawcze skupiaja sie
gtéwnie na aspektach technologicznych wtryskiwania barierowych wyprasek
wielowarstwowych, jednakze w wigkszoSci przypadkow nie zawieraja
zintegrowanej oceny wilasciwosci takich wyrobow pod katem ponownego ich
wykorzystania, jako pelnowartosciowego surowca wtornego. Brakuje
kompleksowych badan dotyczacych procesu rozdrabniania cienkosciennych
wyprasek wielowarstwowych, w tym wplywu ich sposobu podawania na
sprawno$¢ pojedynczego cigcia miedzy krawedziami nozy tnacych. Ponadto,
brakuje publikacji naukowych podejmujacych zagadnienia wptywu sposobu
rozdrabniania na mozliwo$¢ mechanicznego oddzielania si¢ warstwy rdzeniowej
(materiat B) od pozostatych warstw (material A). Nie znaleziono badan
w zakresie oceny stopnia rozdrobnienia wyprasek wielowarstwowych na
efektywnos$¢ dozowania recyklatow do kolejnego procesu przetworczego (np. do
wytlaczarki regranulujacej lub bezposrednio do wtryskarki). Istotnym
zagadnieniem jest takze ocena wplywu lepkosci pozornej wtryskiwanych
komponentéw na rozktad grubosci poszczegdlnych warstw i ciaglos¢ warstwy
funkcjonalnej (rdzeniowej). Publikacje podejmujace tematyke recyklingu
wielowarstwowych materiatow opakowaniowych najczesciej koncentruja si¢ na
technologiach rozdzielania warstw lub na chemicznym odzysku pojedynczych
tworzyw. Pomija si¢ proces recyklingu mechanicznego jako potencjalnie
najbardziej efektywng i1 ekonomiczng metode¢ odzysku. Skuteczne metody
przetwarzania materiatlow wielowarstwowych mogg znaczaco przyczyni¢ si¢ do
zmniejszenia  energochtonnosci  procesow, obnizenia emisji = gazow
cieplarnianych i zwigkszenia udzialu recyklatow w produkcji. Opracowanie
technologii umozliwiajacej skuteczne rozdrabnianie i przetwarzanie tego typu
materialow wpisuje si¢ w globalne cele gospodarki cyrkularnej, pozwalajac
ograniczy¢ sktadowanie odpadéw i poprawi¢ bilans ekologiczny przemystu
opakowaniowego.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury stwierdzono, ze:

a) wigkszo$¢ publikacji prezentujacych wyniki badan podatnosci na
recykling mechaniczny wytworéw wielowarstwowych ogranicza si¢ do
folii barierowych. Brak jest artykutéw naukowych, w ktérych obiektem
badan byly cienko$cienne wypraski wielowarstwowe wytworzone
metoda wspotwtryskiwania,

b) nie znaleziono opracowan naukowych dotyczacych procesow cigcia
i rozdrabniania  cienkoSciennych  wyprasek  trojwarstwowych,
w szczegllnosci  zawierajagcych  warstwg rdzeniowa wykonang
z regranulatow, uwzgledniajacych jednoczes$nie energochtonnosé tych
procesow,
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c) wspotwtryskiwanie jako technologia wytwarzania cienkosciennych
wyrobow wielowarstwowych znajduje coraz szersze zastosowanie,
jednak brakuje opracowan, w ktérych analizowano wtasciwosci
mechaniczne i uzytkowe otrzymanych wyprasek,

d) dotychczasowe badania nie dostarczaja wystarczajacych informacji na
temat wplywu parametrow procesu wspotwtiryskiwania na rozklad
grubosci warstw oraz ciaglto$¢ warstw funkcjonalnych,

e) brakuje opracowan naukowych dotyczacych oceny wlasciwosci
przetworczych i uzytkowych regranulatow otrzymanych w procesach
recyklingu mechanicznego, wielowarstwowych wyprasek
wspotwtryskiwanych,

f) pomimo obserwowanego wdrazania =zasad gospodarki obiegu
zamknietego (GOZ) i dyrektyw UE w zakresie koniecznosci stosowania
regranulatbw w wyrobach opakowaniowych, badania naukowe
w niewielkim stopniu wspieraja proces przemystowej implementacji
rozwigzan opartych na przetwarzaniu i ponownym wykorzystaniu
wielowarstwowych opakowan polimerowych, uzyskanych w technologii
wspotwtryskiwania.

W zwiazku z powyzszym, niniejsza rozprawa doktorska podejmuje probe
uzupelnienia istniejacej luki w zakresie prezentacji wynikow badan, dostarczajac
wiedzy na temat podatnosci trojwarstwowych wyprasek barierowych na procesy
recyklingu mechanicznego, a takze mozliwoSci ponownego zastosowania
uzyskanych recyklatow jako warstwy barierowej w nowych opakowaniach do
Zywnosci.
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2. CEL I ZAKRES PRACY

2.1. HIPOTEZA

Istnieje mozliwo$¢ ponownego zastosowania materialu uzyskanego
w procesach recyklingu mechanicznego trojwarstwowych wyprasek
opakowaniowych, wytworzonych w technologii wspotwtryskiwania, jako
warstwy rdzeniowej w nowych tego typu wytworach, a takze ksztattowania ich
wlasciwosci uzytkowych poprzez odpowiedni doboér parametrow procesu
wytwarzania.

2.2. CELE NAUKOWE PRACY

Na podstawie analizy stanu wiedzy sformutowano gléwne cele naukowe
rozprawy doktorskiej. W pierwszym etapie czeSci doswiadczalnej
przeprowadzono badania wstepne 2z zastosowaniem trojwarstwowych,
oryginalnych wyprasek PP/EVOH/PP (pierwszy cykl wspotwtryskiwania).
W drugim cyklu przetworczym uzyto podobnych obiektow badan, przy czym
czg$¢ rdzeniowa wyprasek stanowit regranulat R(PP+EVOH), otrzymany
w procesie recyklingu mechanicznego wyprasek PP/EVOH/PP (drugi cykl
wspoOtwtryskiwania). Ostatnia grupa badan dotyczyta ponownego recyklingu
mechanicznego wyprasek trojwarstwowych PP/R(PP+-EVOH)/PP.
Przedstawione ponizej cele dotycza zatem réznych etapow realizacji czeSci
doswiadczalnej pracy. Sformutowano nastepujace szczegdtowe cele naukowe:

1) Okreslenie podatnosci cienko$ciennych wyprasek trojwarstwowych
PP/EVOH/PP wytworzonych w technologii wspotwtryskiwania na
procesy sktadowe recyklingu mechanicznego,

2) Ocena wptywu zawarto$ci kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego
(EVOH) na wtlasciwosci przetworcze mieszaniny PP+EVOH po
pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego,

3) Okreslenie odpowiednich warunkdéw cigcia 1 rozdrabniania
cienko$ciennych, trojwarstwowych opakowan PP/EVOH/PP oraz
PP/R(PP+EVOH)/PP, w kierunku podwyzszenia efektywnosci
procesowej,

4) Ocena wpltywu parametroOw procesu wspotwtryskiwania na wybrane
wlasciwosci trojwarstwowych opakowan PP/EVOH/PP
i PP/R(PP+EVOH)/PP oraz na relacje geometryczne pomiedzy
warstwami w $ciance wypraski PP/R(PP+EVOH)/PP (pierwszy cykl
recyklingu mechanicznego w obiegu zamknigtym),
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5) Okreslenie wlasnosci mechanicznych wyprasek z regranulatu
R(PP+EVOH), wuzyskanego podczas rozdrabniania wytworow
PP/R(PP+EVOH)/PP (drugi cykl recyklingu w obiegu zamknigtym).

2.3. ZAKRES PRACY

Niniejsza praca dotyczy =zagadnien zwiazanych 2z przetworstwem
irecyklingiem mechanicznym Dbarierowych opakowan do Zywnosci,
wykonanych z tworzyw termoplastycznych. Przedmiotem badan sa
trojwarstwowe wypraski zawierajace polipropylen (PP) oraz kopolimer etylenu
i alkoholu winylowego (EVOH), otrzymane w technologii wspotwtryskiwania.
Zakres pracy obejmuje szczegotows analizg literaturowa dotyczaca funkcji,
wlasciwosci  uzytkowych oraz wymagan stawianych nowoczesnym
opakowaniom stosowanym w dystrybucji zywnosci. W analizie uwzgledniono
materialty wykorzystywane do produkcji opakowan barierowych oraz technologie
ich wytwarzania, z naciskiem na zagadnienia zwigzane z recyklingiem, ze
szczegblnym uwzglednieniem recyklingu mechanicznego. Czg$¢ badawcza
pracy zostata podzielona na badania wstepne i gtowne. W badaniach wstepnych
dokonano oceny:

a) przenikalnosci tlenu przez pierwotne wypraski trojwarstwowe
PP/EVOH/PP, jako poziom odniesienia do dalszych badan w tym
zakresie, realizowanych w ramach badan gtownych,

b) podatnosci opakowan pierwotnych PP/EVOH/PP na proces cigcia,
rozdrabniania i separacji warstw,

¢) wilasciwosci przetworczych regranulatu R(PP+EVOH), otrzymanego
w procesie  recyklingu mechanicznego oryginalnych wyprasek
PP/EVOH/PP (pierwszy cykl recyklingu). Zdolno$¢ do ptlynigcia
stopionego materialu wtérnego oznaczono za pomoca wskaznika MFR
oraz poprzez pomiar lepkosci pozornej w formie wtryskowe;j,

d) wlasciwosci mechanicznych wyprasek otrzymanych w standardowym
procesie wtryskiwania z regranulatu R(PP+EVOH), otrzymanego
w procesie recyklingu mechanicznego pierwotnych  wyprasek
PP/EVOH/PP (pierwszy cykl recyklingu).

Badania gléwne zostaly podzielone na trzy etapy. W pierwszych dwodch
etapach, obiektami badawczymi byly cienkoscienne, tréjwarstwowe wypraski
opakowaniowe, jednak r6znily si¢ one migdzy sobg ksztattem, wymiarami oraz
zawarto$cia objetosciowg warstwy rdzeniowej. Czg$¢ obiektow pozyskano
bezposrednio z firmy Mold-Masters (Cincinnati, USA) oraz z firmy Menshen
(Barcelona, Hiszpania). Pozostale zostaly wytworzone samodzielnie
w warunkach pilotazowych (potwierdzenie w zalaczniku nr 1) w laboratorium
przemystowym firmy Mold-Masters (Georetown, Kanada). W trzecim etapie

70

70:31484671



obiektami badan byly standardowe probki badawcze wytworzone w laboratorium
Katedry Technik Wytwarzania Politechniki Bydgoskie;j.

W pierwszym etapie badan gtéwnych obiektem badan byta cienko$cienna
wypraska trojwarstwowa PP/EVOH/PP ze zmienng zawartoscia objetosciowa
warstwy rdzeniowej, ktorej udziat wynosit odpowiednio 8, 10 oraz 12% obj.
W ramach tego etapu:

a) przeprowadzono identyfikacj¢ sktadnikow materiatowych wyprasek oraz
podjeto probe weryfikacji zawartosci EVOH w warstwie rdzeniowe;,

b) przeprowadzono badania proceséw cigcia i rozdrabniania wyprasek
PP/EVOH/PP o réznym udziale warstwy barierowej EVOH oraz
dokonano oceny podatnosci recyklatu ro(PP+EHOV) na separacje faz,

¢) na podstawie wynikéw uzyskanych w badaniach ciecia i rozdrabniania,
wytypowano najkorzystniejsza geometri¢ nozy ruchomych oraz
najbardziej efektywna, wedtug kryterium zuzycia energii i wydajnosci
predkos¢ obrotowa wirnika mtyna.

W drugim etapie badan analizowano tréjwarstwowe kapsutki do kawy typu
PP/EVOH/PP, zawierajace 5% obj. EVOH w warstwie rdzeniowej. Dodatkowo
wytworzono cienko$cienne wypraski trojwarstwowe, w ktorych zawarto$¢
regranulatu Ri(PP+EVOH) w czg¢éci rdzeniowej byta zmienna. Oba typy probek
otrzymano z zastosowaniem technologii wspotwtryskiwania. W ramach tego
etapu:

a) rozdrobniono kapsutki kawowe PP/EVOH/PP do postaci umozliwiajacej

dalsze przetworstwo, przy zastosowaniu zmiennej predkosci obrotowe;j
wirnika miyna nozowego,

b) przeprowadzono proces wytlaczania regranulujagcego recyklatu
zawierajacego 5% obj. materialu barierowego, otrzymujac regranulat
oznaczony jako R;(PP+EVOH),

c) wytworzono nowe, trojwarstwowe wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP ze
zmienng zawarto$cig regranulatu w warstwie rdzeniowej,

d) dokonano oceny rozktadu grubosci warstw w przekroju §cianki wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP w zalezno$ci od przyjetych nastaw procesowych,

e) zbadano wlasnosci mechaniczne wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, ze
zmiennym udziatem regranulatu w rdzeniu $cianki opakowania,

f) wykonano badanie przenikalno$ci tlenu przez S$cianki wypraski
PP/Ri{(PP+EVOH)/PP oraz badania migracji.
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Trzeci etap badan glownych obejmowal poréwnanie wlasciwosci
reologicznych i mechanicznych probek wytworzonych z materiatow wtornych,
otrzymanych w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego. Obiektami
badan byly wypraski trojwarstwowe ze zmienng zawartoscig regranulatu
Ri(PP+EVOH) w warstwie rdzeniowej oraz standardowe wypraski wytworzone
w procesie wtryskiwania z regranulatoéw R;(PP+EVOH) i Ro(PP+EVOH).

W ramach tego etapu:

a) przeprowadzono badania proceséw cigcia i rozdrabniania wyprasek
trojwarstwowych o ré6znym udziale regranulatu Ri(PP+EVOH),

b) przeprowadzono proces wytlaczania regranulujacego recyklatu
rn(PP+EVOH), zawierajacego 2,5% obj. kopolimeru, a otrzymany
regranulat oznaczono jako Ro(PP+EVOH),

c) okreslono wtasciwosci reologiczne regranulatow po pierwszym (Ri)
i drugim cyklu (R) recyklingu mechanicznego,

d) wytworzono standardowe wypraski z regranulatow R;(PP+-EVOH)
i Ro,(PP+EVOH) w procesie wtornego wtryskiwania oraz poréwnano ich
wlasciwos$ci mechaniczne.

Zakres badan wstgpnych oraz gtownych przeprowadzonych w ramach
rozprawy przedstawiono w formie schematow blokowych na rys. 19a oraz 19b.

r Przeglad i analiza literatury :
________________ g-———————————————-
[ Badania wstepne ]
A 4 ™
Badania przenikalnosci tlenu we wstepnie wyselekejonowanych problkach
badawczych o strukturze PP/EVOH/PP
p v
Proces rozdrabniania wyprasek PP/EVOH/PP oraz wytworzenie regranulatu
R(PP+EVOH) w procesie wytlaczania regranulujgcego
A 4
Wrytworzenie probek badawczych metoda wiryskiwania z regranulatu
R(PP+EVOH)
' o
Oznaczenie wlasciwosci reologicznych oraz mechanicznych (lepkos¢ pozorna,
MFR, &ciskanie, zginanie, rozcigganie, udarnosé, twardos¢)
S \ S ——
Ir Badania glawne j'
PREAEIR A P A A -
" Etap I I X Etap II I ! Etap III I

Rys. 19a. Schemat blokowy przedstawiajacy zakres badan wstgpnych przeprowadzonych
w ramach rozprawy doktorskiej
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Obiekty badan: wypraski tréjwarstwowe PP/EVOH/PP o zmiennej zawartosci
EVOH w warstwie rdzeniowej (8, 10, 12% obj.)

ETAPI \

Identyfikacja struktury §cianek obiektéw badan,

Badania cigcia i rozdrabniania oraz podatnos$ci recyklatu na separacje faz,
Wytypowanie geometrii nozy ruchomych oraz predkosci obrotowej wirnika
mityna do dalszych etapéw badan. /

\ 4

Obiekty badan: Kapsuilki kawowe PP/EVOH/PP (5% obj. EVOH) oraz
trojwarstwowe wypraski z r6zng zawarto$cig regranulatu R; w rdzeniu

ETAPII

Badania procesu rozdrabniania kapsutek kawowych,

Wytworzenie regranulatu R; w procesie wyttaczania dwuslimakowego,
Wytworzenie wyprasek trojwarstwowych o zmiennej zawarto$ci
regranulatu R; w warstwie rdzeniowe;j,

Ocena rozktadu grubosci warstw w przekroju S$cianki wypraski,
w zalezno$ci od przyjetych nastaw procesu wspotwtryskiwania,

Badanie wlasno$ci mechanicznych wyprasek tréjwarstwowych ze zmienna
zawartoscig regranulatu Ry,

Ocena przenikalno$ci tlenu 1 migracji przez $cianke wypraski

\ 4

N
>

\_

Obiekty badan: wypraski trojwarstwowe ze zmienng zawarto$cig regranulatu
R; w warstwie rdzeniowej, wypraski wytworzone z regranulatdéw pochodzacych
z pierwszego i drugiego cyklu recyklingu mechanicznego: R i R

PP/R,(PP+EVOH)/PP. /

ETAP III

Badania proceséw cigcia i rozdrabniania wyprasek o zmiennej zawartos$ci
regranulatu Ry,

Wytworzenie regranulatu R, w procesie wyttaczania dwuslimakowego,
Oznaczenie wlasciwosci reologicznych regranulatow R oraz R,

Wytworzenie metoda wtryskiwania wyprasek z regranulatoéw R i Ry,
Oznaczenie wlasciwosci mechanicznych wyprasek z regranulatow
otrzymanych w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego. /

Rys. 19b. Schemat blokowy przedstawiajacy zakres doswiadczalnych badan glownych
przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej
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3. BADANIA WSTEPNE

3.1. CEL BADAN

Celem badan wstepnych bylo przeprowadzenie pierwszego cyklu recyklingu
mechanicznego cienko$ciennych wyprasek tréjwarstwowych PP/EVOH/PP, ze
szczegblnym uwzglednieniem ich podatno$ci na procesy cigcia i rozdrabniania.
Oceniono wplyw obecnosci kopolimeru EVOH i regranulatu R(PP+EVOH) na
wlasciwosci przetworcze oraz na wlasciwosci mechaniczne wyprasek wtdrnych,
ktore wytworzono w standardowym procesie wtryskiwania.

Celem dodatkowym byla analiza przenikalnosci tlenu przez $cianki
oryginalnych tréjwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP, wytworzonych
w technologii wspotwtryskiwania.

Badania miaty charakter rozpoznawczy i zmierzaty do zaproponowania
odpowiedniej dla cienkos$ciennych, trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP
metody recyklingu mechanicznego, pozwalajacej na ponowne uzycie materiatu
wtornego w dalszym przetworstwie. Zatozono przy tym, ze probki wtryskowe
z regranulatu  R(PP+EVOH) nie beda modyfikowane kompatybilizatorem,
np. bezwodnikiem kwasu maleinowego, gdyz wytwarzanie w skali przemystowe;j
opakowan barierowych o strukturze warstwowej PP/EVOH/PP przebiega bez
stosowania dodatkowych s$rodkow tego typu. Pomiary przenikalnosci tlenu
wykonano w celu potwierdzenia skutecznosci technologii wspotwtryskiwania
w otrzymywaniu wyrobow o wlasciwosciach barierowych.

3.2. METODYKA BADAN WSTEPNYCH
3.2.1. Obiekt badan

Obiektem badan byly cienkoscienne wypraski trojwarstwowe o grubosci
1,0 + 0,05 mm, przeznaczone jako opakowania do zywnosci. Nalezy podkreslic,
ze byly to wytwory produkowane w skali masowe;j i przeznaczone do pakowania
owocow i warzyw migkkich w USA oraz we Francji.

Ksztatt i wymiary wypraski przedstawiono na rysunku 20. Warstwy
zewnetrzna oraz wewnetrzna, majace kontakt z otoczeniem i produktem
spozywczym, byly wykonane z polipropylenu Moplen RP390T (Basell Orlen
Polyolefins Sp. z o. o., Polska) Jako barierowy rdzen zastosowano kopolimer
EVOH EVAL XEP-540 (Kuraray Europe GmbH, Niemcy), ktorego udziat
w grubosci $cianki obiektu badan stanowit 10% obj. Warstwy polipropylenowe,
otaczajgce cze$¢ rdzeniowa, stanowity zatem 90% obj.

W badaniach wstepnych, zawarto§¢ warstwy EVOH byla na statym
poziomie. Cienkoscienne, trojwarstwowe opakowania PP/EVOH/PP zostaly
wytworzone metodg wspotwtryskiwania (COI) w laboratorium przemystowym
firmy Mold-Masters w Cincinnati (Ohio, USA). Jako narzedzie, zastosowano
jednogniazdowa form¢ wtryskowa ze specjalng, zamykang dysza
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gorgcokanatowa, dedykowana do realizacji tego procesu (Mold-Masters,
Kanada) oraz dwukomponentowg wtryskarke Ferromatik (Milacron, USA) o sile
zamykania 3800 kN. Maszyna przetworcza byla wyposazona w dwa uklady
uplastyczniajace o $rednicach $limakow odpowiednio 50 oraz 35 mm. Z uwagi
na ograniczenia wynikajgce z braku zgody producenta, szczegoty dotyczace
konstrukcji dyszy goracokanalowej nie mogly zosta¢ zaprezentowane.
Zastosowane parametry procesu wspotwtryskiwania przedstawiono w tabeli 11.

102
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Rys. 20. Ksztalt i wymiary trojwarstwowej wypraski do zywnosci PP/EVOH/PP,
wytworzonej w  technologii  wspotwtryskiwania. Opakowanie skladalo sie
z polipropylenowej osnowy (okolo 90% obj.) oraz rdzenia z kopolimeru etylenu
i alkoholu

Tabela 11. Parametry procesu wspotwtryskiwania zastosowane podczas wytwarzania
wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP o zawarto$ci warstwy rdzeniowej 10% obj.

Parametry procesowe Wartos¢
Temperatura wtryskiwania PP, °C 240
Temperatura wtryskiwania EVOH, °C 240
Droga wtrysku (§limaka) PP, mm 52,41
Droga wtrysku (§limaka) EVOH, mm 23,03
Czas wtrysku PP, s 0,80
Czas wtrysku EVOH, s 0,25
Czas op6znienia rozpoczecia wirysku EVOH, s 0,1
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Do najistotniejszych czynnikow w procesie wspotwtryskiwania, majacych
wplyw na ksztattowanie trojwarstwy w §ciance wypraski mozna zaliczy¢:
a) stosunek objetosci wtrysku obu materiatow (jako nastawa w programie
sterujacym stosuje si¢ pojecie drogi wtrysku, rozumiane jako przemieszczenie
slimaka w trakcie realizacji fazy wtrysku, tab. 11),

b) czas realizacji fazy wtrysku dla obu materialéw oraz czas opoznienia wtrysku
materialu rdzeniowego.

Wzajemne oddzialywanie opisanych parametrow decyduje o powstaniu
trojwarstwowe;j struktury wyprasek i wplywa na relacje pomigdzy grubo$ciami
warstw  A/B/A. Wstgpne obserwacje wykazaly, ze warstwa rdzeniowa
w wypraskach PP/EVOH/PP $cisle przylegata do warstw polipropylenu, ktore
skutecznie odseparowaty ja od zywnosci i otoczenia. Jej gtéwna funkcja bylo
ograniczenie przenikalno$ci tlenu do zapakowanego produktu, co wydluzato
okres jego przydatnosci do spozycia. Warstwy PP, dzigki swojej hydrofobowosci,
chronity hydrofilowy kopolimer EVOH przed oddzialywaniem wilgoci.
Zastosowany polipropylen byt dopuszczony do kontaktu z zywnoscia.

3.2.2. Wytworzenie regranulatu R(PP+EVOH) z trojwarstwowych,
cienkosciennych wyprasek PP/EVOH/PP oraz probek
wtryskowych — pierwszy cykl recyklingu mechanicznego

Opisane w podrozdziale 3.2.1 wypraski o zawartosci 90% obj. PP oraz 10%
obj. EVOH poddano procesowi rozdrabniania z zastosowaniem przemystowego
miyna nozowego 13.20sv (Wanner Technik GmbH, Niemcy), bedacego na
wyposazeniu Katedry Technik Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej (rys. 21).
Predko$¢ obrotowa wirnika byta na statym poziomie, wynoszacym 224 obr/min.
Komore roboczg rozdrabniacza zamykaly sita o wielkosci otworow 8 mm.
Dazono do uzyskania recyklatu o ksztalcie i wymiarach umozliwiajacych jego
bezposrednie dozowanie w procesie wyttaczania regranulujacego. Do
wytworzenia regranulatu zastosowano wytlaczarke dwuslimakowg ZSE18
MAXX (Leistritz, Niemcy) o $rednicy $§limakéw D=18 mm (rys. 22). Ze wzgledu
na matg lepkos¢ badanych materiatow, konieczne bylo przeprowadzenie serii
wstepnych prob, w celu uzyskania stabilnej wymiarowo wyttoczyny. Ostateczne
nastawy temperatury na poszczegélnych strefach grzewczych uktadu
uplastyczniajacego o dlugosci 48D zestawiono w tabeli 12. Proces wytlaczania
regranulujgcego realizowano wspotbieznie z predkoscig obrotowg sSlimakow
800 obr/min. Przyjete w etapie badan wstepnych parametry procesu wytlaczania,
zachowano na tym samym poziomie wartosci rowniez w kolejnych etapach badan
Po opuszczeniu glowicy wytlaczarskiej, wytloczyna byta chtodzona w wannie
wodnej, a nastepnie granulowana na zimno w granulatorze, stanowigcym element
wyposazenia linii do wyttaczania dwuslimakowego Leistritz.
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Rys. 21. Wolnoobrotowy mlyn walcowy zastosowany do wstgpnego rozdrobnienia
trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP - laboratorium Katedry Technik Wytwarzania
Politechniki Bydgoskiej

Tabela 12. Nastawy temperatury w poszczegélnych strefach grzewczych uktadu
uplastyczniajgcego wytlaczarki dwuslimakowej, zastosowane podczas wytlaczania
regranulujgcego recyklatu r(PP+EVOH)

Strefa grzewcza Warto$¢ temperatury, °C
Strefa zasilania - 1 50
2 170
3 170
4 180
5 180
6 180
7 180
8 180
9 170
10 170
11 160
12 150
Dysza - 13 150
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Rys. 22. Widok linii do wytlaczania regranulujacego recyklatow otrzymanych przez
rozdrobnienie trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP. Na pierwszym planie
wytlaczarka dwuslimakowa Leistritz ZSE18 MAXX =z ukladem sterujacym
1 dozownikiem

Proby wtryskiwania wyprasek z regranulatu R(PP+EVOH) zrealizowano
z zastosowaniem wtryskarki Engel e-victory 110 (Schwertberg, Austria)
o §rednicy slimaka 35 mm 1 sile zamykania 1100 kN, bedacej na wyposazeniu
Katedry Technik Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej (rys. 23).

Rys. 23. Stanowisko badawcze do wytwarzania znormalizowanych ksztaltek badawczych
z regranulatu R(PP+EVOH) oraz PP
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Z uwagi na jeden z celow badan wstepnych (badanie lepkosci pozornej),
jako narzedzie przetworcze zastosowano czterogniazdowa, laboratoryjng forme
wtryskowg z zimnokanalowym systemem doprowadzania tworzywa (rys. 24).
Gniazda formujace miaty ksztatt i wymiary zgodne z normg ISO 3167, a probki
badawcze typu wiosetka byly zgodne z norma PN-EN ISO 527.

Rys. 24. Widok laboratoryjnej formy wtryskowej, zastosowanej do wytwarzania
znormalizowanych ksztaltek badawczych z regranulatu R(PP+EVOH) oraz PP

Schemat gniazd formujgcych z ich dokladnymi wymiarami oraz
zimnokanatlowym uktadem doprowadzenia tworzywa przedstawiono na rys. 25.
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Rys. 25. Schemat i istotne wymiary gniazd formujacych w laboratoryjnej formie
wtryskowej, zastosowanej do wytwarzania uniwersalnych ksztaltek badawczych z PP
oraz z regranulatu R(PP+EVOH)
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Dla celow poréwnawczych, oprocz regranulatu R(PP+EVOH), do
wytwarzania probek badawczych uzyto réwniez oryginalny polipropylen Moplen
RP390T, bez dodatku kopolimeru EVOH. Byl to ten sam materiat, ktéry
zastosowano wczesniej do produkeji wyprasek tréjwarstwowych PP/EVOH/PP.
Parametry procesu wtryskiwania obu tworzyw zestawiono w tabeli 13.

Tabela 13. Parametry procesu wtryskiwania, zastosowane do wytwarzania probek
badawczych z regranulatu R(PP+EVOH) oraz z polipropylenu Moplen RP390T

Parametr procesowy Wartos¢
Temperatura na strefach oraz w dyszy, °C 170, 185, 190, 200
Temperatura formy wtryskowej, °C 20
Cisnienie docisku, MPa 15
Czas docisku, s 40
Czas chlodzenia, s 50 (10+40)
Predko$é¢ wtrysku, cm?/s 100
Sita zamykania formy wtryskowej, kN 1000

Wartosci temperatury w poszczegolnych strefach uktadu uplastyczniajacego
wtryskarki dobrano w taki sposob, aby ograniczy¢ ryzyko degradacji termiczne;j
materiatu, a jednoczes$nie aby otrzymac¢ wypraski wolne od typowych typowych
wad, takich jak: zapadnigcia, wyplywki, jamy skurczowe, niedolania czy
przypalenia. Dla obu tworzyw polimerowych zastosowano identyczne parametry
procesu wtryskiwania, co pozwolito wykluczy¢ wptyw warunkow przetworstwa
na ich wlasciwosci. Bylo to mozliwe dzigki zblizonym charakterystykom
reologicznym, a takze podobnym wartosciom skurczu przetwoérczego. Dla
uproszczenia opisoOw, natgzenie przeptywu w trakcie realizacji fazy wtrysku
(w cm?®/s) okreslono jako predko$¢ wtrysku (tab. 11). Z kazdego materiatu
wykonano po 100 prébek, przeznaczonych do oceny wlasciwosci
mechanicznych.

3.2.3. Program badan wstepnych

Ze wzgledu na charakter rozpoznawczy tej sekwencji badan, ich celem byto
wstepne zaproponowanie metody recyklingu mechanicznego, odpowiedniej do
ksztattu i cech geometrycznych cienko$ciennych wyprasek trojwarstwowych
PP/EVOH/PP. Na tym etapie nie wprowadzano zmiennych czynnikow
wejsciowych. Zakres badan wstepnych obejmowat:

a) wykonanie badan przenikalnosci tlenu obiektu badan (wypraska
trojwarstwowa PP/EVOH/PP),

b) oznaczenie lepkosci pozornej 1 wskaznika szybkosci ptynigcia
wytworzonego regranulatu R(PP+EVOH) oraz granulatu PP,
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¢) analize wptywu zawartosci warstwy EVOH na wtasciwosci mechaniczne
wyprasek otrzymanych w procesie wtdrnego wtryskiwania.

Oznaczono charakterystyczne wlasciwosci obu materialow (tab. 14),
a uzyskane wyniki poddano analizie porownawczej w kierunku oceny wpltywu
udzialu EVOH na wlasciwosci przetworcze i mechaniczne.

Tabela 14. Zakres badan wstgpnych ze wskazaniem czynnikéw wyjsciowych

Rodzaj probek Zakres badan
e badanie wskaznika szybkosci

e granulat PP, plynigcia MFR,
e regranulat R(PP+EVOH), e badanie lepkosci pozornej,
e uniwersalne ksztattki badawcze PP, e  statyczna proba rozciggania —
e uniwersalne ksztattki badawcze R, E, £,

R(PP+EVOH). e statyczna proba zginania —

Rga E,

e  badanie udarnosci — U,

e  badanie twardo$ci metodami
Shore’a i weiskania kulki.

3.2.4. Przenikalnos$¢ tlenu dla pierwotnych wyprasek
tréjwarstwowych PP/EVOH/PP wytworzonych w technologii
wspolwtryskiwania

Badanie przenikalnosci tlenu wykonano zgodnie z normg ASTM F-1307-22
w Laboratorium Badan Materiatéw i Opakowan Jednostkowych w Warszawie,
nalezacym do Sieci Badawczej Lukasiewicz. Badanie zrealizowano przy uzyciu
aparatu MultiPerm 02-CO2 DC (PermTech s.r.l., Wtochy). Do analizy
zastosowano mieszaning gazow o zawartosci tlenu wynoszacej 21%. Stanowisko
badawcze umozliwialo przeprowadzenie pomiaru z uzyciem catego obiektu
(rys. 20), bez konieczno$ci wycinania z niego probek, co bylo rozwigzaniem
utatwiajacym wnioskowanie.

3.2.5. Oznaczenie  wlasciwosci  przetworczych regranulatu
R(PP+EVOH) oraz PP

3.2.5.1. Wskaznik szybkoSci ptyniecia MFR

Masowy wskaznik szybkosci plynigcia (MFR) dla obu materiatow
wyznaczono przy uzyciu plastometru Aflow (Zwick/Roell, Niemcy), zgodnie
znormg PN-EN ISO 1133. Do urzadzenia dozowano precyzyjnie odwazong
porcje tworzywa o masie 8 g. Badania prowadzono w temperaturze 230°C, przy
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zastosowaniu obcigzenia statycznego 2,16 kg. Dla kazdego materialu wykonano
dwa testy, z ktorych kazdy obejmowal sze$¢ pojedynczych pomiarow.
Wyttoczyny odcinano co 10 s, a ich mase okre$lano za pomoca wagi AD50 (Axis
Sp. z 0.0., Polska). Analiz¢ przeprowadzono w Katedrze Technik Wytwarzania
Politechniki Bydgoskie;.

3.2.5.2. Lepko$¢ pozorna dla regranulatu R(PP+EVOH) oraz
granulatu PP

Oznaczenie lepkosci pozornej wykonano in-line w specjalne;j, laboratoryjnej
formie wtryskowej, z zastosowaniem ukladu do pomiaru ci$nienia
i temperatury w gniezdzie formujacym PRIAMUS. System ten sktadat sie
z czujnikéw cisnienia (typ 6002B) i temperatury (typ 4008B), podtaczonych do
przetwornika sygnalu eDAQ (typ 8102). Dostawca opisywanej technologii byt
Priamus System Technologies AG (Szwajcaria). Rozmieszczenie czujnikow
w gniezdzie formujacym przedstawiono na rysunku 26. Srednie wartosci lepkosci
pozornej uzyskano na podstawie 10 powtorzen.

168
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Rys. 26. Schemat rozmieszczenia czujnikdw cisnienia i temperatury w gniazdach formy
wtryskowej, bedacych czeécig pomiarowa systemu Priamus

Dla kazdego cyklu procesu wtryskiwania wyznaczano czas, po jakim
tworzywo dotarto do czujnika ci$nienia (t;) oraz czujnika temperatury (t2), a takze
cisnienie w momencie t; (p1) oraz w momencie t; (p2). Obliczen lepkosci pozorne;j
dokonano zgodnie z metodyka opisang w pracach [90] oraz [162]. Na podstawie
zmian ci$nienia i temperatury podczas realizacji fazy wtrysku, system PRIAMUS
umozliwial wyznaczenie napr¢zenia oraz predkosci $cinania, co pozwalato na
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obliczenie lepkosci pozornej. Ponizej przedstawiono wzory matematyczne,
zaczerpnigte ze wspomnianych prac:

a) Obliczono naprezenia $cinajace T:

_AdpxH
2L

T

€y
gdzie:

T — naprezenie $cinajace, Pa,

Ap — rdznica cisnien p2— pi, Pa,

H — wysoko$¢ gniazda formujgcego, m,

L — odlegtos¢ migdzy czujnikiem ci$nienia i czujnikiem temperatury, m.

b) Obliczono $rednig szybko$¢ przeplywu tworzywa w gniezdzie
formujacym Q, zgodnie z ponizszym réwnaniem:

LxWxH
Q= —

I (2)
gdzie:
Q — srednia szybko$¢ przeptywu tworzywa, m/s,
L — odleglo$¢ miedzy czujnikiem cis$nienia i czujnikiem temperatury, m,
W — szerokos¢ gniazda formujgcego, m,
At — czas przepltywu tworzywa pomiedzy czujnikiem cisnienia,
a czujnikiem temperatury (t> — t1), s.

¢) Obliczono szybkos$¢ $cinania y, zgodnie ze wzorem:

. 6Q ;
V= Wz ®
gdzie:
y — szybkos¢ §cinania, 1/s,
Q — $rednia szybko$¢ przeptywu tworzywa, m/s,
W — szerokos¢ gniazda formujgcego, m,
H — wysoko$¢ gniazda formujacego, m.
d) Obliczono lepko$¢ pozorng n, wedtug rownania:
- @)
n=r-
)4

gdzie:
1 — lepkos¢ pozorna, Pa-s,
T — naprezenie $cinajace, Pa,
y — szybkos¢ $cinania, 1/s.

83

83:41344867



3.2.6. Oznaczenie wlasciwosci mechanicznych probek wytworzonych
z regranulatu R(PP+EVOH) oraz granulatu PP

3.2.6.1. Wlasciwosci wytrzymalosciowe w probie statycznego rozciagania

Proby statycznego rozciggania przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN
ISO 527-2, oznaczajac wytrzymato$¢ na rozcigganie, modut sprezystosci
wzdtuznej oraz wydluzenie przy zerwaniu & Badania wykonano
z zastosowaniem uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej Z030 (Zwick/Roell,
Niemcy), wykorzystywanej w Katedrze Technik Wytwarzania Politechniki
Bydgoskiej. Predko$¢ trawersy w fazie wyznaczania modutu sprezystosci
wzdtuznej E wynosita 1 mm/min, a w dalszej cze$ci proby 50 mm/min. Do
pomiaru modutu uzyto ekstensometru mechanicznego o poczatkowym rozstawie
50 mm (rys. 27). Warto§¢ E okreslano w zakresie odksztalcen wzglednych
0,05-0,25%. Na etapie badan wstgpnych, probom statycznego rozciggania
poddano tacznie 20 probek.

Rys. 27. Widok probki PP zamocowanej w uchwytach maszyny wytrzymalosciowej wraz
z zamontowanym ekstensometrem mechanicznym — laboratorium Katedry Technik
Wytwarzania Politechniki Bydgoskie;j

3.2.6.2. Wlasciwos$ci wytrzymatosciowe w probie statycznego zginania

Statyczng probe zginania wykonano metodg trdjpunktowa, zgodnie z norma
PN-EN ISO 178. Podobnie jak w statycznej probie rozciaggania, do testow
zastosowano uniwersalng maszyn¢ wytrzymatosciowg Z030 firmy Zwick/Roell
(Niemcy). Predkos¢ przemieszczania si¢ podpory gornej wzgledem probki
wynosita 2 mm/min. Rozstaw podpdr ustalono na 64 mm. Wykonano
10 powtorzen dla kazdej serii badawcze;j.
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3.2.6.3. Udarnosé

Probe udarnosci przeprowadzono metoda Charpy’ego zgodnie z normg
PN-EN ISO 179-1:2010. Badania wykonano przy uzyciu mfota udarnosciowego
HITS50P (Zwick/Roell, Niemcy, rys. 28a), znajdujacego si¢ w Katedrze Technik
Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej. Zastosowano wahadlo o energii
mechanicznej 25 J, z czujnikiem piezoelektrycznym sity BPI-ACIPCHI.005
(Zwick/Roell, Niemcy), zamontowanym w czesci bijakowej. Przed wykonaniem
badania zmierzono wysoko$¢ i1 szeroko$¢ kazdej probki suwmiarka. Na tej
podstawie okreslono przekrdj w miejscu uderzenia wahadta. Udarno$¢ obliczano
jako stosunek pracy wykonanej przez wahadlo podczas zniszczenia probki do
pola jej przekroju.

Oprocz metody Charpy’ego, udarno$¢ wyznaczono takze metoda Izoda.
Badanie przeprowadzono z uzyciem wahadla o energii uderzenia 1 J, zgodnie
z normg PN-EN ISO 180. Na probkach nacigto karb typu A (zgodnie z ISO 180)
o glebokosci 2 mm (rys. 28b). Zardowno w metodzie I1zoda, jak i Charpy’ego
pomiar przeprowadzono na 10 probkach.

Rys. 28. Widok stanowiska badawczego do oznaczania udarnos$ci wraz zamontowang
probka z regranulatu R(PP+EVOH), przed realizacja prob metodami: (a) Charpy’ego, (b)
Izoda

3.2.6.4. Wytrzymalos$¢ na udarowe rozciaganie

Wytrzymato§¢ na udarowe rozcigganie wyznaczono zgodnie z normg
PN-EN ISO 8256 (metoda A). Do badan zastosowano urzadzenie HIT50P
(Zwick/Roell, Niemcy) z wahadlem o energii 2 J. Na probkach wykonano
dwustronne karby typu A o glebokosci 2 mm. Probki badawcze mocowano
jednostronnie w ruchomym uchwycie poprzecznym o masie 30 g, a z drugiej
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strony, w nieruchomym elemencie mocujacym (rys. 29). Swobodna dlugosé¢
pomiedzy uchwytami wynosita 30 mm.

Rys. 29. Widok probki R(PP+EVOH) zamocowanej w uchwycie przed realizacja proby
oznaczenia wytrzymato$ci na udarowe rozcigganie

3.2.6.5. Twardos¢

Badanie przeprowadzono z zastosowaniem dwoch metod. Pierwszg z nich
byta metoda Shore’a. Pomiar realizowano zgodnie z norma PN-EN ISO 868, przy
uzyciu twardosciomierza Shore’a D HPE II (Zwick/Roell, Niemcy). Urzadzenie
zamontowano na statywie ze stalym obcigzeniem 50 N, co zapewniato
powtarzalne warunki docisku wglebnika do probki. Czas migdzy przylozeniem
wglebnika a odczytem wynosit 15 s. Twardo$¢ oznaczono takze metoda
weciskania kulki, zgodna znormg PN-EN ISO 2039. W badaniach uzyto
twardo$ciomierz 3106 (Zwick/Roell, Niemcy). Na podstawie prob wstepnych
dobrano obcigzenie 132 N, a czas od kontaktu wglebnika z probka do odczytu
ustalono na 30 s. Fragment wypraski z przytozonym wglebnikiem przedstawiono
na rys. 30. Dla kazdej serii wykonano 10 pomiaréw, opisanymi wyzej metodami.

Rys. 30. Widok fragmentu probki R(PP+EVOH) na stole pomiarowym twardo$ciomierza
przed realizacja proby oznaczenia twardos$ci metoda wciskania kulki — stanowisko na
wyposazeniu Katedry Technik Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej
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3.2.7. Analiza statystyczna wynikow badan

Analizy statystyczne przeprowadzono z zastosowaniem oprogramowania
Statistica 14 (Dell Inc., Stany Zjednoczone). Do analizy istotno$ci rdznic
pomiedzy Srednimi pomiarowymi uzyto testu t-Studenta. Przed analiza
wykonano test Shapiro-Wilka w celu sprawdzenia normalnos$ci rozkladéw oraz
test Levene’a dla potwierdzenia ich homogeniczno$ci. Do analiz przyjeto poziom
istotnos$ci 0,05.

3.3. WYNIKI BADAN

3.3.1. Oznaczenie przenikalnosci tlenu wyprasek tréojwarstwowych
PP/EVOH/PP

Badanie przenikalnosci tlenu pozwolito okreslic objetos¢ gazu, jaka
przenikala do wnetrza opakowania w ciggu jednej doby. W przypadku innych
metod, stosowanych m.in. dla folii, przenikalno$¢ wyznacza si¢ jako ilos¢ tlenu
przechodzaca przez jednostke powierzchni w okreslonym czasie. Powierzchnia
przenikania ma wigc kluczowe znaczenie dla oceny wilasciwosci barierowych
materialu. Z tego wzgledu, uzyskang wartos¢ przenikalnosci odniesiono do
catkowitej powierzchni badanego obiektu, scharakteryzowanego w punkcie 3.2.1
rozprawy. Jej warto$§¢ wynoszaca 0,0296 m? oszacowano na podstawie modelu
3D obiektu badan. Wyniki przenikalnos$ci tlenu przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Przenikalnos¢ tlenu przez $Scianki trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP,
wytworzonych w technologii wspotwtryskiwania

Przenikalno$¢ tlenu
Nr préoby -
cm®/(opakowanie x 24h) cm’/(m? x 24h)
1 0,000762 0,025743
2 0,000728 0,024594
Srednia 0,000745 0,025168

Stwierdzono, ze $rednia przenikalno$¢ tlenu przez wypraski trojwarstwowe
PP/EVOH/PP na poziomie 0,000745 ¢cm? na dobe jest warto$cig bardzo mata.
Wedhlug danych zawartych w Food Packaging: Principles and Practice [135],
referencyjne  wartoSci  przenikalnosci tlenu dla  popularnych  folii
opakowaniowych wynosza odpowiednio:

a) EVOH (32 % etylenu) — 0,20 cm?/(m? -24h),
b) PET - 55 cm®/(m?x 24h),
¢) LDPE - 7400 cm®/(m?x 24h).

87

87:94238684



Nalezy zauwazy¢, ze przedstawione wyniki porownawcze dotycza folii
o grubosci 25 um, podczas gdy badane opakowania trojwarstwowe PP/EVOH/PP
charakteryzowaty sie grubos$cia $cianki okoto 1 mm. Oznacza to, ze przy grubosci
odpowiadajacej folii (25 pum), przenikalnos¢ obiektu badan wynositaby okoto
1 cm?/(m?-24 h). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze przez S$cianki
trojwarstwowych wyprasek przenikalo jedynie okoto pigciokrotnie wiecej tlenu,
niz przez foli¢ wykonang z granulatu kopolimeru EVOH. Wyniki uzyskane dla
wytworow PP/EVOH/PP sa tym bardziej istotne, ze zawarto§¢ warstwy
rdzeniowej EVOH w strukturze stanowita okoto 10% obj., a jej rzeczywista
grubo$¢ wyniosta 0,1£0,02 mm. Bardzo dobra barierowo$¢ badanego
opakowania wobec tlenu wynikata z faktu, ze warstwa EVOH byla skutecznie
chroniona przed wilgocig, przez otaczajace ja warstwy polipropylenu.
Powszechnie wiadomo, iz obecno$¢ wody znaczaco obniza wlasciwosci
barierowe kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego. Zgodnie z danymi
Packaging World [124], opakowania o przenikalno$ci tlenu mniejszej niz
15,5 cm?/(m?-24 h) mozna klasyfikowac jako wysokobarierowe. Nalezy jednak
podkresli¢, ze obecnie nie istnieje znormalizowany system klasyfikacji
materiatlow opakowaniowych pod wzglgdem przenikalnosci tlenu. Wymagania
w tym zakresie zalezg od przeznaczenia opakowania oraz oczekiwanej trwatosci
zapakowanego produktu spozywczego.

3.3.2. Wiasciwosci przetworcze regranulatu R(PP+EVOH) oraz
granulatu PP

Oba materiaty charakteryzowaly si¢ zblizonymi warto$ciami masowego
wskaznika szybkos$ci ptynigcia (MFR). Uzyskane wartoSci wyniosty
41,0 £ 0,5 g/10 min dla PP oraz 40,9 = 2,7 g/10 min dla R(PP+EVOH) i nie
roznity sie istotnie (p = 0,94). Mozna wiec stwierdzi¢, ze dodatek EVOH
nie wptywal na zdolno$§¢ do plynigcia stopionego regranulatu. Wysoka,
poréwnywalna do PP warto$¢ tego wskaznika stanowi pozytywna przestanke dla
realizacji wtérnego procesu wspotwtryskiwania z udziatem R(PP+-EVOH).

Wyniki badan lepkosci pozornej in-line w formie wtryskowej dla
polipropylenu oraz regranulatu R(PP+EVOH), bedacego produktem
rozdrabniania wyprasek barierowych do zywnosci PP/EVOH/PP, przedstawiono
w tabeli 16. Na podstawie wynikow mozna stwierdzi¢, ze lepko$¢ pozorna
regranulatu R(PP+EVOH) bytla istotnie nizsza od lepkosci oryginalnego PP dla
trzech z czterech analizowanych wartosci predkosci wtrysku. Wyjatek stanowita
najwyzsza z badanych predkosci wtrysku, tj. 200 cm?*/s. Zgodnie z praktyka
przetworstwa tworzyw polimerowych, spadek lepkosci pozornej jest jednym
z widocznych efektow degradacji mechanotermicznej w procesach recyklingu
mechanicznego. W tym przypadku dodatkowym czynnikiem byt udziat 10% ob;j.
EVOH w skladzie regranulatu. Na podstawie dotychczasowych, stosunkowo
skromnych doswiadczen w stosowaniu technologii wspotwtryskiwania COI
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zaleca si¢, aby komponent rdzeniowy (EVOH) charakteryzowal si¢ wyzsza
lepko$cia pozorng niz polipropylen.

Tabela 16. Wartosci $rednie lepkosci pozornej dla PP oraz R(PP+EVOH), wraz
z odchyleniami standardowymi i p-value testu t-Studenta. Istotne réznice statystyczne
oznaczono kolorem czerwonym oraz gwiazdka

Lepko$¢ pozorna, Pa*s

” tfyrs‘fulj"ci; " PP R(PP+EVOH) p-value
50 343+ 11 304+ 14 0,001*
100 228 + 4 197 +8 <0,001%
150 162+5 146 + 6 0,011*
200 126 +9 126 + 1 0,94

Potwierdzaja to dane zawarte w kartach charakterystyki materiatow PP [80]
i EVOH [81]. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) dla polipropylenu wynosi
40 g/10 min, natomiast dla kopolimeru EVOH 18 g/10 min. Pomimo obecnosci
10% obj. kopolimeru EVOH w regranulacie, warto$¢ jego lepkos$ci pozornej byta
nizsza w porownaniu do PP. Wydaje si¢, ze zaobserwowany spadek lepkosci
regranulatu wynikat z procesoOw degradacji mechanotermicznej, zachodzacych
w kolejnych etapach przetworstwa. Jednoczesnie potwierdzono, ze rdznice
wartosci $rednich lepkosci pozornej obu materialdéw zmniejszajg si¢ wraz ze
wzrostem predkosci wtrysku. Podobne rezultaty uzyskano w pracach [163] oraz
[162].

3.3.3. Wiasciwosci mechaniczne wyprasek wytworzonych
z regranulatu R(PP+EVOH) oraz PP

Na podstawie analizy wynikoéw badan stwierdzono, ze dodatek kopolimeru
EVOH nie powodowal zasadniczych zmian wlasciwosci mechanicznych
wyprasek z R(PP+EVOH) (tab. 17). Nie zaobserwowano rowniez istotnego
wplywu procesow sktadowych recyklingu mechanicznego na wlasciwosci
mechaniczne. Stwierdzono jedynie istotne roznice w warto$ciach $rednich
modutu sprezystosci w probie rozciggania oraz wytrzymalosci na zginanie. Dla
probek z regranulatu wartosci te byty wyzsze odpowiednio o 4% i 3%. Odwrotng
tendencj¢ zaobserwowano w przypadku odpornosci na obcigzenia udarowe.
Polipropylen wykazywat istotnie wicksza udarnos¢. Dla probek z R(PP+EVOH)
zanotowano spadek wartosci udarnosci Izoda o 16% oraz wytrzymatosci na
rozcigganie udarowe o 34%, w poréwnaniu z probkami z polipropylenu, ktore
otrzymano w tych samych warunkach. Oznacza to, Ze material wtorny
R(PP+EVOH), otrzymany w procesach recyklingu mechanicznego wyprasek
trojwarstwowych PP/EVOH/PP, charakteryzowat si¢ wickszg sztywnoscia, lecz
mniejszg odpornosciag na obcigzenia udarowe. Potwierdzity to wyniki proby
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udarno$ci metodg Charpy’ego, gdzie wypraski wykonane z PP nie ulegaty
peknigciu po uderzeniu wahadlem, natomiast probki z R(PP+EVOH) pekaty.
Zgodnie z danymi zawartymi w kartach charakterystyki materiatow [80, 81],
zastosowany kopolimer EVOH charakteryzuje si¢ znacznie wyzszym modutem
sprezystosci (2700 MPa) oraz wytrzymatoscig na rozcigganie (40 MPa),
w poréwananiu do polipropylenu. Na tej podstawie mozna zalozy¢, ze przy
odpowiedniej kompatybilno$ci obu skladnikéw, mieszanina PP+EVOH
zawierajaca 10% obj. kopolimeru EVOH powinna wykazywaé wyraznie wyzsza
wytrzymalo§¢ na rozcigganie. Nieznaczny efekt wzmocnienia wyprasek
z regranulatu R(PP+EVOH) stwierdzono jednie dla modulu sprezystosci przy
rozcigganiu. Wyniki badan mechanicznych dla wyprasek wytworzonych
z regranulatu R(PP+EVOH) sktaniajg do stwierdzenia, ze dobor odpowiednich
procesow sktadowych w cyklu recyklingu mechanicznego wyprasek barierowych
PP/EVOH/PP umozliwia uzyskanie materiatu wtornego, ktéry mozna ponownie
uzy¢ w technologii wspotwtryskiwania lub w innym procesie przetworczym, bez
istotnej utraty wlasciwosci przetworczych i mechanicznych.

Tabela 17. Wlasciwosci mechaniczne wyprasek wytworzonych z polipropylenu
i regranulatu R(PP+EVOH). Istotne rdznice oznaczono kolorem czerwonym oraz
gwiazdka

Cecha materialowa PP R(PP+EVOH) p-value
Modut sprezystosci przy 1179 < 22 1227+ 19 <0.001*
rozciaganiu, MPa ’
Wytrzymatosc na 2924072 29,140,1 0,238
rozcigganie, MPa
Modut sprezystosci przy 1281 + 26 1296 + 22 0,191
zginaniu, MPa ’
Wytrzymatosc na 39,1+ 0,4 40,4402 <0,001*
zginanie, MPa
Udarno$¢ Charpy’ego .
bez karbu, kJ/m? Nie peka 86,4+ 38,2 .
Udarnosc 1zoda 2 3,83 40,22 3214020 <0,001*

karbem, kJ/m?

Wytrzymato$¢ na
rozcigganie udarowe z 22,7+4,5 15,0+ 3,6 <0,001%*
karbem, kJ/m?

Twardos$¢ Shore’a D,

ShD 63,4+0,3 63,4+0,2 0,656
Twardos¢ Brzmella, 33,8409 340415 0.829
N/mm
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3.4. PODSUMOWANIE BADAN WSTEPNYCH

Przeprowadzone badania wstepne pozwolity okresli¢ poziom barierowosci
na przenikanie tlenu przez $cianki oryginalnych wyprasek PP/EVOH/PP.
Stanowi to punkt wyjscia do analiz poréwnawczych w zakresie przenikalno$ci
tlenu, z wynikami otrzymanymi na dalszych etapach badan. Uzyskane wyniki sa
potwierdzeniem bardzo dobrej odpornosci na przenikanie tlenu cienkosciennych,
trojwarstwowych  wyprasek wytworzonych metoda wspotwtryskiwania.
W wypraskach, warstwa kopolimeru EVOH byla szczelnie otoczona przez
hydrofobowy polipropylen. Potwierdzono zatem podwdjne znaczenie dla
funkcjonalnosci opakowania. Z jednej strony, prawidlowe wypelnienie
kopolimerem EVOH rdzenia $cianki wytworu, ograniczato dostep tlenu do jego
wngetrza, a z drugiej strony, warstwa ochronna z polipropylenu odcinata dostep
wilgoci do rdzenia wypraski, chronigc higroskopijny EVOH, ktorego
wlasciwosci barierowe ulegaja pogorszeniu wraz ze wzrostem wilgotnosci.
wyniki Na podstawie wynikéw badan mechanicznych stwierdzono, ze uzyskane
probki z regranulatu R(PP+EVOH) maja bardzo korzystne wtasciwosci
mechaniczne po pierwszym cyklu recyklingu mechanicznego, zrealizowanym
w obiegu zamknigtym. Zawarto§¢ EVOH na poziomie 10% obj. przyczynita si¢
do zwigkszenia sztywnosci i poprawy wytrzymatosci na zginanie w poréwnaniu
z nienapetnionym PP. Jednoczes$nie, zaobserwowano istotny spadek odpornosci
na obcigzenia udarowe. Wynikato to z obecnosci w regranulacie kopolimeru
EVOH, stabej kompatybilizacji w stanie stopionym obu sktadnikéw o odmienne;j
polarnosci, a takze spadku lepkosci pozornej na skutek degradacji
mechanotermicznej. Doniesienia literaturowe wskazuja, ze dodatek niewielkiej
ilosci kompatybilizatora (ok. 2% mas.) powoduje istotny wzrost wytrzymatosci
oraz modutu sprezystosci przy statycznym rozcigganiu mieszanin polimerowych
PP/EVOH [83, 187]. Uzyskane wyniki potwierdzaja dobra podatno$¢
cienkoéciennych opakowan trojwarstwowych PP/EVOH/PP na recykling
mechaniczny. Pozytywne rezultaty w zakresie oceny przetwarzalno$ci
i wlasciwosci mechanicznych regranulatu R(PP+EVOH) stanowig podstawe do
opracowania oryginalnej technologii recyklingu mechanicznego, umozliwiajacej
ponowne zastosowanie tego materialu w procesie wspotwtryskiwania, zgodnie
z zasadami gospodarki cyrkularne;.
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4. ETAP I BADAN GLOWNYCH

4.1. CELE NAUKOWE

W ramach etapu I wyznaczono nastgpujace cele naukowe:

a) Weryfikacja ciaglosci 1 rzeczywistej grubosci warstwy EVOH
w oryginalnych wypraskach PP/EVOH/PP oraz potwierdzenie ich sktadu
materialowego,

b) Ocena wptywu predkosci obwodowej wirnika mtyna nozowego oraz kata
ostrza ruchomych nozy tnacych na efektywno$¢ procesu cigcia
i rozdrabniania cienko$ciennych  wyprasek trojwarstwowych
PP/EVOH/PP,

¢) Ocena podatnosci na rozwarstwianie $cianek wyprasek PP/EVOH/PP, po
procesach cigcia i rozdrabniania.

4.2. METODYKA BADAN

4.2.1. Charakterystyka obiektow badan i sposob ich wytworzenia

W pierwszym etapie badan gléwnych uzyto trojwarstwowe, cienkoscienne
opakowania PP/EVOH/PP o cechach geometrycznych i sktadzie materiatowym
zgodnym z opisem w podrozdziale 3.2.1. Wypraski wytworzono specjalnie na
potrzeby tego etapu badan w laboratorium Mold-Masters Limited (Cincinnati,
USA). Réznily si¢ one udzialem kopolimeru EVOH w warstwie rdzeniowej,
ktory wynosit 8, 10 i 12% obj. Zakres ten zostal przyjety na podstawie analizy
literatury, wskazujacej, ze barierowo$¢ uzyskuje sie w wypraskach
trojwarstwowych przy zawartosci EVOH od 5 do 12% obj. Probki wykonano
z zastosowaniem wtryskarki i formy wtryskowej opisanych w podrozdziale 3.2.2.
Stale parametry procesu wspotwtryskiwania, zastosowane do uzyskania
wyprasek o okreslonej objetosci warstwy rdzeniowej zestawiono w tabeli 18.

Tabela 18. Stale parametry procesu wspotwtryskiwania wyprasek PP/EVOH/PP
o zmiennym udziale objg¢to§ciowym warstwy rdzeniowej EVOH

Parametr / Zawarto$¢ objetosciowa Zawarto$¢ EVOH, % obj.
warstwy rdzeniowej EVOH 8 10 12
Temperatura wtryskiwania PP, °C 240 240 240
Temperatura wtryskiwania EVOH, °C 240 240 240
Opodznienie czasu wtrysku EVOH, s 0,1 0,1 0,1
Temperatura formy wtryskowej, °C 20 20 20
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Parametry zmienne procesu wtryskiwania zostaly przedstawione
w tabeli 19. Wzrost zawartos$ci warstwy barierowej w opakowaniach o grubosci
1 mm wynikat gltéwnie ze zwickszenia objetosci iczasu wtrysku tego
komponentu. L.acznie otrzymano po 100 sztuk opakowan dla kazdej partii. Probki
przeznaczono do analiz strukturalnych oraz do oceny podatnos$ci na procesy ich
cigcia i rozdrabniania, w tym wplywu zawarto$ci kopolimeru EVOH na zuzycie
energii i sprawno$¢ ciecia. Dodatkowo, przeprowadzono badania podatnos$ci
uzyskanego recyklatu na separacj¢ warstw, w odniesieniu do parametréw procesu
cigcia i rozdrabniania.

Tabela 19. Zmienne parametry procesu wspotwtryskiwania wyprasek PP/EVOH/PP
o zmiennym udziale obj¢tosciowym warstwy rdzeniowej EVOH

Parametr / Zawarto$¢ objeto$ciowa Zawarto$¢ EVOH. % obj.
warstwy rdzeniowej EVOH 8 10 12
Droga wtrysku PP, mm 53,16 52,41 52,12
Droga wtrysku EVOH, mm 19,21 23,03 23,94
Czas wtrysku PP, s 0,83 0,80 0,80
Czas wtrysku EVOH, s 0,22 0,25 0,26

4.2.2. Program badan

Z uwagi na cele realizacji | etapu, program badan opracowano pod katem
badan cigcia i rozdrabniania. Jednak przed zrealizowaniem tej sekwencji
przeprowadzono szczegdtowa analizg struktury trojwarstwowej oraz badania
sktadu chemicznego wyprasek PP/EVOH/PP (tab. 20). Miala ona na celu
weryfikacje rzeczywistej grubosci warstw, zwtaszcza EVOH, w odniesieniu do
zatozonych parametrow procesu wspotwtryskiwania. Chodzito takze
o potwierdzenie jej ciagtoSci w catym przekroju $cianek wypraski, a takze jak
zmienia si¢ jej udzial w stosunku do warstw PP w zalezno$ci od odleglosci
analizowanego przekroju od punktu wtrysku lub powierzchni kotnierza.

Badania cigcia przeprowadzono przy uzyciu jednego noza ruchomego
i jednego noza nieruchomego o prostoliniowych krawedziach tnacych. Stalymi
czynnikami byly: kat pochylenia krawedzi tnagcych nozy wzgledem osi wirnika
20 = 6°, (hiperboloidalne ciccie skosne) oraz szczelina miedzynozowa,
oszacowana na poziomie 0,1 mm. N6z nieruchomy, zamontowany w obudowie
wirnika, charakteryzowat si¢ katem ostrza Bs = 60°. W badaniach rozdrabniania
parametrami stalymi byly: wielko$¢, ksztalt 1 powierzchnia otworow sit
zamykajacych przestrzen robocza mlyna. Zastosowano sita z otworami
o Srednicy 8 mm. Proces prowadzono przy uzyciu szesciu nozy nieruchomych
i czterech ruchomych, warto$¢ szczeliny pomigdzy nozami oszacowano na
0,1 mm.
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Tabela 20. Program badan do realizacji w etapie I z podziatem na badane obiekty badan,
warto$ci zmiennych wejsciowych oraz wyjsciowych

Czvnniki WartoSci
Obiekt badan yn czynnika Czynniki wyj$ciowe
wejsciowe Lo
wejsciowego

Badania weryfikujace sklad oraz rozmieszczenie i ciaglos¢ warstw w wypraskach

PP/EVOH/PP
- badanie sktadu

chemicznego metoda FTIR,

- potwierdzenie ciggltosci

Cylindryczna 8 struktury warstwowej,

wypraska z Zawartosé 10 - analiza termiczna metoda

warstwa EVOH, % obj. DSC - weryfikacja sktadu

rdzeniowa z 12 . .
EVOH materiatowego na podstawie

analizy temperatury
przemian fazowych oraz
entalpii topnienia.

Badania proceséw ciecia i rozdrabniania wyprasek PP/EVOH/PP

- sita na nozu nieruchomym,

g - energia pojedynczego
przecigcia,
Zawarto$¢ 10 - stopien redukcji objgtosci
EVOH, % obj. 12 na skutek pojedynczego
przecigcia,
- podatnos¢ na
Cylindryczna rozwarstw'ianie Scianki
wypraska o Predkos$é 20 wypraski na skutek
zZmienne;j obrotowa 200 przecinania nadawy
zawartosci wirnika, obr/min w szczelinie migdzynozowe;j,
EVOH w 500 - energochtonno$¢
rdzeniu .
rozdrabniania,

- wydajno$¢ rozdrabniania,
- temperatura recyklatu po

Kat ostrza noza 30 opuszczeniu komory
ruchomego Br, ° 45 roboczej miyna,
60 - stopien rozdrobnienia
recyklatu.
94

94:25934409



Czynnikiem zmiennym wejsciowym byly wartosci predkosci obwodowej
nozy ruchomych 0,2; 2,1 oraz 5,2 m/s. Wartosci te zostaty obliczone na podstawie
zastosowanej w badaniach predkosci obrotowej wirnika nozowego, ktora
wynosita odpowiednio 20, 200 oraz 500 obr/min. Postugiwanie si¢ warto§ciami
drogi, z jaka przemierza krawedz tnaca noza w jednostce czasu jest poprawne
1 zalezy od $rednicy wirnika (w tym przypadku 200 mm). Jednak z uwagi na fakt,
ze wszystkie badania cigcia i rozdrabniania realizowano na tym samym
stanowisku badawczym, zdecydowano si¢ w dalszej czesci rozprawy
prezentowa¢ wyniki w odniesieniu do predkosci obrotowej wirnika, co utatwia
lekture rozprawy i analiz¢ rezultatow badan procesoéw cigcia i rozdrabniania.

4.2.3. Badania strukturalne wyprasek PP/EVOH/PP

Waznym elementem badan gléwnych byto przeprowadzenie podstawowych
analiz strukturalnych, zarowno catej struktury trojwarstwowej, jak rowniez
poszczegblnych warstw. W tym celu wykonano badania spektroskopowe oraz
kalorymetryczne.

Metoda FTIR (spektrofotometria w podczerwieni z transformata Fouriera)
zbadano sklad chemiczny warstwy zewnetrznej i1 rdzenia opakowania
trojwarstwowego. Celem analizy bylo sprawdzenie, czy podczas wytwarzania
wyprasek nie doszlo do przerwania ciaglo§ci warstw. Badania wykonano
z zastosowaniem spektrofotometru Invenio R (Bruker Corporation, Stany
Zjednoczone) w zakresie $redniej podczerwieni MIR (ang. Mid Infrared).
Absorbancj¢ probki mierzono korzystajac z przystawki ATR. Przyktadowy
obszar pobrania probki zostat przedstawiony na rysunku 31, natomiast probki
warstwy rdzeniowej uzyskano poprzez mechaniczne rozwarstwienie. Wykonano
128 skanow przy rozdzielczosci 4 cm™.

Miejsce pobierania probki

Rys. 31. Przyktadowy obszar pobrania probki ze $cianki bocznej wypraski PP/EVOH/PP,
przeznaczonej do badania DSC oraz FTIR
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Metodg skaningowej kalorymetrii réznicowej DSC  wyznaczono
charakterystyczne wartosci temperatury przemian fazowych, zachodzacych
w materiale, a takze entalpi¢ topnienia. Pozwolito to na weryfikacj¢ sktadu
materiatlowego oraz oszacowanie rzeczywistej zawartosci materialu barierowego
w probce. Badania przeprowadzono z zastosowaniem aparatu 214 Polyma
(Netzsch Group, Niemcy), bedacego na wyposazeniu Katedry Technik
Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej. Szybko$¢ ogrzewania i chtodzenia probki
byla na stalym poziomie wartosci i wynosita 10 K/min. Pomiar prowadzono
w atmosferze azotu o wysokiej czystosci. Entalpi¢ i temperatur¢ topnienia
wyznaczano podczas drugiego cyklu ogrzewania, natomiast temperaturg
krystalizacji w trakcie pierwszego chlodzenia. Migjsce pobrania probek byto
identyczne, jak w przypadku badania spektroskopowego. Zbadano prébki
pochodzace z opakowan zawierajacych 8, 10 oraz 12% obj. EVOH.

4.2.4. Badanie podatnosci probek PP/EVOH/PP na procesy cigcia
i rozdrabniania w mlynie nozowym

Badania podatnos$ci materiatow wielowarstwowych na cigcie i rozdrabnianie
nozowe przeprowadzono z zastosowaniem specjalistycznej aparatury badawcze;j.
Oryginalne stanowisko do badania proceséw cigcia i rozdrabniania (wyposazenie
Katedry Technik Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej) umozliwiato rejestracje
przebiegu zmian sity tngcej na nozu nieruchomym oraz momentu obrotowego na
wale wirnika miyna podczas pojedynczego przecigcia, jak réwniez podczas
realizacji procesu rozdrabniania. Stanowisko zasilane bylo silnikiem
trojfazowym o mocy nominalnej 5,5 kW, z mozliwos$cia bezstopniowej regulacji
obrotow w zakresie od 0 do 1400 obr/min za pomoca falownika firmy Aniro. Na
wirniku mlyna zamocowano cztery noze ruchome, ktore wspotpracowaty
z szeScioma nozami stalymi. Do pomiaru sity na nozu nieruchomym zastosowano
foliowe tensometry oporowe EA-350 Q (Vishay Precision Group, USA),
przyklejone po obu stronach wybranego noza stalego. Moment sity na wale
napedzajacym noze ruchome rejestrowano za pomoca momentomierza
indukcyjnego Mi-20, ktory rejestrowal ta wielkos¢ w zakresie + 200 Nm i klasie
doktadnosci 0,5. Sygnaly z czujnikow byly rejestrowane z czasem probkowania
1 ms podczas ciecia i 90 ms podczas rozdrabniania za pomoca przetwornika
ESAM Traveller-1 (ESA Messtechnik GmbH, Niemcy). Sygnat napigciowy
z elementéw pomiarowych stanowiska byl przetwarzany przez 32-kanalowy
przetwornik cyfrowy ESAM Traveller-1 typ 2532-S firmy ESA Messtechnik
GmbH z regulowanym czasem probkowania, pozwalajacym na zarejestrowanie
do 250 000 zdarzen w ciggu sekundy. Na podstawie zarejestrowanych
przebiegdbw zmian warto$ci sity na nozu nieruchomym w funkcji czasu,
obliczono energi¢ potrzebng na pojedyncze przecigcie cylindrycznej wypraski
trojwarstwowej PP/EVOH/PP. Znajac czas trwania tego procesu oraz predkose
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obwodowa noza tngcego, obliczono drogg, jaka przebyta krawegdz tnaca noza,
zgodnie ze wzorem:

Sp =V X tp (5)

gdzie:
sp — droga krawedzi tnacej pokonana podczas cigcia probki, m,
Vo — predkos¢ obwodowa noza, m/s,
t, — czas przecigcia probki, s.
Pracg wykonana podczas pojedynczego przecigcia wypraski trojwarstwowej
PP/EVOH/PP obliczono zgodnie ze wzorem:

Sp

W, = fF(s)ds (6)

0

gdzie:

W, — praca przecigcia probki, J,

F — odczyt z czujnika sity w funkcji drogi krawedzi tnacej, N,

s — droga krawedzi tngcej noza, m,

sp — droga, ktora pokonata krawedz tnaca noza podczas przecinania probki, m.

Energie potrzebna na rozdrobnienie do pozadanej wielkosci frakcji
obliczono ze wzoru:

tr ty

1

Wr=%xnxnx er(t)dt— fMO(t)dt @)
0 0

gdzie:

W; — praca rozdrabniania, J,

n — predko$¢ obrotowa wirnika, obr/min,

M; — moment obrotowy na wale wirnika rozdrabniacza, zarejestrowany podczas
realizacji procesu rozdrabniania, Nm,

M, — moment obrotowy na wale wirnika rozdrabniacza, zarejestrowany podczas
jego pracy jatowej (bez obcigzenia materiatem wsadowym), Nm,

t; — czas rozdrabniania, s.

W trakcie realizacji procesu rozdrabniania, na wadze laboratoryjnej WLC
6/A2/C/2 (RADWAG, Polska) rejestrowano przyrost w czasie masy recyklatu,

bezposrednio po opuszczeniu przez niego komory roboczej rozdrabniacza.
Odczytow dokonywano co 10 sekund. Stanowisko przygotowane do
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rozdrabniania z pomiarem masy przedstawiono na rysunku 32. Czas mierzono za
pomoca stopera elektronicznego. Roéwnolegle rejestrowano rowniez zmiany
warto$ci temperatury recyklatu za pomoca kamery termowizyjnej FLIR 50
(Teledyne FLIR, Belgia). Przyktadowe zdjecie z rozktadem temperatury na
powierzchni recyklatu, bezposrednio po opuszczeniu przedstawiono na rysunku
33.

Zasypowy

Przetwornik
pomiarowy

I i

Komora
| robocza

R

A >
L) <

o ]
| Pojemnik na |
N recyklat -

Rys. 32. Stanowisko do badania procesu rozdrabniania nozowego z rejestracjag masy
uzyskanego recyklatu
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Rys. 33. Przykladowy termogram z kamery termowizyjnej, prezentujacy rozktad
temperatury otrzymanego recyklatu

W kontekscie recyklingu mechanicznego opakowan wielowarstwowych,
istotnym aspektem jest mozliwo$¢ rozdzielenia roznoimiennych warstw
materiatlow. W tym celu, po przecigciu opakowania dokonano jego wizualnej
oceny pod katem rozwarstwienia. Po procesie rozdrabniania podj¢to probe
flotacyjnej separacji materialow. Gestos¢ polipropylenu w temperaturze
pokojowej wynosi okoto 900 kg/m?, natomiast dla kopolimeru etylenu i alkoholu
winylowego miesci si¢ w zakresie 1100—1200 kg/m?. Z tego powodu, jako ciecz
do separacji flotacyjnej zastosowano wode destylowana.

4.2.5. Analiza statystyczna

Wyniki etapu I badan gltéwnych poddano analizie statystycznej w celu
okreslenia istotnych roznic pomigdzy badanymi seriami. Do obliczen
wykorzystano oprogramowanie Statistica 14 firmy Dell Inc. (Round Rock,
USA). Przeprowadzono trojczynnikowg analize wariancji (ANOVA) z testem
post-hoc Tukeya. Poziom istotno$ci wszystkich testow ustalono na 0,05. Analizy
poprzedzity test Shapiro-Wilka, oceniajacy normalno$¢ rozkltadow, oraz test
Levene’a, weryfikujacy ich homogenicznos¢.

4.3. WYNIKI BADAN ETAPU I

4.3.1. Badania strukturalne wyselekcjonowanych wytworow
trojwarstwowych PP/EVOH/PP

W oparciu o spektrofotometri¢ w podczerwieni z transformatg Fouriera,
podjeto probe potwierdzenia sktadu materialowego otrzymanych probek oraz
weryfikacje szczelnego zamknigcia materiatu barierowego wewnatrz osnowy.
Na rysunkach 34 i 35 przedstawiono widma uzyskane dla warstwy zewnetrzne;j
i warstwy rdzeniowej opakowania. Spektrum warstwy zewngtrznej
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charakteryzowalo si¢ typowymi pasmami dla polipropylenu (2950, 2917, 2868,
2838, 1456, 1376, 1167, 998, 974, 899, 842, 809 cm™). Z kolei sygnaty
otrzymane dla komponentu rdzenia wyrdznialy si¢ charakterystycznymi pikami
dla kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego (3303, 2924, 2852, 1454, 1432,
1329, 1084, 896, 830, 571, 475 cm™). Na podstawie uzyskanych wynikoéw
jednoznacznie potwierdzono prawidlowe umieszczenie materialu barierowego
w rdzeniu wypraski, co $wiadczy o poprawnym przyjeciu parametrow
procesowych wspotwtryskiwania dla roznych udziatow warstwy EVOH. Tym
samym, potwierdzono wlasciwos$ci barierowe obiektu badan.

Temperatury przemian fazowych oraz entalpia topnienia zostaty
wyznaczone z zastosowaniem metody skaningowej kalorymetrii réznicowej
(DSC). Pomiary przeprowadzono dla probek, w ktorych warstwy zewnetrzna
i wewnetrzna wykonane byly z PP, natomiast rdzen — z materialu EVOH. Krzywe
uzyskane podczas drugiego ogrzewania oraz pierwszego chtodzenia probek
przedstawiono na rysunku 36. Na ich podstawie wykazano, ze temperatura
topnienia zastosowanego polipropylenu wynosita okoto 148°C, a krystalizacji
okoto 115°C. W przypadku kopolimeru EVOH warto$ci te wynosity
odpowiednio 178°C oraz 155°C.
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Rys. 34. Przyktadowe widmo FTIR uzyskane dla warstwy zewnetrznej opakowania
trojwarstwowego PP/EVOH/PP
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Rys. 35. Przykltadowe widmo FTIR uzyskane dla warstwy rdzeniowej opakowania
trojwarstwowego PP/EVOH/PP
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Rys. 36. Przyktadowe krzywe DSC uzyskane podczas drugiego ogrzewania i pierwszego
schtadzania wyprasek PP/EVOH/PP, o zawarto$ci warstwy rdzeniowej na poziomie 8, 10
1 12% obj.

W celu oszacowania zawarto$ci materialu rdzeniowego w badanych
probkach, wyznaczono ich entalpi¢ topnienia oraz krystalizacji (rys. 37 1 38).
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Rys. 37. Przyktadowe krzywe DSC zarejestrowane podczas drugiego ogrzewania
wyprasek PP/EVOH/PP, o zawartoséci warstwy rdzeniowej na poziomie 8, 10 i 12% obj.,
wraz z wyznaczonymi warto§ciami entalpii topnienia poszczegolnych faz
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Rys. 38. Przyktadowe krzywe DSC zarejestrowane podczas pierwszego schtadzania dla
wyprasek PP/EVOH/PP, o zawartosci warstwy rdzeniowej na poziomie 8, 10 i 12% obj.,
wraz z wyznaczonymi warto$ciami entalpii krystalizacji dla obu tworzyw polimerowych

Laboratorium, w ktorym wytwarzano obiekty badawcze o orientacyjnej
zawarto$ci EVOH na poziomie 8, 10 i 12% obj., szacowalo udzial materiatu
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barierowego jedynie na podstawie pomiaru grubo$ci warstw w §ciance wypraski
po rozwarstwieniu. Metoda ta pozwolita na przyblizone okreslenie zawartosci
barierowego rdzenia wypraski. Zaobserwowany wzrost entalpii topnienia oraz
krystalizacji kopolimeru wraz ze zwigkszaniem jego udzialu w probece
potwierdzit r6znice w grubosci rdzenia.

4.3.2. Ocena podatnosci wyprasek tréojwarstwowych PP/EVOH/PP
na proces ciecia

Obiekt badan charakteryzowat si¢ cylindrycznym ksztattem, duzg $rednica
oraz podstawa z kolnierzem usztywniajacym. Z tego wzgledu, seryjne proby
cigcia nozowego poprzedzono oceng wptywu polozenia wypraski na skutecznosé¢
i powtarzalno$¢ przecinania w szczelinie miedzynozowej o wartosci 0,1 mm. Na
podstawie pierwszych obserwacji wykazano, ze kierunek podawania probki
istotnie wptywat nie tylko na czas ciecia i zmiany wartosci sity tnacej, lecz takze
na jej przemieszczanie si¢ w przestrzeni wirnika po pojedynczym przecigciu.
Z tego wzgledu uznano, ze najkorzystniejszym sposobem dozowania jest
pionowe ulozenie probki, dnem skierowanym do dolu. Inne kierunki
powodowaty, ze uzyskane wyniki mialy charakter przypadkowy
i charakteryzowaly si¢ duza zmiennoscig. Zapewniono roéwniez, aby ciecie
nastgpowato w przekroju powtarzalnie oddalonym od podstawy opakowania, co
wynikato ze zmian jego sztywnos$ci w funkcji odleglosci od denka. Przy
koncowej ocenie sprawno$ci cigcia brano pod uwage nie tylko warto$ci
maksymalnej sity tnacej i czas jej trwania, lecz takze stopien wstepnego
rozdrobnienia opakowania. W tabeli 21 zestawiono wyniki pomiaréw zuzycia
energii potrzebnej do pojedynczego przecigcia trojwarstwowych wyprasek
PP/EVOH/PP w funkcji parametrow konstrukcyjno-technologicznych procesu.
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Tabela 21. Srednia warto$¢ zuzycia energii procesu cigcia wyprasek wielowarstwowych
PP/EVOH/PP w zaleznosci od zawarto§ci EVOH, kata ostrza noza oraz prgdkosci
obrotowej wirnika nozowego mtyna

Predkosé obrotowa, Warto$¢ energii potrzebnej na pojedyncze przeciecie, J
obr/min
20 200 500

Kat ostrza noza f 30°

PP/EVOH/PP 8% 2,85+0,22 2,20+ 0,28 2,31+0,16
PP/EVOH/PP 10% 2,90+ 0,12 2,25+ 0,09 2,41 £0,07
PP/EVOH/PP 12% 2.97+0.10 2,40 + 0,08 2,54£0,19
Kat ostrza noza fr 45°

PP/EVOH/PP 8% 3,17+ 0,19 2,64+ 0,11 2,68 £ 0,12
PP/EVOH/PP 10% 3,20+ 0,19 2,73+ 0,21 2,82 10,12
PP/EVOH/PP 12% 3,30+ 0,15 2,66+ 0,21 2,86 £ 0,11
Kat ostrza noza fr 60°

PP/EVOH/PP 8% 3,57 +0,11 2,92 +0,14 3,00 £ 0,22
PP/EVOH/PP 10% 3,46 £ 0,19 2,98 £ 0,15 3,10+ 0,20
PP/EVOH/PP 12% 3,64 £ 0,28 3,04£0,14 3,08 £ 0,18

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze stopniowe
zwigkszanie zawarto$ci warstwy barierowej z 8 do 12% obj. powodowato wzrost
zapotrzebowania na energi¢, potrzebng do skutecznego przecigcia nadawy.
Tendencje t¢ odnotowano niezaleznie od pozostatych czynnikéw zmiennych.
Przyktadowo, dla kata noza PBr = 30° i predkosci obrotowej wirnika 500 obr/min,
energia potrzebna do pojedynczego przecigcia wyprasek z 12% obj. udziatem
EVOH wyniosta 2,54 £ 0,19 J. Stanowito to wzrost o 10%, w pordwnaniu
z wypraskami zawierajacymi 8% obj. tego komponentu. Wigkszy udzial
materialu rdzeniowego powodowal bowiem wzrost oporu podczas cigcia, co
bezposrednio przekladato si¢ na wyzsze zuzycie energii. Zjawisko to mozna
powigza¢ z roznicami we wlasciwosciach fizykomechanicznych kopolimeru
etylenu i alkoholu winylowego w stosunku do osnowy polipropylenowej. EVOH
charakteryzuje si¢ wigksza sztywnos$cia oraz mniejszg podatnoscig na
odksztalcenia plastyczne niz PP, zwlaszcza przy krotkotrwatych i dynamicznych
obcigzeniach. Obecnos¢ warstwy EVOH zwigksza zatem opor ostrza podczas
przechodzenia przez trojwarstwowa probke. Ma to szczegdlne znaczenie
w przypadku wyroboéw wielowarstwowych, w ktorych staba adhezja migdzy
warstwami oraz lokalne naprezenia moga prowadzi¢ do mikro$cierania,
rozwarstwien lub pekania miedzyfazowego. Zjawiska te dodatkowo zwigkszaja
ilo$¢ energii potrzebnej do pojedynczego przeciecia.
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Zaobserwowano, ze wzrost wartosci kata ostrza noza ruchomego
Br prowadzito do wickszego zuzycia energii, niezaleznie od zawartosci EVOH
i analizowanych predkosciach obrotowych wirnika. Przyktadowo, zmiana kata
ostrza z 30° na 60° skutkowata 32% wzrostem energii potrzebnej do
pojedynczego przeci¢cia wyprasek PP/EVOH/PP z 10% obj. zawartoscia EVOH,
przy predkosci wirnika 500 obr/min. Stosowanie nozy o mniejszym kacie ostrza
umozliwiato skuteczniejsza penetracje Scianki, dzieki czemu wigksza cze$§¢
energii byla zuzywana na ciecie. Krawedz noza o matym kacie B, sprawniej
przecinata cylindryczne wypraski trojwarstwowe, co ulatwialo propagacije
peknigcia 1 ograniczalo tarcie w obszarze kontaktu. Natomiast noze o kacie
Br = 60° penetrowaly material z dodatkowym naciskiem powierzchni natarcia.
Generowato to, obok $Scinania, rowniez naprezenia Sciskajace, ktore powodowaty
dodatkowa deformacje wypraski. Z tego wzgledu, zapotrzebowanie na energie
potrzebna do catkowitego przecigcia wyraznie wzrastato.

Odnotowano roéwniez, ze wraz ze wzrostem predkosci obrotowej wirnika
mtyna, nastgpowat wyrazny spadek energochtonnosci procesu ciecia. Dla kazde;j
z analizowanych rodzajéw wyprasek oraz geometrii ostrza noza, najwigksze
zuzycie energii wystgpowato przy cieciu wolnoobrotowym (20 obr/min).
Przyktadowo, dla wyprasek zawierajacych 10% obj. EVOH, zastosowanie noza
o kacie ostrza B = 30° oraz wzrost predkosci obrotowej z 20 do 200 obr/min,
skutkowato spadkiem zuzycia energii pojedynczego przecigcia z 2,90 + 0,12 J do
2,25 £ 0,09 J, czyli o okoto 22,4%. Dalsze zwigkszenie predkosci obrotowej
wirnika do 500 obr/min nie przyniosto juz istotnych zmian. Pomimo niewielkich
réznic pomigdzy wartosciami dla 200 i 500 obr/min, odnotowano ogodlna
tendencje wskazujaca na korzystny wpltyw wyzszej predkosci na efektywnosé
cigcia. Roznice te wynikaja z faktu, ze przy nizszych predkosciach ostrze dtuzej
oddzialywato na cylindryczng wypraske trojwarstwows. Prowadzilo to do
lokalnego nagrzewania materialu na skutek tarcia oraz intensywniejszej
deformacji przed inicjacjg pekania. Z kolei krotszy czas pojedynczego przecigcia
i wieksza dynamika procesu przy wyzszych predkosciach ograniczaty deformacje
sprezysto-plastyczng, a dominujagcym mechanizmem podziatu nadawy byto
pckanie zamiast zgniatania, co wynikato z wyzszej energii kinetycznej ostrza.

Najnizsza energochtonnos¢ cigeia (2,20 = 0,08 J) odnotowano dla opakowan
zawierajacych 8% obj. EVOH, przy zastosowaniu kata ostrza B, = 30° i predkosci
wirnika 200 obr/min. Najwyzszg wartos¢ (3,64 + 0,28 J) uzyskano w przypadku
wyprasek PP/EVOH/PP z 12% zawartoscia EVOH, cig¢tych wolnoobrotowo
nozem o kacie ostrza 60°. Na podstawie uzyskanych wynikow potwierdzono
przede wszystkim znaczacy wplyw cech konstrukcyjnych nozy tnacych oraz
predkosci obrotowej wirnika na energi¢ potrzebng do pojedynczego przecigcia
wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP. Stwierdzono ponadto, ze istotnym
czynnikiem ksztaltujacym sprawno$¢ cigcia byt rowniez udzial warstwy
barierowej EVOH. W celu oceny istotnos$ci statystycznej wplywu wybranych
parametréw  technologicznych na  energochlonno$¢  procesu cigcia
trojwarstwowych opakowan barierowych przeprowadzono trojczynnikowa

105

105:80394359



analiz¢ wariancji ANOVA z uwzglednieniem interakcji. Warto$¢ p w tescie
Shapiro—Wilka wyniosta 0,577, wskazujac na zgodno$¢ rozktadu reszt
z rozkladem normalnym. Z kolei p-value testu Levene’a o warto$ci 0,161
skutkowalo uzyskaniem jednorodno$ci wariancji mi¢dzy grupami. Zalozenia
analizy ANOVA zostaly spelnione, a jej wyniki przedstawiono w tabeli 22.

Tabela 22. Wyniki analizy ANOVA, dotyczacej energii cigcia wyprasek
trojwarstwowych PP/EVOH/PP, w zaleznosci od udziatu kopolimeru EVOH, kata ostrza,
predkosci cigcia oraz interakcji miedzy czynnikami. Istotne roznice statystyczne
(o= 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik zmienny F p-value Istotno$é
Zawarto$¢ EVOH 6,48 0,0021* Istotna
Kat ostrza noza 169,44 <0,0001* Istotna
ruchomego
Pr@dkogc Qbrotowa 14721 <0,0001* Istotna
wirnika
Zawarto$¢ EVOH x Kat 0,53 0,715 Nieistotna
ostrza
Zawartos;c, EVOH x 0,53 0,715 Nieistotna
Predkos$¢ wirnika
Kat ostrzg x Predkosé 0,29 0,884 Nieistotna
wirnika
Zawarto$¢ EVOH x Kat 0,37 0,936 Nieistotna

ostrza x Predkos$¢ wirnika

W oparciu o wyniki troéjeczynnikowej analizy wariancji potwierdzono, ze
wszystkie trzy czynniki glowne: udzial warstwy EVOH, kat ostrza oraz predkos¢
obrotowa wirnika (predko$¢ obwodowa krawedzi tnacej) miaty istotny wpltyw na
energochlonno$¢ procesu cigcia wyprasek PP/EVOH/PP (p <0,05). Najsilniejszy
efekt odnotowano dla kata ostrza (F = 169,44) oraz predkosci ciecia (F = 147,21),
co potwierdza ich kluczowe znaczenie procesowe. Zawarto§¢ EVOH rowniez
bylta czynnikiem istotnym statystycznie (F = 6,48), cho¢ jej wplyw byl wyraznie
mniejszy. Nie stwierdzono istotnych interakcji pomigdzy analizowanymi
czynnikami, co oznacza, ze kazdy z nich oddziatywat niezaleznie na poziom
zuzycia energii. Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna wnioskowac, ze
geometria nozy tngcych oraz warunki realizacji procesu odgrywaja istotng role
W ograniczaniu energii potrzebnej do pojedynczego przecigcia trojwarstwowych
wyprasek barierowych PP/EVOH/PP o grubosci scianki 1 mm.

W celu poglebionej analizy wynikow trojczynnikowej analizy wariancji
przeprowadzono dodatkowo testy post hoc Tukeya HSD (ang. Homestly
Significant Difference), osobno dla kazdego czynnika glownego (zawartosc
EVOH, kat nachylenia ostrza, pr¢dko$¢ cigcia). Celem bylo zidentyfikowanie
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istotnych statystycznie r6znic pomigdzy wartoSciami danego czynnika,
niezaleznie od wptywu pozostatych zmiennych. Wyniki zestawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Uproszczone wyniki testu post hoc Tukeya HSD dla gtéwnych czynnikoéw
wejsciowych: zawartosci EVOH, kata ostrza noza oraz predkosci obrotowej wirnika.
Istotne roznice statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Grupa 1 ‘ Grupa 2 p-value Istotnos$¢ roznicy
Zawartos¢ EVOH w warstwie rdzeniowej wypraski PP/EVOH/PP
10% 12% 0,648 Nieistotna
10% 8% 0,751 Nieistotna
12% 8% 0,238 Nieistotna
Kat ostrza noza ruchomego f3:
30° 45° 0,001* Istotna
30° 60° 0,001* Istotna
45° 60° 0,001* Istotna
Predkos¢ obrotowa wirnika
20 obr/min 200 obr/min 0,001* Istotna
20 obr/min 500 obr/min 0,001* Istotna

200 obr/min

500 obr/min 0,204 Nieistotna

Na podstawie testow Tukeya nie stwierdzono istotnych statystycznie rdéznic
w zakresie udziatu EVOH (8, 10, 12% obj.) w tréjwarstwowych wypraskach na
zmiany energii pojedynczego przecigcia. Czynnik ten okazat si¢ istotnie
wplywajagcym na réznice miedzy seriami (analiza ANOVA), jednak rozrzut
warto$ci byt zbyt maly, aby wykazac jego istotno$¢ w testach wielokrotnych
porownan. Zmiana kata 3 noza ruchomego istotnie wptywa na zmiany energii,
potrzebnej na pojedyncze przecigcie. Zwigkszenie warto$ci tej zmiennej
wejsciowej prowadzi do istotnego wzrostu analizowanego czynnika
wyjSciowego w procesie cigcia.

W oparciu o wyniki zuzycia energii na pojedyncze ciecie cylindrycznych
wyprasek warstwowych PP/EVOH/PP wykazano, ze n6z ruchomy o kacie ostrza
30°, wirujacy z predkoscia obrotowa 200 obr/min, generowat najnizsze zuzycie
energii podczas cigcia. Jednakze, w przypadku przetwarzania materiatow
wielowarstwowych istotne sg nie tylko aspekty energetyczne, lecz réwniez
stopien rozdrobnienia wyprasek na skutek oddzialywania krawedzi tnacych
w procesie pojedynczego cigcia. Wypraski PP/EVOH/PP charakteryzowaty sie
zroéznicowanymi wiasciwosciami adhezyjnymi miedzy warstwami i zmienng
sztywnoscig Scianki (zmienna relacja w grubo$ci warstw EVOH i PP) oraz
sztywnoscig postaciowa w obrebie opakowania. W przypadku zastosowania noza
ruchomego o kacie ostrza pBr = 60° zaobserwowano intensywniejsze
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rozwarstwianie si¢ fragmentow opakowania PP/EVOH/PP na pojedyncze ptatki
polipropylenowe oraz cienkie warstwy EVOH, niz w przypadku zastosowania
noza o kacie ostrza P, = 30° (rys. 39). Skutkiem tego byla wstepna separacja
warstw recyklatu, co z punktu dalszych procesow sktadowych recyklingu
mechanicznego jest korzystne.

Rys. 39. Obraz wypraski PP/EVOH/PP o zawarto$ci 10% obj. EVOH po procesie
pojedynczego przecigcia z uzyciem noza ruchomego o kacie ostrza: (a) fr = 60°,
(b) Br=30°

Wydaje si¢, ze no6z ruchomy o wickszym kacie ostrza nie tylko
dezintegrowat wypraske przez Scinanie, lecz rowniez przez zgniatanie i $ciskanie,
co prowadzito do deformacji obiektu badan. W efekcie, uzyskano wstgpnie
odseparowane frakcje materialowe PP oraz EVOH, dajace potencjat do
pOzniejszej separacji faz prostag metodg flotacji. Zaobserwowane efekty znalazty
potwierdzenie w przebiegach zmian warto$ci sity tnacej, zarejestrowane podczas
pojedynczego przecinania. W trakcie cigcia nozem ruchomym o kacie ostrza
Br = 60°, maksimum sily tngcej (w zakresie od 70-80 N) wystepowato
w koncowym etapie realizacji procesu, natomiast w jego poczatkowej fazie
wartosci oscylowaty wokot 40 N (rys. 40). Oznacza to, ze w poczatkowym etapie
obcigzania probki powierzchnig natarcia noza dochodzito gléwnie do deformacji,
a pelne przecigcie nastgpowalo w koncowej fazie. Zmiany wartosci sily tnacej
przed osiggnigciem maksimum wskazuja na losowe, lokalne pekanie
cylindrycznej powierzchni 1 sztywnej podstawy wypraski, wskutek
deformowania przez zgniatanie. Odmienny przebieg zaobserwowano przy
zastosowaniu noza o kacie ostrza f; = 30°. W tym przypadku, maksymalna
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warto$¢ sily tnacej pojawila si¢ juz w poczatkowej fazie realizacji procesu
w zakresie od 120 do 140 N (rys. 41). Analizujac charakter zmian sily tnacej
w trakcie przecinania nozami ruchomymi o innych katach ostrza mozna
zauwazy¢, ze mechanizm podziatu obiektu badan jest nieco inny. Intensywniej
narastajacy pik sily tnacej, podczas przecinania wypraski PP/EVOH/PP nozem
ruchomym o kacie ostrza B, = 30°, wskazuje na dominujaca role $cinania w jej
dezintegracji (rys. 41). Na uzyskane wyniki zmian energii pojedynczego
przecigcia istotnie wptywal rowniez czas trwania procesu, ktory wraz ze
wzrostem kata ostrza noza wydtuzat si¢ w zakresie od 0,19 sekundy (dla ;. = 30°)
do 0,23 sekundy (dla Br = 60°). Dluzszy czas realizacji procesu cigcia
z widocznym na wykresie lokalnym maksimum pod koniec jego trwania jest
dowodem na intensywniejsza deformacje i pekanie wyprasek PP/EVOH/PP na
skutek zgniatania w pierwszej fazie oddzialtywania noza ruchomego o kacie
ostrza B, = 60°, a catkowite ich przecigcie przez $cinanie nastepowalo na samym
koncu realizacji proby (rys. 40). Stopien rozdrobnienia i rozwarstwienia
recyklatéw byt powodem wytypowania do dalszych etapow nozy ruchomych
o katach ostrza B, = 60°.

140 T
120 +
100 +

80 +

Sita, N

60 T

40 +

20 +

0 } } } } |
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025
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Rys. 40. Przyktadowy obraz zmian wartosci sity tngcej w czasie, zarejestrowany podczas
procesu pojedynczego przeciecia wypraski PP/EVOH/PP 10% obj. EVOH, przy
zastosowaniu noza o kacie ostrza fr = 60° i predkosci wirnika 500 obr/min
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Rys. 41. Przyktadowy obraz zmian warto$ci sily tnacej w czasie, zarejestrowany podczas
procesu pojedynczego przecigcia wypraski PP/EVOH/PP 10% obj. EVOH, przy
zastosowaniu noza o kacie ostrza Pr = 30° i predkos$ci wirnika 500 obr/min

Realizacja procesu ciecia przy matej wartosci predkosci obrotowej
wplywala niekorzystnie zarowno na poziom zuzycia energii, jak i na stopien
defragmentacji wyprasek PP/EVOH/PP. Brak istotnych réznic pomigdzy
srednimi  warto§ciami energii pojedynczego cigcia, ktore realizowano
z predkosciami wirnika 200 i 500 obr/min przesadzit o wyborze do prob
rozdrabniania wyzszej wartosci tego czynnika wejsciowego. Duzy wplyw na
ostateczng decyzje miata analiza cech geometrycznych recyklatu oraz poziom
rozdrobnienia i rozwarstwienia wyprasek tréjwarstwowych PP/EVOH/PP.
Stwierdzono, ze charakter przecigcia cienkosciennego obiektu badan jest
odwzorowany na powierzchniach otrzymanych recyklatow. Widoczne $lady
oddzialywania nozy tnacych oraz proste krawedzie przecigcia oraz jednorodne
rozmiary czastek recyklatu byly dodatkowym argumentem za przyjeciem
wyzszej predkos¢ obrotowej wirnika do badan procesu rozdrabniania.

Z punktu widzenia inzynierii procesowej i technologii przetworstwa
tworzyw sztucznych, wybor parametréw rozdrabniania powinien uwzgledniaé
nie tylko efektywnos$¢ energetyczng. Rownie istotne sg jako$¢ otrzymanego
regranulatu oraz stabilnos¢ sktadowych proceséw technologicznego. Dlatego,
pomimo wyzszych nakladow energetycznych na pojedyncze przecigcie,
zastosowanie nozy ruchomych o kacie ostrza B = 60° oraz predkosci wirnika
mtyna nozowego 500 obr/min uznano w dalszych etapach badan za uzasadnione
ze wzgledu na przemystowg wartos¢ aplikacyjng otrzymanego recyklatu oraz na
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wigkszg podatno$¢ na kolejny etap jego przetworzenia do postaci regranulatu
w procesie dwuslimakowego wytlaczania regranulujacego.

Podobne wyniki dotyczace wplywu parametrow procesu rozdrabniania na
jego energochtonnos¢ przedstawili w swoich pracach Sykutera i Bielinski
[155, 160]. W badaniach tych wykazano istotny wptyw geometrii uktadu tnacego
na efektywnos$¢ ciecia tworzyw termoplastycznych o strukturze porowate;j.
Analizowano proces pojedynczego przeciecia probek porowatego polipropylenu
przy uzyciu tngcego noza ruchomego o kacie ostrza B, 30° 1 60°. Stwierdzono, ze
jego zmniejszenie do wartosci 30° powodowato wyrazng redukcje wartosci sity
tngcej i momentu obrotowego, co bezposrednio przektadalo si¢ na obnizenie
jednostkowego zuzycia energii. Nalezy jednak podkresli¢, ze obiektem badan
byly wypraski polipropylenowe o znacznej grubosci $cianek. W badaniach
Chenga i1 wspotautoréw [25] analizowano z kolei wptyw parametréow cigcia
i rozdrabniania kompozytow wzmacnianych wioknem szklanym na
energochtonno$¢ procesu. Wykazano, ze zaré6wno liczba nozy tnacych, jak
i predko$¢ wirnika nozowego znaczaco determinujg jednostkowe zuzycie energii.
Najkorzystniejsze warunki procesu uzyskano przy zastosowaniu trzech ostrzy
i predkosci 1000 obr/min. Zaréwno zbyt mala (dwa ostrza), jak i zbyt duza
(cztery ostrza) liczba nozy, powodowaly wzrost zapotrzebowania
energetycznego, co wigzano odpowiednio z niedostateczng lub nadmierna
intensywnoscig ciecia. Przekroczenie predkosci 1000 obr/min generowato
natomiast dodatkowe straty dynamiczne. Nalezy rdéwniez zaznaczy¢, ze na
energochlonno$¢ procesow ciecia wptyw moga wywiera¢ takze inne czynniki
technologiczne, takie jak ksztatt, wielkos¢ czy liczba otworow w sicie.

4.3.3. Ocena podatnos$ci na proces rozdrabniania trojwarstwowych
wyprasek PP/EVOH/PP

Pocigte elementy trojwarstwowych wyprasek przeznaczono do badan
rozdrabniania w mtynie nozowym. Dynamiczne oddziatywanie nozy tnacych na
cylindryczne opakowania PP/EVOH/PP powodowato nie tylko ich skuteczne
przeciecie, lecz takze wstepne rozdrobnienie do postaci umozliwiajacej sprawne
dozowanie do miyna w dalszym etapie procesu. Efektywnos$¢ rozdrabniania
oceniano na podstawie pomiaréw wydajnosci i energochtonnosci procesu oraz
posrednio poprzez pomiary temperatury uzyskanego recyklatu.

Proces rozdrabniania realizowano z zastosowaniem nozy ruchomych
i nieruchomych o katach ostrza ; = 60° oraz przy predkosci obrotowej wirnika
500 obr/min. Parametry te wytypowano na podstawie wynikow badan cigcia tej
grupy wyprasek, a takze z uwzglednieniem ich uwarunkowan strukturalnych oraz
stopnia rozdrobnienia i ksztattu elementow recyklatu, uzyskanego w wyniku
pojedynczego przecinania. Ze wzgledu na wczesniej stwierdzony istotny wpltyw
zawarto$ci EVOH na poziom zuzycia energii podczas pojedynczego przecinania
badanego obiektu, program badan rozdrabniania rozszerzono o analize wptywu
zawarto$ci warstwy barierowej kopolimeru EVOH (8, 10 i 12% obj.) na
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skutecznos¢ rozdrabniania cylindrycznych wyprasek PP/EVOH/PP (rys. 20).
Umozliwilo to opracowanie pelnego bilansu przetworczo-energetycznego
w kontek$cie gospodarki o obiegu zamknietym. Z uwagi na fakt, ze w mtynie
nozowym dominujgcg przyczyna podzialu materialu jest cigcie nadawy
pomiedzy krawedziami tnagcymi nozy ruchomych i nieruchomych, spodziewano
si¢ podobnego wptywu udzialu warstwy barierowej EVOH na efektywno$¢
procesu rozdrabniania.

Na podstawie otrzymanych wynikoéw stwierdzono, ze wzrost grubosci
warstwy kopolimeru EVOH w strukturze S$cianki wypraski PP/EVOH/PP
powodowat spadek wydajnosci procesu rozdrabniania przy roéwnoczesnym,
niekorzystnym wzroscie energochtonnosci (rys. 42). Najwyzsza wydajnosc
uzyskano dla materiatu zawierajacego 8% obj. EVOH (40,56 kg/h), a najnizsza
dla obiektu z 12% udziatem materiatu barierowego (35,12 kg/h). Jednoczes$nie,
jednostkowa energochtonno$¢ wzrosta odpowiednio z 45,51 kJ/kg (8% ob;j.
EVOH) do 49,38 kJ/kg (12% obj. EVOH).
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Rys. 42. Wplyw objetosciowego udzialu warstwy barierowej na jednostkowe zuzycie
energii i wydajno$¢ procesu rozdrabniania wyprasek PP/EVOH/PP, zrealizowanego
z predkos$cig obrotowa wirnika 500 obr/min

Uzyskane wyniki potwierdzaja zatem niekorzystny wptyw udziatu warstwy
barierowe]j na zuzycie energii nie tylko na pojedyncze przecigcie, ale takze na
efektywnos¢ procesu rozdrabniania trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP.
Wydaje si¢, ze niewielka energia powierzchniowa warstwy barierowej oraz
lepsze od PP wiasciwosci wytrzymatosciowe kopolimeru EVOH (np. modut
sprezystosci), powodowaly zauwazalne rozwarstwianie S$cian fragmentéw
wyprasek, co z kolei utrudniato sprawne ich przecinanie w komorze roboczej
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mtyna. Wydaje si¢ jednak, ze gléwna przyczyna podzialu materiatu wsadowego
przez cigcie, nie zostala istotnie zaburzona. W zbiorze ptatkdéw dominujg te,
o prostoliniowych krawedziach przecigcia i plaskich powierzchniach, co
potwierdzono w obserwacjach mikroskopowych. Zwigkszenie udziatu warstwy
rdzeniowej wymagalo wigkszego nakladu energii mechanicznej na realizacje
procesu i ograniczato ilo§¢ materiatu przetwarzanego w jednostce czasu.

Nie zaobserwowano znaczacego przyrostu temperatury uzyskanych
recyklatow (tab. 24). Mozna jedynie wnioskowaé, ze subtelnie zauwazone
ro6znice wynikaty z wigkszej intensywnosci procesow podziatu materiatu podczas
rozdrabniania wyprasek PP/EVOH/PP zaw. 8% obj. EVOH (uzyskanie recyklatu
w krétszym czasie) oraz wzrostu ilo$ci generowanego w komorze roboczej ciepta
od tarcia nadawy PP/EVOH/PP zaw. 12% obj. EVOH wzajemnie o siebie
i $cianki mlyna nozowego.

Tabela 24. Gradient temperatury recyklatu otrzymanego w procesie rozdrabniania
wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP z predkoscia obrotowa wirnika 500 obr/min
(temperatura wyjSciowa w momencie rozpoczgcia realizacji procesu rozdrabniania
wyniosta 23°C)

Rodzaj wypraski trojwarstwowej Gradient temperatury AT, °C
PP/EVOH/PP 8% 11,0
PP/EVOH/PP 10% 11,0
PP/EVOH/PP 12% 12,0

Gradient temperatury recyklatu byl na tyle maty, ze mozna wykluczy¢
degradacj¢ termiczng nadawy w trakcie rozdrabniania. Nalezy jednak podkreslic,
ze pomiar temperatury recyklatu nie dostarcza pelnej informacji o jego historii
termicznej. Maksymalna temperatura nie przekraczata 34°C, gdyz materiat
w krotkim czasie opuszczal przez otwory sitowe komor¢ robocza, osiggajac
pozadany stopien rozdrobnienia. Znaczne przyrosty temperatury pojawiaja si¢
wowczas, gdy mala intensywno$¢ przecinania powoduje dluzszy czas
przebywania materiatu wsadowego w komorze roboczej. W takich warunkach
fragmenty nadawy przemieszczajg si¢, mieszajg, powodujgc generowanie ciepla
na skutek tarcia czastek zarowno migdzy soba, jak 1 o metalowe $Scianki miyna
nozowego. Ze wzgledu na ograniczong liczbe oryginalnych wyprasek
PP/EVOH/PP wskazane byloby przeprowadzenie badan uzupehniajgcych
z wigkszg partig opakowan barierowych.

Podczas realizacji badan procesu cigcia i rozdrabniania zaobserwowano, ze
recyklat przejawiat podatnos¢ do delaminacji warstw PP i EVOH (rys. 43).
Zjawisko to przebiegato najbardziej intensywnie w przypadku cylindrycznych
wyprasek PP/EVOH/PP (rys. 20), cigtych nozem o kacie ostrza §; = 60°. Stanowi
to przestanke do zaproponowania wstepnej redukcji objetosci duzych opakowan
trojwarstwowych PP/EVOH/PP przy uzyciu wolnoobrotowego mtyna tngcego
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o specjalnej konstrukcji wirnika, umozliwiajacej intensywne cigcie i zgniatanie
$cianek. Potwierdzono takze, ze metoda wspotwtryskiwania umozliwia taczenie
warstw réznych tworzyw polimerowych (termodynamicznie niemieszalnych)
w Sciance wypraski, bez dodatkowych materiatdéw adhezyjnych, np. klejow.
Dzigki temu w przypadku analizowanego obiektu badan, taka separacja jest
mozliwa 1 czasami zasadna (w zaleznosci od docelowego przeznaczenia
regranulatu uzyskanego w procesie recyklingu mechanicznego).

Rys. 43. Widok fragmentow wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP z 10% obj. EVOH
po procesie rozdrabniania z widocznymi efektami rozdzielenia warstwy EVOH od PP

Sktonnos¢ do rozwarstwiania si¢ S$cianek trojwarstwowych wyprasek
PP/EVOH/PP  zostala potwierdzona zwlaszcza w procesach cigcia
i rozdrabniania prowadzonych przy matych predkosciach obrotowych wirnika.
Srednie pole powierzchni ptatkéw recyklatu wynosito okoto 35 mm?2. Niektore
fragmenty, na skutek dziatania sily odsrodkowej oraz wiasnej elastycznosci,
opuszczaly komorg¢ robocza mityna w postaci wigkszej niz wynikato to ze
srednicy otwordow sita. Na podstawie przeprowadzonych prob rozdzielenia
recyklatow r(PP+EVOH) w wodzie destylowanej, potwierdzono mozliwo$¢
pelnej separacji recyklatow polipropylenu oraz kopolimeru EVOH, uzyskanych
w procesie recyklingu mechanicznego trojwarstwowych wyprasek barierowych
(rys. 44). Cienkoscienne elementy z polipropylenu unosity si¢ na wodzie,
natomiast platki EVOH osiadaty na dnie naczynia. Sktad chemiczny obu faz
zostal zweryfikowany poprzez losowg analize dziesigciu probek ptatkow
tworzywa z zastosowaniem spektroskopii FTIR. Zaproponowane rozwigzanie
stanowi perspektywiczny kierunek rozwoju gospodarki o obiegu zamknietym dla
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tego typu opakowan. Nalezy jednak zauwazy¢, ze proces ten generuje
zwigkszone koszty recyklingu mechanicznego, wynikajgce z koniecznoS$ci
suszenia ptatkow.

Rys. 44. Recyklat r(PP+EVOH) poddany procesowi flotacyjnej separacji materiatdw (a)
oraz efekty realizacji tego procesu (b)

Glogowska 1 Rozpgdowski w swoich badaniach [55] wykazali, ze
zwigkszenie powierzchni otworéw w sitach zainstalowanych w urzadzeniu
rozdrabniajacym prowadzito do istotnego zmniejszenia zuzycia energii oraz
ograniczenia wzrostu temperatury w komorze roboczej i samego recyklatu. Sita
o wigkszej przepustowosci pozwalaty na szybsze opuszczanie czastek z komory,
co redukowato liczbe cykli cigcia i czas przebywania materiatlu w strefie
roboczej. Otrzymany recyklat charakteryzowat si¢ wigksza gestoscig nasypowa
i mniejszym katem usypu, co bylo korzystne z punktu widzenia realizacji
kolejnych proceséw przetworczych. Ksztatlt otworow w sicie (okragtle,
prostokatne, kwadratowe) nie miat istotnego wptywu na badane parametry. Na
podstawie wynikow stwierdzono, ze odpowiedni doboér geometrii sita moze
istotnie poprawi¢ efektywno$¢ energetyczng i jako$¢ recyklatu w procesie
rozdrabniania. Cho¢ tego rodzaju badania nie zostaty przeprowadzone w ramach
rozprawy doktorskiej, moga stanowi¢ uzasadniony kierunek dalszych prac.
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5. ETAP Il BADAN GLOWNYCH

5.1. CELE NAUKOWE

Celami naukowymi, przyjetymi do realizacji w etapie 1 byty:

a) ocena podatnosci kapsutek kawowych na proces rozdrabniania przy
zmiennej predkosci obrotowej wirnika mtyna nozowego w aspekcie
wlasciwosci otrzymanego recyklatu ri(PP+EVOH),

b) ocena procesu wytlaczania recyklatu ri(PP+EVOH) w celu uzyskania
regranulatu o zawarto$ci EVOH na poziomie 5% obj.,

c) wytworzenie @ w  technologii  wspotwtryskiwania  wyprasek
trojwarstwowych PP/Ri(PP+EVOH)/PP ze zmiennym udziatem
regranulatu Ri(PP+EVOH) w warstwie rdzeniowej,

d) ocena wplywu nastaw procesowych na rozktad i rozrzut grubos$ci warstw
w przekroju $cianki wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP,

e) zbadanie wlasciwosci mechanicznych wyprasek trojwarstwowych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP ze zmienna zawartoscig Ri(PP+EVOH) w $ciance
wytworu,

f) ocena przenikalnos$ci tlenu przez sciankeg wypraski
PP/R(PP+EVOH)/PP oraz badania migracji.

5.2. METODYKA BADAN

5.2.1. Charakterystyka obiektéow badan i sposob ich wytworzenia

Efektywno$¢ rozdrabniania w duzej mierze zalezy od cech geometrycznych
i ksztattu wyrobu. Z tego wzgledu do badan energochtonnosci i wydajnosci
rozdrabniania wytypowano wypraske barierowg PP/EVOH/PP typu ,,kapsutka do
kawy” o niewielkich wymiarach i grubos$ci §cianki 0.5 mm (rys. 45). Obiekty te,
pozyskano z firmy Menshen (Barcelona, Hiszpania) w ilo$ci okoto 10 kg, co byto
wystarczajace do przygotowania recyklatu oznaczanego jako ri(PP+-EVOH),
potrzebnego do realizacji 11 i I1I etapu badan doswiadczalnych. Do wytworzenia
warstw zewnetrznej 1 wewnetrznej wypraski trojwarstwowej typu ,.kapsutka do
kawy” uzyto polipropylenu Dupure TU78V firmy Ducor Petrochemical
(Rotterdam, Kroélestwo Niderlanddéw), natomiast warstwe rdzeniowg (barierowa)
stanowil EVOH o nazwie handlowej Soarnol DC32128 firmy Soarus (Tokyo,
Japonia). Na podstawie deklaracji producenta oraz badan gestosci oszacowano,
ze kapsulki zawieraty 5% obj. kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego.
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Rys. 45. Widok (a) oraz cechy geometryczne trojwarstwowej, barierowej wypraski typu
,.kapsulka do kawy” (b)

Opisane wyzej wypraski PP/EVOH/PP typu ,kapsulka do kawy”
rozdrobniono na stanowisku do cigcia i rozdrabniania, ktorego charakterystyke
przedstawiono w podrozdziale 4.2.4. Proces prowadzono z zastosowaniem sita
o $rednicy otworow 8 mm. Regranulat Ri(PP+EVOH) otrzymano z uzyskanego
recyklatu w procesiec wytlaczania regranulujacego, prowadzonym zgodnie
z metodyka opisang w podrozdziale 3.2.2. Otrzymany w Katedrze Technik
Wytwarzania Politechniki Bydgoskiej materiat wtorny zostal uzyty do
wytworzenia nowych, cienko$ciennych opakowan trojwarstwowych (rys. 46).
Warstwy zewngtrzng i wewnetrzng wykonano z polipropylenu Moplen RP390T,
natomiast warstwe rdzeniowa wypraski stanowit regranulat R{(PP+EVOH).

Rys. 46. Widok przyktadowych trojwarstwowych opakowan, zawierajacych warstwe
zewnetrzng oraz wewnetrzng z PP oraz rdzen z regranulatu R(PP+EVOH)

Wypraski trojwarstwowe PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o zmiennym udziale
regranulatu wytworzono w firmie Mold-Masters Limited (Georgetown, Kanada).
Wybor miejsca realizacji Il etapu badan wynikal, z oryginalnego w skali
Swiatowej, wyposazenia laboratorium przemystowego. Gniazdo laboratoryjno-
produkcyjne umozliwiatlo produkcje¢ wyprasek trojwarstwowych metoda
wspotwtryskiwania. Unikalnym narzedziem, ktorym dysponowata firma Mold-
Masters Limited byla jednogniazdowa forma wtryskowa z zamykana,
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goragcokanatowa dyszg wtryskowa o bardzo zlozonej budowie, o czym
wspomniano w punkcie 3.2.1 rozprawy. Konstrukcja rozdzielacza i kanatow
doprowadzajacych dwa rézne tworzywa polimerowe wraz z zamykang iglicowo
dysza, umozliwiala wytwarzanie ciaglej, trojwarstwowej struktury A/B/A
w Sciance cienko$ciennej wypraski typu cylindryczne opakowanie. Forma
wtryskowa wspotpracowala z wtryskarka dwukomponentowa Netstal S3000-
230/60 (Netstal-Maschinen AG, Szwajcaria) o sile zamykania 3000 kN
i érednicach $limakow 40 i 18 mm. Stanowisko wyposazono roéwniez
w urzadzenia termostatujagce oraz sterownik umozliwiajacy regulacje
parametréw procesu wspotwtryskiwania COI (rys. 47). Dzigki zintegrowanej
pracy wszystkich elementéw zaistniata potencjalna mozliwo$¢ wytwarzania
wyprasek trojwarstwowych PP/Ri(PP+EVOH)/PP ze zmienng zawartoscig
regranulatu w rdzeniu. Ponadto, stanowisko to umozliwiato analize wptywu
wybranych parametréw procesowych na przemieszczanie si¢ i zmiennos$¢
grubosci warstwy rdzeniowej wzgledem warstw PP w $ciance wypraski.
Wymiary gniazda formujacego przedstawiono na rysunku 48. Do wytworzenia
wyprasek trojwarstwowych konieczna byta bowiem nie tylko odpowiedniej
konstrukcji forma  wtryskowa oraz witryskarka dwukomponentowa.
Ksztattowanie struktury trojwarstwowej A/B/A w dynamicznie przebiegajacym
procesie wspotwtryskiwania wymagato monitorowania i sterowania wieloma
parametrami procesowymi. Za realizacj¢ i integrowanie przyjetych nastaw
procesowych odpowiadat specjalny sterownik sekwencji Mold-Masters M2P
(Georgetown, Kanada). Nalezy podkreslic, ze tylko w laboratorium
przemystowym firmy Mold-Masters mozliwe bylo zrealizowanie sekwencji
badan procesu wspotwtryskiwania z uzyciem regranulatu jako komponentu B.

Sterownik
selowencji

I £ Fotma "
l/ / l » \vtryskwa 'y

Rys. 47. Stanowisko do wytwarzania wyprasek trojwarstwowych PP/R(PP+EVOH)/PP
w technologii wspotwtryskiwania (a) oraz widok jednogniazdowej formy wtryskowej
o specjalnej konstrukcji (b) w firmie Mold-Masters Limited (Georgetown, Kanada)
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Rys. 48. Kluczowe wymiary gniazda formujacego jednogniazdowej formy wtryskowej,
zastosowanej do wytworzenia wyprasek trojwarstwowych PP/R;(PP+EVOH)/PP
o grubosci 1 mm w technologii wspotwtryskiwania

W procesie wspotwtryskiwania, uzyskanie wyprasek o zmiennej zawartosci
materialtu  rdzeniowego wymagalo synchronizacji wielu parametrow
procesowych. Objetosciowy udzialu rdzenia w wyprasce byla wynikiem
jednoczesnego dostosowania takich nastaw, jak czas wtrysku komponentu A (PP)
i sktadnika B (Ri(PP+EVOH)), moment rozpoczecia podawania regranulatu do
formy wtryskowej (op6zniony wzgledem wtrysku polipropylenu) oraz objetosci
wtrysku obu komponentow. Z tego wzgledu, przyjeto niestandardowa metodyke
wytwarzania wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP. W pierwszym etapie, obliczono
ilos¢ materialu potrzebna do uzyskania postulowanej zawartosci rdzenia
w $ciance wypraski na poziomie 10, 30, 40 oraz 50% obj. Nastepnie, dobierano
parametry procesu wspotwtryskiwania w taki sposob, aby otrzymaé wypraske
o oczekiwanej grubosci warstwy $rodkowej. Kanadyjskie laboratorium
specjalizuje si¢ gltownie w produkcji opakowan barierowych z materiatow
pierwotnych, w ktorych czgs¢ rdzeniowa zwykle stanowi okoto 10% obj. Dazenie
do zwigkszenia zawarto$ci regranulatu w warstwie srodkowej $cianki byto dla
personelu technicznego nowym doswiadczeniem. Z tego powodu, w poczatkowe;j
czgéci badan intensywnie modyfikowano nastawy procesowe i na biezaco
weryfikowano metoda optyczng rozktad grubosci warstw. W warunkach
przemystowych wykonywano rowniez przekroje poprzeczne $cianek wyprasek,
ktore nastgpnie analizowano pod katem rozkladu grubosci pomiedzy
poszczegOlnymi warstwami. Przyktadowy obraz analizowanego wycinka
przedstawiono na rysunku 49. Dodatkowg trudno$¢ w ustaleniu optymalnych
nastaw procesowych stanowit fakt, ze komponent B (rdzen) byt regranulatem
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otrzymanym w procesie recyklingu kapsutek do kawy PP/EVOH/PP. Mozna si¢
bylo zatem spodziewaé pewnego rozrzutu wlasciwosci przetworczych.

1 mm

Rys. 49. Przyktadowy wycinek poprzeczny $cianki wypraski PP/R;(PP+EVOH)/PP
o grubosci 1 mm, przeznaczony do wstepnej oceny zawartosci rdzenia i relacji migdzy
warstwami w warunkach przemystowych

5.2.2. Program badan

Program badan zaproponowany w ramach realizacji etapu Il badan
gltownych przedstawiono w tabeli 25. Najwazniejszym jego elementem byla
ocena wplywu parametrow procesu wspotwtryskiwania na zmiany udziatu
warstwy rdzeniowej Ri(PP+HEVOH) w trojwarstwowej $ciance wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP. Wartosci objetosci podane w kolumnie 3 tabeli 25
odzwierciedlaja prognoze spodziewanego udziatu czesci rdzeniowej w $ciance
wypraski. Z kolei zmienne parametry wytwarzania probek o okreslonej,
prognozowanej zawarto$ci materialu rdzeniowego zestawiono w tabeli 26.
Rozklad temperatury w poszczegolnych strefach ukladu uplastyczniajacego
utrzymywano na statym poziomie i ksztaltowal si¢ nastgpujaco: 240 °C (dysza
i strefa dozowania), 220 °C (strefa sprezania) oraz 200 °C (strefa zasilania).
Forma wtryskowa byta termostatowana, dzigki czemu temperatura Scian gniazda
formy wtryskowej byta utrzymywana na statym poziomie 20 °C.

Drugim kluczowym punktem realizacji zakresu etapu II byly badania
rozdrabniania, w ktérych nadawe stanowity wytworzone w laboratorium Mold-
Masters trojwarstwowe, cylindryczne wypraski z udzialem regranulatu (rys. 46).
Zmiennym czynnikiem w badaniach rozdrabniania byta predkos¢ obwodowa
krawedzi tnacych nozy ruchomych, ktorej wartosci ustalono na poziomie
2,1;5,2; 7,3 oraz 9,4 m/s (tab. 25). Jak juz wcze$niej wspomniano, dla wigkszej
przejrzystosci dyskusji wynikow przypisano tym wartosciom odpowiadajace im
predkosci obrotowe wirnika nozowego: 200, 500, 700 oraz 900 obr/min.
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Tabela 25. Program badan w etapie II, w ktorym uwzgledniono rodzaj obiektow, badane
procesy rozdrabniania i wspotwtryskiwania oraz przypisane im wartosci zmiennych
wejsciowych i wyjsciowych

Czynniki WartoSci
Obiekt badan wejdciowe czynnika Czynniki wyj$ciowe
wejsciowego
roces rozdrabniania wyprasek PP/EVOH/PP

Wypraska typu 2,1

,kapsulka do Predkos¢ 50 .
kawy” o osnowie obwodowa ’ - wydajnosé,

z PP i rdzeniu krawedzi nozy 7,3 - energochlonnosé.

zaw. 5% obj. ruchomych, m/s 9.4

EVOH ’

Badania strukturalne, mechaniczne i uzytkowe wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP

Cylindryczna
wypraska
tréjwarstwowa
z warstwa
regranulatu
Ri(PP+EVOH)
w czesci
rdzeniowej
Scianki)

- rozktad grubosci warstw
A/B/A,

10 - wytrzymato$¢ na
Zawartosé 30 $ciskanie wyprasek,
rdzenia z - wytrzymato$¢ na
Ri(PP+EVOH), 40 rozciaganie fragmentow
% obj. 50 wyprasek,
- przenikalnos¢ tlenu
i migracja substancji
niebezpiecznych.
Droga Sri
przemieszczenia
sie §limaka w
. 40
fazie wtrysku 48
regranulatu - rozktad grubos$ci warstw
Ri(PP+EVOH), A/B/A.
mm i )
Czas opéznienia 0.2 - rownomierno$¢ ulozenia
rozpoczecia fazy 0,3 1 cigglo$¢ warstw
wtrysku 0,4 w $ciance wypraski
regranulatu 0,5 PP/R(PP+EVOH)/PP.
Ri(PP+EVOH), s 0,6
Predkosé
wtrysku 350
regranulatu 450
Ri(PP+EVOH), 550
mm/s
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Tabela 26. Przyjete w badaniach parametry procesowe wspotwtryskiwania
trojwarstwowych opakowan cienkosciennych PP/R{(PP+EVOH)/PP, ze zmiennym
udziatem objetosciowym regranulatu w warstwie rdzeniowej

Zawarto$¢ rdzenia /
Parametry procesowe

Droga wtrysku® PP, mm 39,47 29,34 24,97 22,12
Droga wtrysku Sgi*

10% obj. | 30% obj. | 40% obj. | 50% obj.

R(PP+EVOH), mm 2141 45,06 47,1 51,97
Czas wtrysku PP, s 0,72 0,74 0,63 0.6
Czas wtrysku

R,(PP+EVOH), s 0,54 0,22 0.21 0,2
Czas opoznienia rozpoczegcia 091 0,45 0945 0,45

wtrysku Ri(PP+EVOH), s

* w opisie zmiennych parametréw procesowych przedstawiono droge wtrysku, jako
odleglos¢ liniowego przemieszczenia si¢ §limaka w fazie wtrysku. Chodzito o wierne
odtworzenie zastosowanych nastaw na wtryskarce w laboratorium Mold-Masters.
W standardowym procesie wtryskiwania operuje si¢ objetoscia wtrysku lub szybkos$cia
wtrysku (odpowiednio iloczyn drogi i $rednicy $limaka lub iloczyn drogi i $rednicy
slimaka w okreslonym czasie realizacji fazy wtrysku). W dalszej cz¢sci pracy pojecia te
stosuje si¢ zamiennie

Badania wptywu parametrow procesu wspotwtryskiwania na ksztaltowanie
si¢ struktury trojwarstwowej w Sciankach wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP
obejmowaty takze proby, w ktorych czynnikiem zmiennym wej$ciowym byta
droga przemieszczania si¢ §limaka (dalej oznaczana jako Sgi) w fazie wirysku
regranulatu Ri(PP+EVOH). Przyjeto dwa poziomy wartosci tej zmienne;j.
Pozostate, stale parametry procesu wtryskiwania odpowiadaly wytworzeniu
probek o  40%  obj.  zawartosci  Ri(PP+EVOH) (tab.  26)
W przypadku zmiany drogi $limaka Sri, niezb¢dne bylo zachowanie statej
predkosci  wtrysku, poprzez dostosowanie czasu do zmiennej objgtosci
regranulatu wprowadzanej w fazie wtrysku do gniazda formy wtryskowe;.
Podobne, state nastawy wspotwtryskiwania stosowano réwniez w badaniach
dotyczacych oceny wplywu predkosci wtrysku oraz czasu opdznienia
rozpoczecia fazy wirysku regranulatu na ksztaltowanie si¢ struktury
trojwarstwowej wyprasek wtornych PP/R((PP+EVOH)/PP. W przypadku
modyfikacji czasu op6znienia wtrysku komponentu B stosowano takze duze
wartosci tej zmiennej (0,6 sekundy), co powodowato, ze wtrysk warstwy
rdzeniowej byt kontynuowany po zakonczeniu tej fazy dla materiatu A. Zabieg
ten miat charakter celowy i poznawczy. Umozliwit okreslenie wptywu czasu
opOznienia wtrysku komponentu B na ksztaltowanie si¢ warstwy rdzeniowej
w obszarze kolnierza wypraski oraz w otoczeniu punktu wtrysku (denko

wypraski).
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5.2.3. Przebieg procesu rozdrabniania trojwarstwowych,
cienkosciennych wyprasek PP/EVOH/PP z udzialem 5% obj.
EVOH

Efektywnos$¢ rozdrabniania w duzej mierze zalezy od gabarytow i ksztattu
wytworow. Z tego powodu, w kolejnej czgsci badan skupiono sie na
rozdrabnianiu opakowan wielowarstwowych o odmiennej geometrii i innej
relacji pomiedzy warstwami w przekroju §cianki wypraski, przy zachowaniu tych
samych rodzajéow komponentow. Obiektem badan byly w tym przypadku
wypraski tréjwarstwowe typu ,.kapsutka do kawy” (rys. 45). Pomimo ze wptyw
predkosci obrotowej narzedzia tnacego zostat szczegdtowo przeanalizowany we
wczesniejszym etapie pracy, dotyczacym procesu ciecia, zdecydowano si¢ na
rozszerzenie programu badan rozdrabniania o ten czynnik wejsciowy. Pozwolita
na to masa pozyskanych wyprasek barierowych oraz stwierdzona dla opakowan
cylindrycznych PP/EVOH/PP (rys. 20), istotna korelacja pomiedzy wynikami
badan procesow ciecia i rozdrabniania. Zmiana cech geometrycznych i wielkos¢
opakowan typu ,kapsutka do kawy” (ksztalt, grubos¢, sztywnos¢, mozliwy
sposob utozenia w komorze rozdrabniajacej) wptywa na sposob oddzialywania
na nadawe¢ nozy tnacych. Oznacza to, ze predko$¢ obrotowa wirnika moze
wywiera¢ odmienny wptyw na energochtonnos$¢ i wydajno$¢ rozdrabniania
w przypadku probek o mniejszych wymiarach oraz powodujagc inng ich
podatnos$ci na deformacje i podziat w szczelinie migdzynozowej. W badanych
probkach zawarto$¢ warstwy barierowej EVOH wynosita 5% obj. Mniejsza
zawarto$¢ tego komponentu mogta skutkowa¢ wystgpieniem w komorze
roboczej] miyna procesow fizykomechanicznych o innym charakterze,
w poréwnaniu do procesu rozdrabniania opakowan PP/EVOH/PP o zawartosci 8,
10, 12% obj. EVOH. Z tego wzgledu zakres badan uzupetniono o trzy, kolejne
warto$ci predkosci obrotowej wirnika, tj.: 200, 700 oraz 900 obr/min
(odpowiednio predkosci obwodowe krawedzi nozy tnacych: 2,1 m/s, 7,3 m/s oraz
9,4 m/s).

Proces rozdrabniania zrealizowano na stanowisku do ciecia i rozdrabniania,
ktorego charakterystyke przedstawiono w podrozdziale 4.2.4. Przebieg prob,
sposob rejestracji momentu obrotowego na wale wirnika oraz metoda obliczania
energii i wydajnosci byly takze zgodne z opisem zawartym w WwyzZej
wymienionym podrozdziale. Rowniez w tej sekwencji badan uzyto zestaw
czterech nozy ruchomych o kacie ostrza =60°. Wybor ten byl podyktowany
dobrymi rezultatami uzyskanymi w etapie I, w ktorym takze rozdrabniano
cienko$cienne opakowania barierowe. Roznica w ksztalcie 1 cechach
geometrycznych obu obiektow (ale przy zachowaniu trojwarstwowej,
cienko$ciennej struktury S$cianki) byta powodem rozszerzenia tej sekwencji
badan o wplyw predkosci obwodowej nozy tnacych (predkos¢ obrotowa wirnika)
na efektywno$¢ procesu rozdrabniania. Kapsutki do kawy dozowano
w powtarzalny sposéb, bezposrednio do komory roboczej miyna nozowego.
Gestos¢ nasypowa uzyskanego recyklatu wyznaczono za pomocg wagi AD50
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(Axis sp. z 0. 0., Polska) oraz cylindra pomiarowego o objgtosci 100 ml, zgodnie
z normg PN-EN ISO 60.

5.2.4. Ocena rozkladu grubosci warstw w przekroju S$cianek
trojwarstwowych wyprasek PP/R1(PP+EVOH)/PP,
wytworzonych w technologii wspotwtryskiwania

Grubo$¢  poszczegélnych  warstw  Scianki  bocznej  wyprasek
trojwarstwowych okreslano z zastosowaniem cyfrowego mikroskopu optycznego
Keyence VHX-7000 (Osaka, Japonia), wyposazonego w obiektyw VH-Z100R
(rys. 50a). Analize prowadzono w trybie zlozonego obrazowania przestrzennego,
poprzez wykonanie serii zdje¢ w roznych plaszczyznach ogniskowania (od
najwyzszego do najnizszego punktu badanej powierzchni przekroju). Nastepnie
obrazy byty automatycznie scalane w jeden wyostrzony widok za pomoca funkcji
kompozycji glebi. Do wykonania zdje¢ zastosowano powigkszenie 100x,
o$wietlenie pierscieniowe oraz krok kompozycji gtebi wynoszacy 15 um.

Wytworzone wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP cieto wzdluz osi obrotu,
uzyskujac przekrdj cylindrycznej $cianki bocznej. Pomiary grubosci dokonano
w czterech ustalonych punktach wzdtuz jej dlugosci, tj. w odlegtosci 10 mm,
20 mm, 30 mm oraz 40 mm od kolnierza opakowania (rys. 50b). W kazdej z tych
lokalizacji wykonano pie¢ niezaleznych pomiarow grubosci dla trzech warstw:
zewngtrznej (PP), rdzeniowej Ri(PP+EVOH) i wewngtrznej (PP). Jednoczesnie
mozna zauwazy¢, ze wytypowane punkty pomiarowy najblizsze kolierzowej
czgsci wyrobu, byty najdalej oddalone od punktu wtrysku, znajdujacego si¢ w osi
symetrii, w denku opakowania. Na podstawie otrzymanych wartosci obliczono
$rednig arytmetyczng oraz odchylenie standardowe.

Rys. 50. Widok stanowiska do pomiaru rozktadu grubosci warstw w opakowaniach
PP/Ri(PP+EVOH)/PP (a) oraz obszary wykonywania pomiarow w przekroju $cianki (b)

124

124:68310222



5.2.5. Badanie przenikalnosci tlenu oraz migracji substancji
w opakowaniach tréjwarstwowych, zawierajacych rdzen
wykonany z Ri(PP+EVOH)

Zgodnie z deklaracja Laboratorium Badan Materiatow i Opakowan
Jednostkowych w Warszawie, wykonanie analizy przenikalnos$ci tlenu zgodnie
znormg ASTM F — 1307-22 okazato si¢ niemozliwe. Z tego powodu,
przeprowadzono je zgodnie z normg ASTM D3985-02, a wykonawcg bylo
Laboratorium J.S. Hamilton Polska Sp. z 0.0. Badanie pozwolito na wyznaczenie
przenikalno$ci tlenu w jednostkach cm?/(m? x 24 h). Analizie poddano probki
sktadajace si¢ z osnowy PP Moplen RP390T (Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0.0.,
Polska) oraz rdzenia stanowigcego 30 oraz 50% obj., wypelionego
uplastycznionym regranulatem R;(PP+-EVOH). Dodatkowo, zbadano probki
referencyjne, zawierajace 10% rdzenia z oryginalnego materialu EVOH EVAL
XEP-540 (Kuraray Europe GmbH, Niemcy) oraz warstwg¢ zewnetrzng z PP
Moplen RP390T (Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0.0., Polska).

Badanie migracji substancji niebezpiecznych wykonano w Laboratorium
J.S. Hamilton Polska Sp. z 0.0. Zbadano migracj¢ globalng do symulantow
zywnosciB (3% kwas octowy) i C (20% etanol) wedlug normy
PN-EN 1186-1:2005. Analizie poddano wypraski PP/R;(PP+EVOH)/PP
o zawarto$ci 50% obj. warstwy z regranulatu.

5.2.6. Oznaczenie wlasciwosci mechanicznych trojwarstwowych
wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP

Wypraski z warstwa rdzeniowa z regranulatu, ktorych sposéb wytwarzania
opisano w podrozdziale 4.2.1. poddano badaniom mechanicznym. Préobe
statycznego Sciskania wykonano z uzyciem obiektow badan w calo$ci, natomiast
oznaczenie wlasciwosci wytrzymalosciowych w statycznej probie rozciagania
przeprowadzono z zastosowaniem paskéw wycietych z cylindrycznej
powierzchni bocznej wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP. W probach $ciskania
analizowano takze sposob ulozenia wyprasek na plycie $ciskajacej (rys. 51).
Badanie przeprowadzono z uzyciem uniwersalnej maszyny wytrzymalosciowe;j
7030 (Zwick/Roell, Niemcy). Predkosc¢ $ciskania wynosita 10 mm/min.

Oceng wytrzymatosci na rozciaganie przeprowadzono z zastosowaniem
probek o wymiarach 50 x 10 x 1 mm, ktére zostaly pozyskane z powierzchni
bocznych wyprasek cylindrycznych PP/R;(PP+EVOH)/PP . Cienko$cienne paski
wycinano zarowno wzdluz osi obrotu wypraski, jak i w kierunku poprzecznym.
Dzigki temu, mozliwe bylo okreslenie wpltywu ulozenia makroczasteczek
w cienko$ciennej Sciance wypraski na uzyskane wtasciwosci wytrzymatosciowe.
Proby rozciggania wykonano =z zastosowaniem tej samej maszyny
wytrzymalosciowej, ktora postuzyta do badania Sciskania. Predko$¢ rozciggania
wynosita 1 mm/min do momentu wyznaczenia modulu sprezystosci oraz
50 mm/min w dalszej cz¢$ci badania.
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Rys. 51. Widok tréjwarstwowych wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP w trzech wariantach
ulozenia opakowania wtornego na ptycie $ciskajacej podczas proby $ciskania: (a) dnem
do dotu, (b) dnem do gory, (c) poprzecznie

5.3. WYNIKI BADAN

5.3.1. Ocena podatnosci trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP
typu ,,kapsulka do kawy” na proces rozdrabniania

Na podstawie analizy wynikoéw wykazano zalezno$¢ miedzy predkoscia
obrotowa wirnika a efektywnos$cig rozdrabniania barierowych kapsutek do kawy
PP/EVOH/PP (rys. 52). W zakresie analizowanej zmienno$ci predkosci
obrotowej wirnika od 200 do 700 obr/min, wydajno$¢ procesu systematycznie
rosta, osiggajac maksymalng warto$¢ 41,2 kg/h dla predkosci obrotowej wirnika
500 obr/min. Dalsze jej zwigkszenie do wartosci 900 obr/min wigzalo si¢ ze
spadkiem wydajnosci do 39,1 kg/h. Zjawisko to mozna powigzaé ze wzrostem
dynamiki przemieszczania si¢ cienkos$ciennych fragmentow wyprasek
w komorze roboczej na skutek dynamicznego ruchu obrotowego wirnika
z zamocowanymi nozami ruchomymi. W takich warunkach nie tylko dochodzi
do podzialu fragmentow nadawy, ale takze cze$¢ energii mechanicznej zostaje
zamieniona na ciepto, generowane poprzez tarcie fragmentéw nadawy o noze
tnagce i $cianki komory oraz wzajemnie o siebie. Wraz ze wzrostem sily
odsrodkowej utrudnione staje si¢ kierowanie fragmentow materiatu do szczeliny
pomigdzy nozami ruchomymi i nieruchomymi. Prowadzito to do ograniczenia
efektywnosci cigcia oraz do wydtuzenia czasu przebywania lekkich platkéw
nadawy w komorze. Takie dziatanie sprzyjalo dodatkowej deformacji
postaciowej fragmentoéw nadawy, rozrywaniu ptatkow, czy tez zeslizgiwaniu si¢
pocigtych cze$ciowo fragmentéw z krawedzi tnacych. Jednoczesnie, wraz ze
wzrostem predkosci obrotowej wirnika obserwowano systematyczny wzrost
jednostkowego zuzycia energii. Przy 200 obr/min energochlonno$¢ procesu
rozdrabniania wyniosta 77,05 kJ/kg, natomiast przy 900 obr/min osiagngta
poziom 112,64 kl/kg, co odpowiada przyrostowi o ponad 46%. Szczegdlnie
wyrazny wzrost energochtonnosci odnotowano w zakresie od 700 do 900 obr/min
(z 98,98 do 112,64 kl/kg), przy jednoczesnym spadku wydajnosci. Obserwacje
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te wskazuja na obnizenie efektywnosci procesu rozdrabniania, realizowanego
z najwyzsza predkoscia obrotowa wirnika.
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Rys. 52. Wplyw predkosci obrotowej wirnika mlyna nozowego na wydajnos$¢ oraz
jednostkowe  zuzycie  energii  podczas  rozdrabniania  malogabarytowych,
trojwarstwowych wyprasek typu ,.kapsutka do kawy” o zawartosci 5% obj. EVOH

Stwierdzono, ze pomimo stosunkowo niewiclkiej zawarto$ci warstwy
barierowej EVOH (ok. 5% obj.), proces rozdrabniania ,kapsutek do kawy”
charakteryzowat si¢ wyraznie wyzsza energochtonnoscia, w odniesieniu do tego
samego procesu, w ktorym materiatem wsadowym byly cylindryczne wypraski
zawierajacych 8, 10 oraz 12% obj. EVOH. Na proces dezintegracji kapsulek
w mlynie nozowym zuzyto 90,43 kJ/kg, podczas gdy dla PP/EVOH/PP zaw. 8%
obj. EVOH niemal dwukrotnie mniej, bo 45,51 kJ/kg. Porownanie tych warto$ci
ma charakter orientacyjny, gdyz wzrost zapotrzebowania na energi¢ wynikat nie
tylko z réznicy w zawartosci kopolimeru EVOH, lecz takze z odmiennych cech
geometrycznych wyprasek, ich sztywno$ci postaciowej oraz dwukrotnie
cienszych $cianek (0,5 mm dla kapsulek wobec 1,0 mm dla wyprasek
PP/EVOH/PP o wigkszej zawartosci EVOH). Dla wickszych i sztywniejszych
opakowan cylindrycznych, ich podziat w komorze roboczej odbywat si¢ takze
przez udarowe zgniatanie, ktore prowadzito do kruchego pegkania S$cianek.
Zjawisko to jest zgodne z efektami obserwowanymi podczas badan cigcia przy
uzyciu noza ruchomego o kacie B, = 60°. Natomiast kapsutki o mniejszej grubosci
1 mniejszej sztywnoSci postaciowej wykazywaly ograniczong podatno$é na
pekanie. Dominujagcym mechanizmem podzialu bylo w ich przypadku cigcie
hiperboloidalne (skos$ne), realizowane w szczelinie pomigdzy nozami
ruchomymi i nieruchomymi, nachylonymi wzglgdem osi wirnika pod katem
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2\ = 6°. Nalezy podkresli¢, ze skosne ustawienie krawedzi tnacych sprzyjato
efektywnemu rozdrabnianiu przez cigcie, jednak jego intensywno$¢ byta
ograniczana niewielka rdznica pomiedzy szerokoscia szczeliny (0,1 mm)
a gruboscig S$cianek nadawy (0,5 mm). Dodatkowo, podczas dozowania
zauwazono, ze elementy o mniejszych gabarytach lepiej wypetniaty przestrzen
robocza komory milyna. Prowadzilo to do wzajemnego klinowania si¢ ich
pocietych fragmentow, intensywniejszego tarcia oraz zwigkszonego oporu
przeplywu nadawy w komorze roboczej, wywotanego ruchem obrotowym
wirnika nozowego. W konsekwencji, konieczne byto dostarczenie wigkszej ilosci
energii potrzebnej na rozdrobnienie wyprasek PP/EVOH/PP zaw. 5% obj.
EVOH. Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze gestos¢
upakowania materialu wsadowego w komorze mtyna stanowi czynnik rownie
istotny, jak cechy geometryczne wyprasek, ich sztywnos¢ postaciowa czy rodzaj
struktury warstwowej A/B/A. W warunkach pelnego napelienia komory
roboczej moze ona generowac istotny wzrost zapotrzebowania energetycznego,
niezaleznie od przewidywanej podatnosci na rozdrabnianie wynikajacej np.
z grubosci $cianek wypraski czy proporcji pomigdzy jej warstwami. Powyzszy
wniosek znajduje potwierdzenie w analizach wykonanych podczas prob
rozdrabniania. Zaobserwowano, ze podczas dozowania kapsutek do kawy, pelne
napehienie komory powodowalo samoistne blokowanie kolejnych porcji
materialu wsadowego w zasypie mtyna. W przypadku cylindrycznych wyprasek
PP/EVOH/PP o wigkszych gabarytach (rys. 20), proces dozowania do komory
miyna wymagal wczesniejszej redukcji ich objetosci poprzez cigcie, co
zasadniczo odrdzniato warunki pracy mtyna nozowego dla obu rodzajéw nadawy
i uniemozliwito bezposrednie porownanie.

Posrednim czynnikiem wynikowym, ktory opisywal intensywno$¢
procesow zachodzacych w komorze roboczej miyna byl przyrost temperatury
recyklatu ri(PP+EVOH). Na podstawie analizy termograméw stwierdzono, ze
najmniejszy wzrost temperatury odnotowano podczas realizacji procesu
rozdrabniania z najnizszg predkoscia obrotowg (tab. 27). Wynik ten byl zgodny
z oczekiwaniami, gdyz powolny ruch wirnika ograniczat liczbe skutecznych
przecig¢ materialu pomiedzy nozami tnacymi. Jednoczes$nie, procesowi
towarzyszylo mniejsze wydzielanie ciepta na skutek tarcia przemieszczajacych
si¢ fragmentow nadawy o $cianki komory i wirnik nozowy. W przypadku
rozdrabniania z predkosciami obrotowymi wirnika nozowego w zakresie
500-900 obr/min zaobserwowano wyzsze warto$ci temperatury recyklatu, po
opuszczeniu przez niego komory roboczej miyna. Prowadzenie procesu
z predkoscia wirnika nozowego 500 obr/min skutkowato znaczacym wzrostem
wydajnosci 1 jednostkowego zuzycia energii (w porownaniu do rozdrabniania
wolnoobrotowego), ale przyrost temperatury recyklatu wyniost zaledwie 18,5 °C.
Gradient ten byt zbyt maty aby uzna¢, ze podczas procesu rozdrabniania mogto
dochodzi¢ do degradacji termicznej materialu wsadowego. Zastosowanie
wyzszych predkosci obrotowych wirnika skutkowato skroceniem czasu
przebywania nadawy w komorze (z wyjatkiem 900 obr/min), co ograniczyto
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generowanie ciepta procesowego. Ponadto, szybciej obracajacy si¢ wirnik
nozowy powodowatl intensywniejszy przeptyw powietrza w komorze roboczej,
powodujac jej dodatkowe chlodzenie. W efekcie, rozktad temperatury recyklatu
pozostawat stabilny i nie przekraczal 42°C. Swiadczy to o kontrolowanym
przebiegu procesu oraz braku ryzyka termicznego uszkodzenia materiatu, nawet
przy najwyzszej predkosci obrotowej w badanym zakresie.

Tabela 27. Wplyw predkosci obrotowej wirnika nozowego na zmiany temperatury
recyklatu, zarejestrowane podczas realizacji procesu rozdrabniania wyprasek
trojwarstwowych typu ,.kapsutki do kawy” w mtynie nozowym (temperatura wyjsciowa
W momencie rozpoczecia realizacji procesu rozdrabniania wyniosta 23°C)

Predkosé obrotowa wirnika, obr/min Przyrost temperatury AT, °C
200 15,0
500 18,5
700 19,0
900 18,0

5.3.2. Wplyw parametrow procesu wspolwtryskiwania na proces
kreowania trojwarstwowej struktury w S$ciance wyprasek
PP/R1(PP+EVOH)/PP

5.3.2.1. Wplyw zakladanej objetosci regranulatu R;(PP+EVOH) na grubos$¢
poszczegolnych warstw w przekroju $cianki wypraski

W tabeli 28 przedstawiono wyniki pomiardw grubosci poszczegodlnych
warstw w $ciance wypraski o strukturze trojwarstwowej, w ktorych zatozono
udziat warstwy rdzeniowej Ri(PP+EVOH) na poziomie 10% calkowitej
objetosci.

Tabela 28. Rozklad grubosci warstw w przekroju Scianki wypraski trojwarstwowe;j
PP/R(PP+EVOH)/PP, z zatozonym udziatem warstwy rdzeniowej na poziomie 10% obj.

Odleglos¢ od Warstwa Wars.twa Warstwa
kolnierza zewnetrzna z PP rdzeniowa wewnetrzna z PP
. ’ Ri((PP+EVOH), ’
wypraski, mm pm pm
pm

10 286,66 £2,73 127,59 £ 2,291 535,31 +£2,55

20 296,54 + 1,68 122,98 + 1,96 527,02 + 0,78

30 321,08 £ 0,47 120,56 £ 1,73 526,34 £ 2,46

40 320,72 £ 1,39 130,96 2,19 517,34 £ 0,91

Srednia grubos¢ 312,78 + 14,06 125,51 + 4,67 526,51 +£7,34
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Grubos¢ warstwy rdzeniowej ksztaltowala si¢ w zakresie od 120,56 pm do
130,96 um, a jej $rednia warto$¢ wyniosta 125,51 £ 4,67 um. Rzeczywisty udziat
regranulatu R{(PP+-EVOH) w obje¢tosci wypraski wynidst 13,0 % obj. Analizujac
relacje pomiedzy grubo$ciami warstw w zaleznosci od miejsca pomiaru
stwierdzono, iz byla ona podobna na calej dlugosci przekroju S$cianki.
Prawidlowe utozenie trojwarstwy w przekroju Scianek wskazuje na poprawnos¢
przyjetych nastaw procesowych oraz stabilno§¢ w realizacji kolejnych cykli
procesu wspotwtryskiwania. W uzyskanych przekrojach zaobserwowano
niezaburzony, laminarny przeptyw obu sktadnikow trojwarstwy, co potwierdza
jej prawidlowe uksztaltowanie w dyszy gorgcokanatowej formy wtryskowej
(rys. 53). Niewielkie roznice w gruboSciach pomigdzy warstwami
najprawdopodobniej wynikaty z lokalnych zmian ci$nienia, dynamiki przeptywu
stopionych materialow oraz bezposredniego kontaktu polipropylenu z zimnymi,
metalowymi §ciankami gniazda formy wtryskowej. Zjawiska te mogly
skutkowa¢ wychtodzeniem frontu ptynigcia wraz ze wzrostem odleglosci od
punktu wtrysku.
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Rys. 53. Przykladowy obraz rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wypraski PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o zaktadanym 10% obj. udziale regranulatu. Obraz
zarejestrowano w odlegtosci 10 mm od kohierza (po lewej warstwa zewngtrzna, po
prawej warstwa wewnetrzna)

Warto odnotowac, ze $rednia grubos¢ warstwy wewnetrznej z polipropylenu
byta istotnie wigksza od warstwy zewnetrznej z tego samego tworzywa. Roznica

ta wyniosta blisko 72%. Zaobserwowana asymetria moglta wynikaé
z ograniczonej zdolno$ci cienkiego strumienia stopionej warstwy regranulatu
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Ri(PP+EVOH) do réwnomiernego rozdzielania obu strumieni stopionego
polipropylenu. Powodem zaobserwowanej asymetrii grubo$ci warstw
polipropylenowych mogto wynika¢ z nier6wnomiernego chtodzenia gniazd
formujacych. Efektywniejszy odbior ciepta po stronie stemplowej, mogh
prowadzi¢ do wzrostu lepkosci pozornej materialu w tym obszarze oraz
szybszego jego zestalenia w warstwie wewnetrznej.

Dla wyprasek z zalozonym udziatem warstwy rdzeniowej na poziomie 30%
objetosci stwierdzono istotne rozbieznosci pomig¢dzy rzeczywista a planowang
zawarto$cig Ri(PP+EVOH). Srednig grubo$¢ warstwy rdzeniowej oszacowano
na poziomie 535,06 + 68,82 pm, co stanowito az 54,9% catkowitej grubosci
$cianki wypraski (tab. 29).

Tabela 29. Rozklad grubosci warstw w przekroju S$cianki bocznej wypraski
trojwarstwowej PP/R;(PP+EVOH)/PP, z zalozonym udzialem warstwy rdzeniowej na
poziomie 30% obyj.

Odleglos¢ od Warstwa Wars'twa Warstwa
kolnierza zewnetrzna z PP rdzeniowa wewnetrzna z PP
. ’ Ri(PP+EVOH), ’
wypraski, mm pm pm
pm

10 243,58 £3,75 450,91 2,43 249,14 + 6,34

20 244,66 + 1,59 511,59 +3,73 204,85 £2,04

30 245,16 £4,93 569,04 + 4,25 173,29 £2,31

40 223,67+ 1,42 608,71 +3,90 173,53 £ 1,41

Srednia grubos¢ 239,27 £10,42 535,06 + 68,82 200,21 + 35,83

Grubos¢ warstwy PP wyniosta $rednio 239,27 + 10,42 pm (strona
zewnetrzna) oraz 200,21 + 35,83 pum (strona wewnetrzna). W pordwnaniu
z poprzednim przypadkiem, asymetria warstw polipropylenowych byta znacznie
mniejsza. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze parametry procesu
wtryskiwania, zwlaszcza objetos¢ wtrysku regranulatu (droga wtrysku Sgi)
zostaly dobrane w sposob, skutkujacy nadmiernym udzialem warstwy
Ri(PP+EVOH). Swiadczy to o trudno$ciach w precyzyjnym dopasowaniu
objetosci 1 czasu wtrysku poszczegdlnych komponentow, w celu uzyskania
zakladanej objetosci warstwy rdzeniowej w strukturze wypraski. Dodatkowo,
grubos¢ warstwy rdzeniowej istotnie zmieniala si¢ w zaleznosci od miejsca
pomiaru — od 450,91 + 2,43 um (10 mm od kotnierza) do 608,71 + 3,90 um
(40 mm od kolnierza). Rownoczesnie zaobserwowano odwrotng tendencje
w przypadku wewnetrznej warstwy PP, ktorej grubos¢ systematycznie malata
w bocznej $ciance wypraski cylindrycznej, w kierunku od kotnierza do punktu
wtrysku. Rozktad ten §wiadczy o dynamicznych zmianach w ksztattowaniu
trojwarstwowej struktury wzdtuz drogi ptynigcia. Struktura warstwowa
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w $ciankach wypraski nie byla w petni ustabilizowana ani powtarzalna, a relacje
pomigdzy grubosciami warstw zalezaly od lokalnych warunkéw przeptywu
1 wzajemnego oddzialywania strumieni stopionych tworzyw A 1 B,
wypehiajacych gniazdo formujace z réznymi predkosciami wtrysku. Jako
pierwszy do gniazda formujacego wprowadzany byl polipropylen, ktory
wypelniat je od strony warstwy zewnetrznej. Z duzym opdznieniem rozpoczynat
si¢ wtrysk komponentu B (0,45 sekundy). Zaktada sig, ze to zjawisko sprzyjato
uzyskaniu wigkszej grubosci warstw PP na drodze ptynigcia. W konsekwencji,
warstwa rdzeniowa otoczona stopionym polipropylenem, nie wychtadzata si¢ tak
intensywnie, co skutkowato jej wiekszym udzialem w przekroju $cianki,
w niewielkiej odleglosci od punktu wtrysku. W ramach badan wstgpnych
odnotowano zblizone warto$ci lepkosci pozornej dla R{(PP+EVOH) oraz PP.
Warstwy polipropylenowe majace bezposredni kontakt ze $cianka gniazda
wychladzaly si¢ z wigksza intensywnos$cia, co dodatkowo zwickszato udziat
cze$ci rdzeniowej Ri(PP+EVOH) w przekroju $cianki wyprasek. Parametry
procesu wspoOlwtryskiwania, przy zakladanej zawarto$ci komponentu B na
poziomie 30% obj., obejmowaly skrocenie czasu jego wtrysku w stosunku do
procesu z udziatem 10% obj. Ri(PP+EVOH) (z 0,54 do 0,22 s) oraz znaczacy
wzrost objetosci stopionego regranulatu,  wprowadzonego do gniazda
w krotszym czasie (wzrost przemieszczenia $limaka w fazie wtrysku z 21,41 do
45,06 mm) (tab. 26). Jednoczes$nie, przy czasie wtrysku 0,74 s warstwy
polipropylenu, jego objetos¢ zostata zredukowana w stosunku do wezesniejszego
przypadku (droga przemieszczenia §limaka w fazie wtrysku zmniejszyta sig¢
7z 39,47 do 29,34 mm). Na rysunku 54 przedstawiono przykladowy obraz
przekroju $cianki wypraski, zarejestrowany w odleglosci 40 mm od kotnierza
opakowania (najblizej punktu wtrysku). Uzyskano rozklad grubosci warstw
z dominujacym udziatem warstwy rdzeniowej. Pomimo zauwazalnej asymetrii
grubosci warstw w przekroju $cianki wypraski, zachowano laminarny,
niezaklocony przeplyw trojwarstwy A/B/A w trakcie wypeliania gniazda
w fazie wtrysku. Bardzo mate wartosci odchylenia standardowego (tab. 29)
swiadczg o ustabilizowanych 1  powtarzalnych warunkach procesu
wspotwtryskiwania. W tym miejscu nalezy doda¢, ze w przyjeciu ostatecznych
nastaw procesu wspotwtryskiwania konsultowano si¢ z kadra inzynieryjno-
techniczng zatrudniong w laboratorium firmy Mold-Masters, jednak biezaca
weryfikacja wynikow za pomoca mikroskopu nie byta mozliwa na miejscu, co
dodatkowo zwigkszato poziom trudnosci.
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Rys. 54. Przyktadowy obraz rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wypraski PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o zaktadanym 30% obj. udziale regranulatu. Obraz
zarejestrowano w odleglosci 40 mm od kotnierza (po lewej warstwa zewnetrzna, po
prawej warstwa wewnetrzna)

W przypadku kolejnej z analizowanych struktur, w ktérej zalozono 40%
objetosci udziatu regranulatu, odnotowano podobne relacje pomigdzy
grubosciami warstw (tab. 30). Rzeczywisty udzial materiatu wtéornego wyniost
srednio 57,9% obj. Podobnie jak w poprzednim przypadku, objetos¢ materiatu
rdzeniowego  zostala  przeszacowana  podczas doboru  parametréw
wspotwtryskiwania.

Tabela 30. Rozklad grubosci warstw w przekroju S$cianki bocznej wypraski
trojwarstwowej PP/R;(PP+EVOH)/PP, z zalozonym udzialem warstwy rdzeniowej na
poziomie 40% obj.

Odleglos¢ od Warstwa Wars-twa Warstwa
kolnierza zewnetrzna z PP rdzeniowa wewnetrzna z PP
. ’ Ri(PP+EVOH), ’
wypraski, mm pm pm
pm

10 229,87 £5,85 476,57 + 8,06 252,57 +4,02

20 201,56 £2,15 549,85 + 13,34 200,31 + 1,69

30 205,81 £2,02 612,58 £3,99 171,42 +£ 0,62

40 219,38 +£2,54 624,31 £3,46 161,04 £3,91

Srednia grubosé 214,15 +£12,94 565,83 + 67,89 196,34 + 41,01
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Nieznacznie zwigkszona objetos¢ wtrysku regranulatu R;(PP+EVOH)
(droga wtrysku Sri 47,1 mm), przy jednoczesnym zmniejszeniu objetosci
wtryskiwanego polipropylenu (droga wtrysku 24,97 mm), wplyneta na
ostateczne ksztattowanie trojwarstwowej struktury S$cianki. Dodatkowym
czynnikiem powodujacym zaobserwowany efekt byto skrocenie czasu wtrysku
polipropylenu do 0,63 sekundy. W rezultacie, uzyskano warstwy zewnetrzng
i wewnetrzng z PP o zblizonej grubosci. Odnotowano takze nieznaczny wzrost
udzialu warstwy rdzeniowej (w poréwnaniu z poprzednim przypadkiem), ktora
zdominowata przekroj $cianki. Strumien cieklego regranulatu szybciej,
skuteczniej 1 rOwnomierniej ksztattowal trojwarstwe A/B/A, ale podobnie jak
w poprzednim przypadku (30% obj. rdzenia) zaznacza si¢ wplyw odleglosci od
kolnierza na szerokos$¢ rdzenia (tab. 30). Przy zwigkszonym udziale komponentu
B, jego lepko$¢ pozorna oraz wczesniejsze rozpoczgcie fazy wtrysku mogly
prowadzi¢ do nadmiernego rozprzestrzeniania si¢ tej warstwy w przekroju
$cianki wypraski tréjwarstwowej PP/R(PP+EVOH)/PP. Potwierdzaja to zmiany
grubosci rdzenia w §ciance bocznej wypraski wraz ze wzrostem odleglosci od
punktu wtrysku, gdzie odnotowano spadek z 624,31 + 3,46 pum do
476,57 + 8,06 um (tab. 30). Na rysunku 55 przedstawiono przykladowy przekroj
scianki wypraski, zarejestrowany w odlegtosci 40 mm od kotnierza opakowania
(w sasiedztwie punktu wtrysku).

-
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Rys. 55. Przyktadowy obraz rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wypraski PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o zaktadanym 40% obj. udziale regranulatu. Obraz
zarejestrowano w odlegtosci 40 mm od kolnierza (po lewej warstwa zewngtrzna, po
prawej warstwa wewnetrzna)
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W przypadku wyprasek PP/R(PP+EVOH)/PP z zakladanym 50% ob;j.
udziatem regranulatu R;(PP+EVOH), $rednia grubo$¢ warstwy rdzeniowej
wyniosta 612,57 + 12,76 um, co stanowi 63,2% catkowitej grubosci przekroju
(tab. 31). Zblizony rozktad grubosci rdzenia uzyskano poprzez jednoczesne
nieznaczne zmniejszenie objetosci wirysku PP (droga wtrysku 22,12 mm)
1 wzrost objeto$ci regranulatu wprowadzonego w fazie wtrysku (droga
przemieszczenia $limaka Sg; wyniosta 51,97 mm).

Tabela 31. Rozklad grubosci warstw w przekroju S$cianki bocznej wypraski
trojwarstwowej PP/Ri(PP+EVOH)/PP, z zalozonym udzialem warstwy rdzeniowej na
poziomie 50% ob;.

Odleglos¢ od Warstwa Wars'twa Warstwa
kolnierza zewnetrzna z PP rdzeniowa wewnetrzna z PP
. ’ Ri(PP+EVOH), ’
wypraski, mm pm pm
pm
10 171,51 £2,26 612,57 +£12,76 172,89 £ 11,93
20 195,62 + 6,37 613,26 £7,61 160,88 £ 4,11
30 201,25+2,83 609,84 + 1,86 163,33 +£2,19
40 201,38 £ 0,81 610,83 +£4,48 157,18 £ 12,11
Srednia grubos¢ 171,51 £2,26 612,57 +£12,76 172,89 + 11,93

Zewngetrzna warstwa polipropylenowa charakteryzowata si¢ $rednig
gruboscig 171,51 £ 2,26 um, natomiast wewngtrzna 172,89 £ 11,93 um. Dla
przyjetego zestawu parametréw uzyskano najbardziej symetryczny uktad
utozenia warstw polipropylenu wzgledem $rodkowej w przekroju Scianki
wypraski PP/R;(PP+EVOH)/PP. Stanowito to wyrazng poprawe w poréwnaniu
z wariantami o nizszej zaktadanej zawartosci rdzenia, w ktorych wystepowaty
znaczne roznice w grubosci warstw PP iich asymetria. Analiza danych zawartych
w tab. 31 $wiadczy o wykreowaniu poprawnej i oczekiwanej trojwarstwy
w dyszy wtryskowej, a potem w $ciance wypraski oraz podczas fazy wypetniania
gniazda formujgcego. Obrazem stabilizacja warunkow realizacji fazy wtrysku sa
relacje  pomiedzy  warstwami w  przekroju  $cianki  wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP. Zauwazono takze wysoka stabilno$¢ wymiarowg warstwy
Ri(PP+EVOH). Pomiary grubosci przeprowadzone w roznych przekrojach
wykazaty jedynie niewielkie odchylenia od wartosci $redniej. Uzyskane efekty
symetrii warstw PP, przy jednoczesnym bardzo duzym udziale warstwy
rdzeniowej z regranulatu potwierdzaja, sformulowang w rozdziale 2 hipotezg
badawczg. Uzyskane wyniki wskazujg na mozliwo§¢ kreowania prawidlowej
struktury trojwarstwowej, w ktorej materiat wtorny z recyklingu mechanicznego
stanowi jej rdzen, a jego udzial w przekroju Scianki jest wigkszy niz pozostatych,
otaczajacych warstw zewnetrznej i wewngtrznej. Powstaje zatem pytanie
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badawcze, czy dominujaca zawarto$¢ Ri;(PP+EVOH) zwigksza odpornosc¢
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP na przenikanie tlenu atmosferycznego. Jest to
szczegolnie istotne w kontek$cie gospodarki o obiegu zamknietym tego typu
opakowan. Oprocz pozadanego wykorzystania regranulatu we wtérnym
przetworstwie, mozliwe jest takze uzyskanie dodatkowej funkcjonalno$ci
wyprasek. Na rysunku 56 przedstawiono obraz przekroju $cianki bocznej
wypraski trojwarstwowej PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o najwigkszym udziale
objetosciowym regranulatu, zarejestrowany w odlegto$ci 10 mm od kotnierza.

[12]180,76pm

(13]180,8Tum

[14]172,08um|

";
1:4
|

[15]152,52um

il
i
i 100,00pm

Rys. 56. Przyktadowy obraz rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wypraski PP/Ri{(PP+EVOH)/PP o zaktadanym 50% obj. udziale regranulatu. Obraz
zarejestrowano w odleglosci 10 mm od kotnierza (po lewej warstwa zewnetrzna, po
prawej warstwa wewnetrzna)

W celu oceny wplywu zmiany grubo$ci analizowanych warstw w przekroju
$cianki wypraski, zaleznie od miejsca pomiaru oraz zakladanej objetosci warstwy
rdzeniowej, zastosowano dwuczynnikowg analize wariancji ANOVA.
Uwzgledniono w niej odlegtos¢ od kotnierza (10, 20, 30 i 40 mm) oraz cztery
poziomy zakladanej zawarto$ci warstwy rdzeniowej (10, 30, 40%
i 50% obj.). Analize przeprowadzono niezaleznie dla wszystkich warstw,
tworzacych $ciankg boczng cylindrycznych wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP.
W tabeli 32 zestawiono wyniki analizy dla warstwy zewngtrznej $cianki bocznej

wypraski.
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Tabela 32. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubosci warstwy
zewnetrznej, z uwzglednieniem wpltywu miejsca pomiaru, zaktadanej zawarto$ci
materialu rdzeniowego oraz interakcji miedzy tymi czynnikami. Istotne rdznice
statystyczne (o = 0.05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos$¢
Odlegtos¢ od kotnierza 45,79 <0,001* Istotna
Zawartos¢ warstwy rdzeniowej 4360,66 <0,001* Istotna
Odleglos¢ x Zawarto$¢ rdzenia 101,24 <0,001* Istotna

Na podstawie wynikow analizy stwierdzono, ze zarowno udzial warstwy
rdzeniowej jak i miejsce pomiaru mialy statystycznie istotny wplyw na grubosé¢
warstwy zewnetrznej. Odnotowano rowniez istotng interakcje pomiedzy tymi
czynnikami. Wptyw odleglosci od kohierza na grubos$¢ warstwy zewnetrznej nie
byl jednakowy dla rdéznych zawartosci regranulatu R;(PP+EVOH).
Zaobserwowane efekty nierdwnomiernego rozktadu grubosci warstw $wiadcza
o wspoltzaleznosci kluczowych parametréw procesu wspotwtryskiwania. Moze
to sugerowac, ze mechanizmy formowania warstwy zewnetrznej majg charakter
dynamiczny i zalezg zar6wno od udziatu regranulatu w strukturze S$cianki
wypraski, jak i od odleglosci analizowanego przekroju od punktu wtrysku (lub
kolnierza). W celu okreslenia, ktére poziomy czynnikdw roznity si¢ migdzy soba,
zastosowano test post hoc Tukeya HSD. Analiza objeta wszystkie mozliwe pary
sposrod 16 kombinacji, co dalo tacznie 120 porownan. W 105 przypadkach
stwierdzono istotnos$¢ statystyczng na poziomie o = 0,05, co stanowito 87,5%
wszystkich zalezno$ci. Potwierdzono zatem silny efekt interakcyjny migdzy
badanymi czynnikami. Wplyw odlegtosci od kolnierza na grubos¢ warstwy
zewnetrznej jest istotnie modyfikowany przez zawarto$¢ warstwy rdzeniowej
i odwrotnie.

W tabeli 33 przedstawiono wyniki analizy statystycznej ANOVA dla
warstwy rdzeniowej. W oparciu o uzyskane rezultaty stwierdzono, ze sposob jej
formowania oraz wybor analizowanego przekroju, mialy istotny wpltyw na
srednig grubo$¢ rdzenia z regranulatu R;(PP+EVOH). Odnotowano réwniez
interakcje miedzy tymi czynnikami, co potwierdza ztozonos$¢ zjawisk przeptywu
1 tworzenia si¢ trojwarstwy podczas realizacji procesu wspotwtryskiwania. Testy
post hoc Tukeya, przeprowadzone dla wszystkich kombinacji poziomow
warto$ci obu zmiennych, wykazaly istotnos¢ statystyczng w 94 przypadkach, co
stanowi 78,3% wszystkich porownan. Tak wysoki odsetek istotnych rdznic
pomiedzy seriami potwierdza, ze ksztaltowanie warstwy rdzeniowej istotnie
zalezy od warunkow technologicznych realizacji procesu wspotwtryskiwania.
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Tabela 33. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubosci warstwy
rdzeniowej, z uwzglednieniem wplywu miejsca pomiaru, zakladanej zawartosci
materialu rdzeniowego oraz interakcji miedzy tymi czynnikami. Istotne rdznice
statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos$¢
Odlegtos¢ od kotnierza 555,09 <0,001* Istotna
Zawartos¢ warstwy rdzeniowej 24567,22 <0,001* Istotna
Odleglos¢ x Zawarto$¢ rdzenia 194,34 <0,001* Istotna

Wszystkie analizowane czynniki wejsciowe mialy istotny wplyw na $rednig
warto$¢ grubosci polipropylenowej warstwy wewngtrznej w $ciance wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP (tab. 34). Istotna statystycznie byla rowniez interakcja
miedzy tymi czynnikami. W te$cie post hoc Tukeya sposrdéd 120 mozliwych
poréwnan, w 95 przypadkach (79,2%) stwierdzono statystycznie istotne roznice.

Tabela 34. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubosci warstwy
wewngtrznej, z uwzglednieniem wpltywu miejsca pomiaru, zakladanej zawartoSci
materialu rdzeniowego oraz interakcji migdzy tymi czynnikami. Istotne roznice
statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Odlegtosé¢ od kotnierza 367,90 <0,001* Istotna
Zawartos$¢ warstwy rdzeniowej 21455,39 <0,001* Istotna
Odleglos¢ x Zawartos¢ rdzenia 65,43 <0,001* Istotna

Opisane efekty sa podobne do obserwacji Vangosy [174], wedlug ktorego
wzrost udziatu objetosciowego materiatu rdzeniowego, niezaleznie od sposobu
jego wprowadzenia, prowadzi do redukcji grubosci warstw zewnetrznej
i wewnetrznej oraz do zwiekszenia stopnia wypetnienia czesci rdzeniowej, jak
rowniez dominacji w przekroju $cianki. W obu przypadkach potwierdzono, ze
sposdb dozowania regranulatu R (PP+EVOH) istotnie wptywa na ksztaltowanie
tej warstwy w wypraskach tréjwarstwowych PP/R(PP+EVOH)/PP.

5.3.2.2. Wplyw liniowego przemieszczenia §limaka Sg; w fazie wtrysku na
rozklad grubosci warstw w przekroju Scianki wypraski
PP/R;i(PP+EVOH)/PP

Z punktu widzenia kreowania struktury trojwarstwowej w procesie
wspotwtryskiwania, objetos¢ dozowanego regranulatu R;(PP+EVOH), wyrazona
liniowym przemieszczeniem $limaka (Sri) istotnie wptywa na relacje pomiedzy
grubo$ciami warstw w §ciance wypraski PP/R(PP+EVOH)/PP. Podczas
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realizacji tej sekwencji badan, pozostate parametry procesu wspotwtryskiwania
zachowano na statym poziomie.

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 57 stwierdzono, ze
zmiana drogi przemieszczenia si¢ $limaka w fazie wtrysku Sr; skutkowata
istotnymi zmianami grubos$ci polipropylenowej warstwy zewnetrznej,
niezaleznie od analizowanego umiejscowienia obszaru pomiarowego w obrebie

$cianki bocznej wypraski.
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Rys. 57. Zmiany grubos$ci warstwy zewngtrznej w przekroju wyprasek wtornych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP w zaleznosci od drogi przemieszczenia si¢ §limaka Sg; w fazie
wtrysku oraz miejsca realizacji pomiaru

W przypadku liniowego przemieszczenia §limaka na poziomie 40 mm,
odnotowano niewielki rozrzut grubo$ci warstwy zewngtrznej. Warto$ci miescity
si¢ w zakresie od 238,84 + 2,29 um w miejscu potozonym najblizej punktu
wtrysku (40 mm od kotnierza) do 253,94 + 3,48 um w obszarze najbardziej
oddalonym od niego (10 mm od kolnierza) (rys. 58 i 59).

139

139:54934242



Rys. 58. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R{(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z zastosowaniem drogi wtrysku
regranulatu Sg; (a) 40 mm, (b) 48 mm. Obrazy zarejestrowano w odlegtosci 10 mm od
kotierza (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej warstwa wewnetrzna)

Rys. 59. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z zastosowaniem drogi wtrysku
regranulatu Sg; (a) 40 mm, (b) 48 mm. Obrazy zarejestrowano w odlegtosci 40 mm od
komhierza (po lewej warstwa zewng¢trzna, po prawej warstwa wewngetrzna)

Zwigkszenie drogi (Sr1) z 40 do 48 mm spowodowato zmniejszenie grubosci
polipropylenowej warstwy zewngtrznej w zakresie od 219,13 + 3,09 pm
w poblizu punktu wtrysku, do 213,11 = 1,76 um dla pomiaréw wykonanych
w odlegto$ci 10 mm od kotnierza. Wzrost dynamiki wtryskiwania regranulatu
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Ri(PP+EVOH) skutkowat zmniejszeniem grubos$ci polipropylenowej warstwy
zewnetrzne] w zakresie od 8 do 16% (w zalezno$ci od miejsca pomiaru), a efekt
ten byt szczegdlnie widoczny w rejonie koierza wypraski. Rozrzut grubosci
analizowanej warstwy zewngtrznej w catym przekroju S$cianki wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP byt niewielki, a zmiana objgtosci wtrysku regranulatu nie
wplyneta na kreowanie tej warstwy. Oznacza to, ze przyjete parametry procesowe
umozliwity uksztaltowanie stabilnej trojwarstwowej struktury A/B/A, ktérej
ksztatt w trakcie laminarnego przeptywu nie zostat istotnie zaktocony w zakresie
relacji pomigdzy grubo$ciami poszczegdlnych warstw.

Na rysunku 60 zestawiono wyniki pomiaréw grubosci warstwy wewngtrznej
z polipropylenu, w zaleznos$ci od drogi przemieszczenia $limaka Sg; oraz miejsca
pomiaru. Podczas wspotwtryskiwania z przemieszczeniem $limaka na odcinku
40 mm, odnotowano istotny réznice w grubosciach warstw w zalezno$ci od
umiejscowienia analizowanego przekroju $cianki. W poblizu punktu wtrysku,
warstwa ta miata najwigkszg grubos¢ 375,48 + 4,82 um, natomiast w okolicy
kotierza 277,39 + 8,13 um. W przypadku zastosowania wigkszej objetosci
wtrysku (droga $limaka Sgri=48 mm), rozklad grubosci warstwy wewngtrznej
w przekroju bocznej $cianki wypraski miat odmienny charakter. Dla warstwy
wewnetrzne]  wypraski  PP/Ri(PP+EVOH)/PP  zanotowano  warto$ci
288,22 £ 2,68 um w poblizu punktu wtrysku oraz 322,54 + 4,05 um w bliskiej
odleglosci od kotnierza.

550
40 mm 48 mm

500

450

400

350

300

250 A

Grubo$¢ warstwy, um

200 A

150 -
10 20 30 40

Odlegtos¢ od kotnierza wypraski, mm

Rys. 60. Zmiany grubosci warstwy wewngtrznej] w przekroju wyprasek wtornych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP w zaleznosci od drogi przemieszczenia si¢ §limaka Sg; w fazie
wtrysku regranulatu oraz miejsca realizacji pomiaru

Na rysunku 61 przedstawiono wyniki pomiarow grubosci warstwy
rdzeniowej Ri(PP+EVOH) w zaleznosci drogi $limaka Sr; oraz od miejsca
pomiaru. Stwierdzono wyrazny wptyw obu tych czynnikow na wartos¢
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analizowanej zmiennej wyjsciowej. Wprowadzenie do gniazda formy
wtryskowej mniejszej, w ramach analizowanych, objetosci regranulatu (droga
wtrysku Sgi = 40 mm), skutkowato zwigkszeniem objetosci warstwy rdzeniowe;.
Zaobserwowany efekt mozna wigza¢ z szybszym chlodzeniem warstw PP. Mniej
wychtodzona i szybciej ptynaca warstwa stopionego regranulatu R;(PP+EVOH),
zwickszyla swoj udziat w trojwarstwie w koncowej fazie wypehniania gniazda.
Srednia grubo§¢ warstwy rdzeniowej w poblizu punktu wtrysku wyniosta
383,10 £ 2,32 um, natomiast w obszarze najbardziej od niego oddalonym
459,99 + 6,67 um.
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Rys. 61. Zmiany grubosci warstwy rdzeniowej w przekroju wyprasek wtornych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od drogi przemieszczenia si¢ §limaka Sg; w fazie
wtrysku regranulatu oraz miejsca realizacji pomiaru

Zwigkszenie objetosci wtrysku regranulatu (droga §limaka Sg; = 48 mm)
spowodowalo odwrdcenie tej tendencji. Istotnym jest, iz w otoczeniu punktu
wtrysku udzial warstwy rdzeniowej stanowil wowczas 50% objetosci grubosci
scianki wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP. Podczas wypeliania gniazda
formujacego, szybsze dozowanie regranulatu (czas wtrysku byt staly)
powodowato wigkszy gradient predkosci strumienia w czgsci Srodkowej
trojwarstwy. Wraz ze wzrostem odlegtosci od punktu wtrysku, grubo§¢ warstwy
rdzeniowej stopniowo malata w przekroju $cianki wypraski, od warto$ci
502,25 £ 3,59 um w obszarze pomiarowym najblizej punktu wtrysku (40 mm od
kotnierza) oraz 454,55 + 3,81 pm w przekroju oddalonym o 10 mm od kotnierza
(najdalej od punktu wtrysku). Stwierdzono réwniez, ze wzrost drogi
przemieszczenia $limaka Sg; podczas wtrysku regranulatu Ri(PP+EVOH) nie
powodowat istotnych zmian grubosci rdzenia w przekrojach $cianki w okolicy
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kotierza (w odleglosci 10 i 20 mm od niego). Rdéznice dotyczyly natomiast
pozostatych punktow pomiarowych (rys. 62). Zjawisko to pozostaje zgodne
z wezesniejszymi obserwacjami dotyczacymi grubosci warstw PP i ich rozrzutu,
w zaleznosci od odlegtosci od punktu wtrysku.

Rys. 62. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z zastosowaniem drogi wtrysku
materiatu rdzeniowego Sgi (a) 40 mm, (b) 48 mm. Obrazy zarejestrowano w odlegtosci
30 mm od kotnierza (po lewej warstwa zewngtrzna, po prawej warstwa wewnetrzna

wypraski)

Na podstawie statystycznej analizy wynikdw badan stwierdzono, ze
zmienna wejSciowa miala istotny wptyw na rdznice w wartosciach $rednich
grubo$ci warstwy zewngtrznej w $ciance wypraski (tab. 35).

Tabela 35. Wyniki dwuczynnikowe] analizy wariancji (ANOVA) w zakresie oceny
istotno$ci wptywu drogi $limaka Sg; na grubosci warstwy zewnetrznej z polipropylenu.
Istotne roznice statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos$¢
Droga §limaka, Sgi 545,39 <0,001%* Istotna
Odlegtos¢ od kotnierza 2,07 0,124 Brak istotnosci

Droga $limaka Sg; x

> . 11,89 <0,001%* Istotna
Miejsce pomiaru

Umiejscowienie pomiaru grubosci, rozpatrywane niezaleznie, nie miato
wplywu na analizowany rozktad trojwarstwy (brak istotnoSci statystycznej).
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Wykazano ponadto, ze podczas przemieszczenia Slimaka w fazie wtrysku
regranulatu na drodze 40 mm, nastgpowat istotny spadek grubosci analizowanej
warstwy PP, w zalezno$ci od odleglosci od kotnierza. Natomiast zwigkszenie
objetosci wtrysku (Sri = 48 mm) wigzalo si¢ ze stabilnym przeplywem
polipropylenu w warstwie zewngtrznej, czego przejawem jest mniejszy rozrzut
grubos$ci w przekroju $cianki.

Na podstawie wynikow analizy statystycznej przeprowadzonej dla warstwy
wewngtrznej stwierdzono, ze zaré6wno dlugos$¢ drogi przemieszczenia $limaka
Sr1 w fazie wtrysku materiatu rdzeniowego, jak i odleglo$¢ pomiaru grubosci od
kolnierza miaty istotny wplyw na grubo$¢ tej warstwy w strukturze wypraski
(tab. 36). Jest to wynik odmienny od zaobserwowanego w przypadku warstwy
zewngtrznej PP, gdzie miejsce pomiaru nie wptywato istotnie na grubos$c tej
warstwy. Do dokladniejszego okreslenia roéznic pomiedzy poszczegdlnymi
grupami zastosowano test post hoc Tukeya. Rozklad warstwy wewnetrznej
okazal si¢ istotnie zalezny od objetosci wtrysku materialu rdzeniowego
(wyrazonej parametrem Sgri), a formowanie trojwarstwy i jej plyniecie podczas
wypelniania gniazda przebiegaly odmiennie w kazdej z analizowanych
konfiguracji.

Tabela 36. Wyniki dwuczynnikowe]j analizy wariancji (ANOVA) w zakresie oceny
istotno$ci wptywu drogi §limaka Sg; na grubosci warstwy wewnetrznej z polipropylenu.
Istotne roznice statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Droga §limaka, Sg; 224,79 <0,001* Istotna
Odlegtos¢ od kotnierza 131,14 <0,001* istotna

Droga slimaka Sg; x

> . 639,20 <0,001%* Istotna
Miejsce pomiaru

Stwierdzono réwniez istotny wptyw drogi dozowania regranulatu Sg; na
tworzenie si¢ struktury trojwarstwowej, zroznicowanej pod wzgledem relacji
miedzy grubosciami w zalezno$ci od miejsca pomiaru. Grubo$¢ warstwy
rdzeniowej nie byta jednorodna w catej objetosci wypraski, a objetos¢ wtrysku
regranulatu (wyrazona droga Sgri) wplywala istotnie na réwnomierno$¢ jej
rozktadu (tab. 37). Na podstawie testow post hoc Tukeya odnotowano, ze przy
mniejszej objetosci  wtrysku regranulatu, grubo$¢ warstwy rdzeniowej
w przekroju $cianki wypraski PP/R{(PP+EVOH)/PP istotnie wzrastala wraz
zrosngcg odlegloscia od punktu wtrysku. Dozowanie wigkszej objetosci
regranulatu (Sr; = 48 mm) wigzalo si¢ z istotnym zwigkszeniem udziatu warstwy
rdzeniowej w przekroju $cianek wyprasek, szczegdlnie w poblizu punktu
wtrysku.
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Tabela 37. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) w zakresie oceny
istotnosci wptywu drogi §limaka Sg; na grubos$ci warstwy rdzeniowej Ri(PP+EVOH).
Istotne roznice statystyczne (a = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Droga §limaka Sg; 1194,45 <0,001* Istotna
Miejsce pomiaru 17,42 <0,001* Istotna

Droga §limaka Sgr; x

> . 377,54 <0,001* Istotna
Miejsce pomiaru

5.3.2.3. Wplyw czasu opodznienia wtrysku regranulatu R;(PP+EVOH) na
grubos¢ warstw w przekroju Scianki wypraski
PP/R{(PP+EVOH)/PP

W ramach dalszej analizy wplywu parametrow procesu wspotwtryskiwania
na rozktad grubosci warstw wyprasek PP/R{(PP+EVOH)/PP, zbadano wplyw
czasu opoznienia poczatku wtrysku regranulatu R;(PP+EVOH), wzglgdem
rozpoczecia fazy wtrysku polipropylenu. Parametr ten analizowano w zakresie
zmiennos$ci od 0,2 s do 0,6 s (tab. 25). Dla serii wyprasek wytworzonych przy
zastosowaniu czasu opoznienia wtrysku regranulatu 0,2 sekundy, odnotowano
istotne nieprawidtowosci w ksztattowaniu struktury warstwowej w przekroju
$cianki wypraski (rys. 63).

Na podstawie obrazow mikroskopowych stwierdzono brak wyraznie
wyodrebnionej struktury trojwarstwowej. W przekroju Scianek wyprasek
zaobserwowano liczne obszary, w ktorych zaburzona zostata trojwarstwowos¢,
prawdopodobnie na skutek niestabilnego przeptywu obu polimeréw w trakcie
wypelniania gniazda. Efekty te wynikaty ze zbyt krétkiego czasu opodznienia
rozpoczecia fazy wtrysku regranulatu Ri(PP+EVOH) Komponent ten zostat
wprowadzony do gniazda formujacego niemal rownoczesnie z polipropylenem,
ale ze znacznie wigksza predkoscig wtrysku (tab. 26). Nie udato si¢ w tym
przypadku uzyska¢ stabilnego trojwarstwowego przeptywu w trakcie
wypetniania gniazda. W efekcie w przekroju S$cianki wyprasek
zaobserwowano 5 warstw 1 obszary z zaburzonym laminarnym uloZeniem
warstw obu polimerow. Zarejestrowane obrazy mogg wskazywaé na wystapienie
efektu fontannowego na froncie ptynigcia. Zaobserwowane w obrazach
mikroskopowych zaburzenia uniemozliwily jednoznaczne wyznaczenie grubosci
poszczegdlnych ~ warstw.  Taka  konfiguracja  parametrow  procesu
wspotwtryskiwania nie pozwala na kreowanie okazata si¢ nietechnologiczna,
z punktu widzenia kontroli geometrii i funkcjonalno$ci opakowan.
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Rys. 63. Przyktadowy obraz rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wypraski PP/R(PP+EVOH)/PP, wytworzonej z czasem opdznienia rozpoczecia wtrysku
regranulatu 0,2 sekundy. Obraz zarejestrowano w odleglosci 20 mm od kotnierza (po
lewej warstwa zewnetrzna — oznaczenie (1), po prawej warstwa wewnetrzna wypraski —
oznaczenie (5)

W przypadku wyprasek wykonanych z czasem opdznienia wtrysku
regranulatu 0,3 sekundy, zaobserwowano charakterystyczna zmiennos¢
morfologii struktury w przekroju $cianki, zalezna od odleglosci od kotnierza
(rys. 64). W obszarach potozonych w jego poblizu (10 mm i 20 mm) struktura
$cianki wypraski byta nieregularna, z trudnymi do wyodrgbnienia na poziomie
mikroskopowym warstwami PP i Ri{(PP+EVOH). W strefach potozonych blizej
punktu wtrysku (30 mm i 40 mm od kotnierza), odnotowano obrazy wskazujace
na wykreowanie, charakterystycznej struktury trojwarstwowej z centralnie
utozonym rdzeniem R;(PP+EVOH), ktory byt otoczony z obu stron warstwami
PP. Zjawisko to mozna tlumaczy¢ inng dynamikg przeplywu i chtodzenia frontu
trojwarstwy w gniezdzie formy wtryskowej. W poczatkowej fazie wypelniania
zaobserwowano efekt fontannowy na czole przeptywu, wynikajacy z duzej
predkosci wtrysku regranulatu R;(PP+EVOH). Mniejsza lepko$¢ stopionego
regranulatu w stosunku do polipropylenu byta powodem zaburzenia tworzenia
si¢ struktury tréjwarstwowej w trakcie wypelniania gniazda, w czeSci najdalej
oddalonej od punktu wtrysku. Analiza obrazu z rysunku 64a wskazuje na
powstanie pigciu warstw, by¢ moze z powodu wystgpienia efektu fontannowego
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w czasie wypeliania gniazda w tym obszarze. W poblizu punktu wtrysku
zaobserwowano asymetryczng, w miar¢ poprawng strukture trojwarstwowa,
jednak z dominujacym udzialem warstwy wewnetrznej (rys. 64d). Zmienno$¢
relacji migdzy warstwami wzdtuz dhugos$ci $cianki wypraski potwierdza istotny
wplyw tego parametru na rozklad warstw 1 wskazuje na konieczno$¢
precyzyjnego doboru czasu op6znienia wtrysku materiatu rdzeniowego.

Rys. 64. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z czasem opdznienia rozpoczgcia
wtrysku regranulatu 0,3 s. Obrazy zarejestrowano w odlegtosciach: (a) 10mm, (b) 20 mm,
(c) 30 mm, (d) 40 mm od kohierza wytworu (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej
warstwa wewngetrzna wypraski)

Dla wyprasek wytworzonych z czasem opéznienia rozpoczecia wirysku
regranulatu 0,4 oraz 0,5 sekundy wzglegdem wtrysku PP, zaobserwowano
tworzenie si¢ poprawnej strukturalnie tréjwarstwy w przekroju Scianki wypraski
PP/R{(PP+EVOH)/PP (rys. 65). Zastosowanie najdtuzszego czasu opoOznienia
0,6 sekundy spowodowalo zaburzenie w strukturze tréjwarstwowej w okolicy
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kotierza wypraski. W analizowanym przekroju $cianki nie zaobserwowano
cze$ci rdzeniowej z Ri{(PP+EVOH).
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Rys. 65. Grubos¢ warstwy zewnetrznej w  przekroju S$cianki  wypraski
PP/R(PP+EVOH)/PP, w zaleznoS$ci od czasu opdznienia wtrysku regranulatu i miejsca
realizacji pomiaru

Dla czasu opdznienia rozpoczecia wirysku regranulatu wynoszacego
0,4 sekundy, rozrzut grubosci warstwy zewnetrznej w przekroju bocznej Scianki
wypraski byl niewielki, w zakresie od 220,96 £ 1,19 um w poblizu punktu
wtrysku do 201,98 + 2,06 um w odleglosci 10 mm od kotnierza. Byt to zestaw
parametréw procesowych, dla ktorych uzyskano najbardziej poprawng
i powtarzalng strukture w przekroju §cianki bocznej, co nalezy uzna¢ za korzystne
z punktu widzenia wlasciwosci uzytkowych wyprasek. Po zwigkszeniu
analizowanego parametru wejsciowego do wartosci 0,5 sekundy, odnotowano
wyrazny wzrost grubo$ci warstwy zewngtrznej w obszarach pomiarowych
potozonych w odlegtosci 10 mm i 20 mm od kotnierza, odpowiednio
307,8 £ 9,96 um i 235,36 £ 2,54 um. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, iz
wydhuzenie czasu opdznienia wtrysku regranulatu R(PP+EVOH), umozliwito
wypelnienie $cianek wyprasek w wiekszym stopniu warstwg polipropylenu,
w miejscach potozonych dalej od punktu wtrysku. Najwigksze zmiany
odnotowano dla czasu opdznienia wtrysku 0,6 sekundy. W odlegtosci 10 mm od
kolnierza nie stwierdzono obecno$ci warstwy rdzeniowej. Uformowata si¢ tam
jedynie jednorodna warstwa polipropylenowa. Grubo$¢ warstwy zewnetrznej
systematycznie malata w zakresie od okoto 330 um (20 mm od kotierza) do 205
pm (40 mm od kotnierza). Oznacza to, ze materiat rdzeniowy zostal wtry$nigty
do gniazda formujgcego zbyt pdzno, by utworzy¢ rdwnomierng warstwe rdzenia
na catej grubosci $cianki. Przykltadowe obrazy struktury trojwarstwowej
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w przekroju scianki bocznej wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP, oddalonej o0 20 mm
od kolnierza, w zalezno$ci od wartosci czasu opoOznienia fazy wtrysku
R{(PP+EVOH) przedstawiono na rysunku 66.

e L T

2
43

Rys. 66. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z czasu opdznienia rozpoczegcia wtrysku
regranulatu: (a) 0,4, (b) 0,5, (c) 0,6 sekundy. Obrazy zarejestrowano w odlegtosci 20 mm
od kohierza (po lewej warstwa zewngtrzna, po prawej warstwa wewngtrzna wypraski)

W dalszej kolejnosci analizowano wplyw czasu opoOznienia wtrysku
regranulatu na grubo$¢ polipropylenowej warstwy wewnetrznej Wyniki
pomiaréw grubosci tej warstwy przedstawiono na rysunku 67. Zastosowanie
czasu opdznienia wtrysku 0,4 sekundy spowodowato uksztattowanie w przekroju
$cianki wypraski najbardziej jednorodnej i najgrubszej warstwy wewngtrznej PP,
sposrdd wszystkich analizowanych w tej sekwencji badan, wariantow realizacji
wspoOtwtryskiwania, niezaleznie od miejsca pomiaru. W poblizu kolnierza
odnotowano wartos¢ srednig 361,74 + 2,60 pm, natomiast w obszarze oddalonym
0 40 mm od niego 324,31 £ 1,01 pm. Nalezy doda¢, ze dla czasu opdznienia
0,4 sekundy uzyskano rowniez stabilny rozktad grubosci warstwy zewnetrznej
PP. Warto$¢ t¢ mozna uznaé za bliskg optymalnej z punktu widzenia formowania
trojwarstwowej struktury o wzglednie ustabilizowanej grubosci poszczegolnych
warstw w przekroju bocznej $cianki wypraski.

149

149:22843987



550
m04s m0,5s m0,6s

500

450

400

350 -

300 -

Grubo$¢ warstwy, pm

250 -

200 A

150 -

20
Odlegtos¢ od kolnierza wypraski, mm

Rys. 67. Grubo$¢ warstwy wewnetrznej w  przekroju S$cianki  wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, w zalezno$ci od czasu opdznienia wtrysku regranulatu oraz
miejsca wykonania pomiaru

Wraz ze wzrostem czasu opdznienia wtrysku do 0,5 sekundy odnotowano
wyrazny spadek grubo$ci warstwy wewngtrznej we wszystkich analizowanych
punktach pomiarowych. Najnizsze wartosci uzyskano w odlegtosci 40 mm od
kohierza (245,19 + 2,28 um), a najwyzsze w bezposredniej bliskosci kotnierza
(297,96 £ 3,15 pum). Nieréwnomierny rozklad grubosci tej warstwy mozna
powiazac ze wzrostem udziatu rdzenia w przekrojach Scianki wypraski, najmnie;j
oddalonych od punktu wtrysku. Zwigkszenie czasu opdznienia do 0,6 sekundy
nie spowodowato juz istotnych zmian w grubos$ci warstwy wewnetrzne;j,
niezaleznie od miejsca pomiaru. Nadal utrzymywala si¢ tendencja do wzrostu
warto$ci tej zmiennej zaleznej wraz z oddalaniem si¢ od punktu wtrysku.
Zanotowano takze brak warstwy rdzeniowej w odleglosci 10 mm od komierza.
Oznacza to, ze wtrysk regranulatu R;(PP+EVOH) rozpoczat si¢ zbyt pdzno
i gniazdo formujgce w tej jego czesci zostalo wypelnione polipropylenem.
Przyktadowe obrazy mikroskopowe przekrojow  Scianek  wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH), zarejestrowane w odleglosci 30 mm od kotnierza,
przedstawiono na rysunku 68.

150

150:50848641



(a) \
221,37 um g

b)j ¢
»

i 22224 um NS

Rys. 68. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki boczne;j
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z zastosowaniem czasu opoznienia
rozpoczgcia wtrysku regranulatu: (a) 0,4, (b) 0,5, (c) 0,6 sekundy. Obrazy zarejestrowano
w odlegtosci 30 mm od kotnierza wyprasek (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej
warstwa wewngtrzna wypraski)

Na rysunku 69 przedstawiono wptyw czasu opdznienia wtrysku regranulatu
Ri(PP+EVOH) na grubo$¢ warstwy rdzeniowej w przekroju $cianki wypraski.
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Rys. 69. Grubo$¢ warstwy rdzeniowej R;(PP+EVOH) w przekroju S$cianki
trojwarstwowej wypraski PP/R;(PP+-EVOH)/PP, w zaleznosci od czasu opoznienia
wtrysku regranulatu oraz miejsca pomiaru
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W przypadku czasu opdznienia wynoszacego 0,4 sekundy grubos$¢ warstwy
rdzeniowej byla stosunkowo duza w obszarach najbardziej oddalonych od punktu
wtrysku (10 mm i 20 mm od koinierza), osiagajac wartos$ci odpowiednio
438,38 £ 2,51 um oraz 429,45 £+ 1,84 pm. W odlegtosci 40 mm od kotnierza
odnotowano spadek wartosci do 386,10 + 3,06 um. Taki rozktad moze by¢
efektem zbyt wezesnego rozpoczecia wtrysku materiatu rdzeniowego do gniazda
formujacego. Po zwigkszeniu opdznienia do 0,5 sekundy nastgpita wyrazna
zmiana rozkladu grubosci rdzenia. Zaobserwowano istotny wzrost grubos$ci
rdzenia w przekrojach $cianki wypraski, zlokalizowanych najblizej punktu
wtrysku (521,5543,95 pm). Pomiary tej wielkosci przeprowadzone w otoczeniu
kotierza wykazaly $rednig warto$¢ 353,60+£12,24 pm. Na tej podstawie mozna
stwierdzi¢, iz w celu uzyskania rownomiernego rozktadu warstwy rdzeniowej,
optymalne wydaje si¢ zastosowanie czasu opOznienia wtrysku regranulatu
w przedziale wartosci 0,4-0,5 sekundy (np. 0,45 s). Przy zastosowaniu
najwigkszego czasu opoOznienia ponownie odnotowano skoncentrowanie
warstwy rdzeniowej w poblizu punktu wtrysku. W odlegtosci 10 mm od kotnierza
nie stwierdzono obecnosci materialu Ri(PP+EVOH). W kolejnych punktach
pomiarowych grubos¢ rdzenia systematycznie wzrastata od 349,03 + 3,47 pm
(20 mm) do 508,76 £ 3,97 pm (40 mm). Przyktadowe obrazy mikroskopowe
przekrojow $cianek wyprasek, zarejestrowane w odlegtosci 40 mm od kotnierza,
przedstawiono na rysunku 70.

Rys. 70. Przyktadowe obrazy rozkladu grubosci warstw w przekroju Scianki bocznej
wyprasek PP/R(PP+-EVOH)/PP, wytworzonych z czasu op6znienia rozpoczecia wtrysku
regranulatu: (a) 0,4, (b) 0,5, (c) 0,6 sekundy. Obrazy zarejestrowano w odlegtosci 40 mm
od kolierza wyprasek (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej warstwa wewnetrzna

wypraski)
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W celu potwierdzenia istotnosci wptywu czynnikow wejsciowych na
grubosci poszczegdlnych warstw, przeprowadzono dwuczynnikowa analize
wariancji (ANOVA), uwzgledniajac interakcje pomigdzy czynnikami.
Dodatkowo wykonano testy post hoc Tukeya. Potwierdzono, ze zarowno czas
op6znienia wtrysku regranulatu, jak i miejsce pomiaru grubosci warstw maja
istotny wplyw na $rednig grubo$¢ warstwy zewnetrznej (tab. 38). Wykazano
réwniez istotng interakcje miedzy tymi czynnikami. W oparciu o test post hoc
Tukeya zaobserwowano, ze dla wigkszo$ci pordwnan pomiedzy seriami
stwierdzono istotno$¢ wpltywu czasu opdznienia i miejsca pomiaru na wartos¢
grubo$ci warstwy zewngtrznej. Szczegdlnie duze rdznice zaobserwowano
miedzy serig otrzymang z zastosowaniem czasu opdznienia rozpoczgcia wirysku
0,5 sekundy, w obszarze przekroju $cianki wypraski oddalonej o 10 mm od
kolnierza, w stosunku do pozostaych serii prob.

Tabela 38. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubos$ci warstwy
zewnetrznej z uwzglednieniem wplywu opdznienia czasu wtrysku regranulatu, miejsca
pomiaru oraz interakcji miedzy tymi czynnikami. Istotne rdznice statystyczne (o = 0,05)
oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Czas op6znienia wtrysku 331,80 <0,001* Istotna
Miejsce pomiaru 910,30 <0,001* istotna
Czas x Miejsce pomiaru 2052,74 <0,001* Istotna

Zaréwno czas opéOznienia wtrysku regranulatu, jak i miejsce pomiaru
w przekroju $cianki wypraski istotnie wplywaja na grubos$¢ warstwy
wewnetrznej (tab 39). Stwierdzono rowniez istotng interakcje migdzy tymi
zmiennymi wejSciowymi. Bazujac na wynikach testu post hoc Tukeya
zaobserwowano statystycznie istotne réznice dla 65 sposrod 66 mozliwych
poréwnan serii pomiarowych.

Tabela 39. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubosci warstwy
wewnetrznej z uwzglednieniem wplywu czasu opdznienia wtrysku regranulatu, miejsca
pomiaru oraz interakcji miedzy tymi czynnikami. Istotne rdznice statystyczne (o = 0,05)

oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos§¢
Czas opdznienia wtrysku 331,80 <0,001* Istotna
Miejsce pomiaru 910,30 <0,001* istotna
Czas x Miejsce pomiaru 2052,74 <0,001* Istotna
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Rowniez w przypadku analizy ANOVA w zakresie zmian grubo$ci warstwy
rdzeniowej stwierdzono, ze oba czynniki wejSciowe mialy istotny wptyw na jej
warto$¢ (tab. 40). Zaobserwowano réwniez istotng interakcje pomiedzy tymi
czynnikami. Bazujgc na rezultatach testu Tukeya stwierdzono, ze sposrod 66
mozliwych poréwnan serii tylko jedna poréwnywana para czynnikow nie roznita
si¢ statystycznie. Dotyczyta ona analizy grubo$ci rdzenia wyprasek
wytworzonych z czasem opoéznienia wtrysku 0,5 sekundy, w lokalizacjach
pomiaru 20 mm i 30 mm od kotnierza.

Tabela 40. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla grubosci warstwy
rdzeniowej z uwzglednieniem wplywu opdznienia czasu wtrysku regranulatu, miejsca
pomiaru oraz interakcji migdzy tymi czynnikami. Istotne roznice statystyczne (o = 0,05)
oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Czas opdznienia wtrysku 1572,44 <0,001* Istotna
Miejsce pomiaru 3606,58 <0,001* istotna
Czas x Miejsce pomiaru 2760,94 <0,001* Istotna

5.3.2.4. Wplyw predkosci wtrysku regranulatu na grubosé¢ warstw
w przekroju $cianki wypraski PP/R;(PP+EVOH)/PP

W kolejnym etapie badan dokonano oceny wptywu predkosci wtrysku
regranulatu Ri(PP+EVOH) na tworzenie si¢ trojwarstwy w $ciankach wyprasek
PP/R(PP+EVOH)/PP. Materiat rdzeniowy byt wtryskiwany z trzema réznymi
predkosciami: 350, 450 oraz 550 mm/s. Uzyskane obrazy struktur w przekroju
scianek wyprasek roznity si¢ znaczaco do tych, ktdre uzyskano dotychczas.
Wzrost dynamiki wprowadzania regranulatu do gniazda formujacego zaburzyt
kreowanie trojwarstwy PP/R|(PP+EVOH)/PP. Zaobserwowano liczne obszary,
w ktorych nastapito intensywne mieszanie obu sktadnikow, a czego skutkiem jest
brak wyraznych granic pomiedzy warstwami. W przypadku wytworzenia
wyprasek z zastosowaniem predkosci wtrysku regranulatu 350 mm/s, zamiast
wyraznie wyodrgbnionych trzech warstw pojawialy si¢ miejscami uklady
kilkuwarstwowe, rejestrowane w obrazie mikroskopowym jako chaotyczne
przenikanie obu strumieni. Mozna to potraktowac jako zaburzenie w laminarnym
charakterze przeptywu 1 kreowaniu trojwarstwy w Sciance wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP. Zjawisko to bylo szczegodlnie widoczne w obszarach
najbardziej oddalonych od punktu wtrysku (rys. 71). Wydaje si¢, ze jedna
z przyczyn obserwowanej nieregularnosci w tworzeniu warstw i wzajemnym
mieszaniu obu stopionych polimerow moze by¢ przerwanie polipropylenowej
warstwy zewngtrznej czota strumienia przez szybko ptynacy regranulat, ktory ma
mniejszg lepko$¢ pozorng oraz przeptyw fontannowy wytworzony na czole
trojwarstwowego strumienia. Przeplyw poprzeczny byt efektem wystagpienia
duzych naprezen Scinajacych migdzy warstwami PP i Rj(PP+EVOH) na skutek
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znaczacego gradientu szybkosci §cinania w trojwarstwie, w trakcie wypetniania
gniazda formujacego.

Rys. 71. Przyktadowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki boczne;j
wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z predkoscia wtrysku regranulatu
350 mm/s. Obrazy zarejestrowano w odlegltosciach: (a) 10mm, (b) 20 mm, (c¢) 30 mm,
(d) 40 mm od kolnierza wyprasek (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej warstwa
wewnetrzna)

Wraz ze wzrostem predkosci wtrysku regranulatu do 450 mm/s,
w przekrojach $cianek wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP mozna odnotowac
czgsciowe wykreowanie struktury warstwowej (rys. 72), a charakter zmian
zalezal od miejsca realizacji pomiarow. Zmniejszenie lepkosci pozornej
granulatu, bedace konsekwencja wyzszej predkosci wtrysku, sprzyjato
fatwiejszemu pokonywaniu oporow przeplywu. Zatem podczas wypelniania
gniazda formujgcego, pomi¢dzy warstwami R;(PP+EVOH) i wolniej ptynacego
PP mogt wystapi¢ przeptyw rozciagajacy. Swiadcza o tym wystepujace na
mikroskopowych obrazach warstwy PP o matej grubosci (ciemne pasy na
rys. 72). Mozna takze zauwazy¢, ze bardziej regularng strukturg zblizong do
trojwarstwy charakteryzujg si¢ obszary w przekroju S$cianki wypraski,
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zlokalizowane na bocznej powierzchni w poblizu jej dna (rys. 72d). Im blizej
kotnierza tym coraz bardziej zauwazalna tendencja do tworzenia znacznie
wickszej liczby warstw lub zaburzania ich porzadku. Zaznaczaja si¢ w tych
obszarach widoczne $lady zaburzenia w strefie czola przeptywu i efekt
fontannowy, wynikajacy z réznicy lepkosci pozornej pomiedzy komponentami
(rys. 72a). W efekcie mogto dojs¢ do przerwania cigglosci polipropylenowej
warstwy zewngtrznej i krzepnigcia niewielkiej warstwy regranulatu jako warstwy
wierzchniej wypraski. Zauwaza si¢ takze, ze w przekroju $cianki wypraski
dominuje warstwa rdzeniowa.

Rys. 72. Przykladowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z predkoscia wtrysku regranulatu
450 mm/s. Obrazy zarejestrowano w odlegtosciach: (a) 10mm, (b) 20 mm, (c) 30 mm,
(d) 40 mm od kotnierza wyprasek (po lewej warstwa zewngtrzna, po prawe] warstwa
wewngtrzna)
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Wytworzone w technologii wspotwtryskiwania wypraski
PP/R|(PP+EVOH)/PP, w ktorej slimak wtryskiwat regranulat przemieszczajac
si¢ liniowo najbardziej dynamicznie z predkoscia 550 mm/s, charakteryzowaty
si¢ najbardziej zblizong do regularnej trojwarstwa (rys. 73). Charakterystyczny
dla wczesniejszych analiz uktad warstwowy zostal zarejestrowany wzdtuz catego
przekroju bocznej $cianki wypraski. W odréznieniu od serii uzyskanych przy
mniejszych warto$ciach predkosci wtrysku, w strefie przykotnierzowej, rowniez
zarejestrowano stabilny w obrazie przekroju S$cianki uklad tréjwarstwowy,
pozbawiony widocznych zaklocen przeptywu strumienia stopionych tworzyw.
Stanowi to dowodd na korzystny wplyw predkosci wtrysku na kreowanie warstw
w Sciankach wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, w obszarach najbardziej
oddalonych od punktu wtrysku. Jednocze$nie nalezy podkreslic, ze mimo
wyraznego odwzorowania ukladu trojwarstwowego, grubo$¢ poszczegdlnych
warstw wykazywata lokalne niejednorodnosci na dlugosci $cianek bocznych.
Wystepowaty one zar6wno w warstwach polipropylenowych, jak i w rdzeniu
R,(PP+EVOH).

Rys. 73. Przykladowe obrazy rozktadu grubosci warstw w przekroju $cianki bocznej
wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP, wytworzonych z predkoscia wtrysku regranulatu
550 mm/s. Obrazy zarejestrowano w odlegtosciach: (a) 10mm, (b) 20 mm, (c¢) 30 mm,
(d) 40 mm od kotierza wyprasek (po lewej warstwa zewnetrzna, po prawej warstwa
wewngtrzna)
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Zaobserwowano takze, ze warstwy zewnetrzna i wewnetrzna majg znacznie
mniejsze wymiary w stosunku do czesci rdzeniowej (jej udzial wynosi ponad
60% obj.), co jest bardzo pozytywnym wynikiem z punktu widzenia dazenia do
wprowadzenia w obszar rdzenia jak najwigkszej objetosci regranulatu (rys. 73).

Podsumowujac ten fragment badan procesu wspolwtryskiwania mozna
stwierdzi¢, ze predkos¢ wtrysku regranulatu istotne wptywa na kreowanie
struktury trojwarstwowej w $ciankach wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP.
Zastosowanie krotkiego czasu wtrysku regranulatu (przy statej wartosci
objetosci) umozliwito dynamiczne wprowadzenie materialu wtornego do gniazda
formujacego, ograniczajac jego schtadzanie w trakcie przeptywu. Jednakze,
pelne wyjasnienie zjawisk towarzyszacych tworzeniu si¢ trojwarstwy w dyszy
wtryskowej i ich wzajemnym relacjom podczas wypetniania gniazda wymaga
bardziej szczegotowych badan. Wydaje sie, ze na obraz struktury w przekroju
$cianki wypraski majg wplyw, przebiegajace z r6zng intensywnoscia:

a) procesy mieszania strumieni tworzyw,

b) relacje pomigdzy predkosciami wtrysku obu komponentow (w ramach
analizowanego czynnika wej$ciowego nawet ponad 10-krotna rdéznica)
1 ich wptyw na lepko$¢ pozorna (efekt badany w rozprawie),

¢) nieuporzadkowany przeptyw poprzeczny i rozciagajacy m.in. efekt
fontannowy, duzy gradient napr¢zen $Scinajacych pomiedzy warstwami
w trakcie ptynigcia,

d) warunki chtodzenia strumieni tworzyw w formie wtryskowej.

Nastegpstwem tych jednocze$nie przebiegajacych zjawisk jest utrudnione
utrzymanie wyraznych granic miedzyfazowych oraz zaktocenie oczekiwanego
uktadu trojwarstwowego. Stwierdzono jednak, ze w ramach zakresu
analizowanego czynnika wejsciowego, wraz ze wzrostem predkosci wtrysku
obserwowano poprawe separacji strumieni, a regranulat R;(PP+EVOH)
wypelnial do$¢ poprawnie $rodkowa czes¢ przekroju $cianki. Aby zapewnié
prawidlowy rozklad warstw polimeréw oraz wyrazne, regularne granice
migdzyfazowe, predko$¢ ta powinna by¢ odpowiednio dobrana do cech
geometrycznych wypraski oraz wlasciwosci reologicznych zastosowanych
tworzyw. Huang z zespoltem [70] przeprowadzili badania nad mechanizmem
formowania si¢ specjalnej struktury warstwowej w technologii dwustopniowego
wspoOtwtryskiwania. W swojej pracy wykazali, ze zmiana predkosci wtrysku
zard6wno materialu rdzeniowego, jak i ostonowego nie wplywa istotnie na
morfologi¢ tej struktury. Przeprowadzajac symulacje numeryczne oraz
eksperymenty z réznymi kombinacjami predkosci wtrysku, stwierdzono, ze
wymiary warstw rdzenia oraz warstw zewnetrznych pozostaja praktycznie
niezmienne, niezaleznie od zastosowanej predkosci przeptywu. Jednakze autorzy
przeprowadzali swoje badania w oparciu o probki z gruboscig $cianki 3,5 mm.
Wytwarzanie wyroboéw cienko$ciennych w technologii wspotwtryskiwania jest
znacznie bardziej skomplikowane, a uzyskanie regularnej trojwarstwy
trudniejsze.
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5.3.3. Przenikalnos$¢ tlenu i migracja substancji w trojwarstwowych
opakowaniach, zawierajacych rdzen wykonany z regranulatu
R1(PP+EVOH)

Wyniki badania przenikalnosci tlenu przedstawiono w tabeli 41.
Stwierdzono, ze  wzrost zawartosci  regranulatu = R;(PP+EVOH)
spowodowal spadek przenikalnosci tlenu, ktoérego jednak warto$¢ byta wyzsza
niz dla trojwarstwowego opakowania wytworzonego z uzyciem oryginalnej
ciaglej warstwy EVOH.

Tabela 41. Przenikalnosci tlenu dla wyprasek zawierajacych 30% i 50% objetosci
warstwy rdzeniowej z regranulatu R1(PP+EVOH), w odniesieniu do probek o tej samej
geometrii zawierajacych 10% obj. oryginalnego kopolimeru etylenu i alkoholu
winylowego

Rodzaj probki Przenikalno$¢ tlenu, cm®/(m? x 24h)
YRR
PP/R(PP+EVOH)/PP zaw. 30% obj. 24053 + 13190
regranulatu
YRR
PP/R(PP+EVOH)/PP zaw. 50% obj. 19780 = 1201
regranulatu

PP/EVOH/PP zaw. 10% obj. EVOH — jako

S n
punkt odniesienia 6201 + 629

Prezentowane wyniki nalezy analizowa¢ pod katem potencjalnego
zachowania funkcji barierowych w wypraskach PP/R(PP+EVOH)/PP. Wzrost
rozproszonej w osnowie polipropylenowej fazy EVOH zauwazalnie wptynal na
obnizenie przenikalnosci tlenu. Na podstawie obrazéw mikroskopowych
stwierdzono, ze probki trojwarstwowe PP/R(PP+EVOH)/PP o udziale 30 i 50%
obj. regranulatow, zawieraty (po przeliczeniach) odpowiednio 2,75% oraz 3,16%
obj. kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego. Wzrost grubosci warstwy
Ri(PP+EVOH), przy jednoczesnym uzyciu regranulatu o wigkszej zawarto$ci
kopolimeru EVOH, moze wydatnie poprawi¢ wlasciwosci barierowe
opakowania wtornego. Uzyskane wyniki sg punktem wyj$cia do dalszych prob,
rowniez z uzyciem na etapie wytlaczania regranulujacego kompatybilizatoréw,
zwigkszajacych wzajemne oddziatywanie obu sktadnikoéw mieszaniny. Jest to
jeden z kierunkéw dalszych badan. Przekonanie to wynika migdzy innymi
z faktu, ze odchylenie standardowe od warto$ci sredniej przenikalnosci tlenu, dla
wyprasek trojwarstwowych PP/R;(PP+EVOH)/PP istotnie zmniejsza si¢ wraz
z wickszym udziatem regranulatu Ri(PP+EVOH). W poréwnaniu z odchyleniem
wynikow pojedynczych prob od wartosci $redniej dla oryginalnych wyprasek
trojwarstwowych PP/EVOH/PP, o udziale 10% obj. materiatu barierowego, jest
to warto§¢ tylko dwukrotnie wigksza, a przeciez w tych wypraskach EVOH
stanowi warstwe ciagla, w odroznieniu od jej rozproszenia w osnowie PP
materialu wtérnego. Warto przypomnie¢, ze regranulat wytworzono w wyniku
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zrealizowanych proceséw sktadowych recyklingu mechanicznego oryginalnych,
trojwarstwowych opakowan PP/EVOH/PP.

Na  podstawie  przeprowadzonych  badan  migracji  substancji
niebezpiecznych do stymulantow Zywnosci potwierdzono mozliwos¢
ponownego wykorzystania badanego materiatu do celow zwigzanych
z przechowywaniem zywnosci. Migracja globalna charakteryzowata si¢
wynikami < 0,5 mg/dm?, co stanowi 20-krotnie nizsza warto$¢ od dopuszczalne;j
warto$ci granicznej wynoszacej 10 mg/dm? i wskazuje na bardzo niska emisje
zwigzkow chemicznych z opakowania do jego zawartoSci. Badane wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP spelialy wymagania dotyczace migracji globalnej
zgodnie z Rozporzadzeniem (UE) 10/2011. W warunkach przyspieszonych nie
stwierdzono istotnej migracji zwiazkéw potencjalnie szkodliwych NIAS
(ang. Non-Intentionally Added Substances), gdyz nie przekroczono granicy
oznaczalnosci. Uzyskane wyniki potwierdzily przydatnos¢ wyprasek
PP/R(PP+EVOH)/PP do kontaktu z zywnoscig o charakterze kwasnym (pH <4)
oraz zawierajaca alkohol etylowy.

5.3.4. Wlasciwosci mechaniczne wyprasek trojwarstwowych ze
zmienng zawartoscia regranulatu Ri(PP+EVOH) w warstwie
rdzeniowej

Przeprowadzone badania w zakresie §ciskania cylindrycznych opakowan
zawierajagcych regranulat R;(PP+EVOH) wykazaly, ze maksymalna sita
Sciskajaca, powodujaca zniszczenie trojwarstwowych opakowan
PP/R(PP+EVOH)/PP przekroczyta nieznacznie warto§¢ 2000N. Stwierdzono, ze
przebieg zmian tej zmiennej wyj$ciowej zalezy od ulozenia wypraski w probie
Sciskania oraz udzialu w niej warstwy rdzeniowej (rys. 74). Zwigkszenie
zawarto$ci regranulatu z zaktadanych 10 do 50% obj. skutkowato spadkiem
sredniej wartos$ci sity niszczacej z 2035 N do 1878 N (0 8%), dla utozenia obiektu
badan w pozycji ,,dnem do dotu” (zgodnie z rys. 51) oraz z 1848 N do 1686 N
(0 9%) dla pozycji ,,dnem do gory”. Natomiast w przypadku pozycji poprzecznej
nie zaobserwowano istotnych zmian wartosci niszczacej sity Sciskajace;.

Na podstawie wynikoéw analizy wariancji (tab. 42) stwierdzono, ze zarowno
zawarto$¢ warstwy rdzeniowej, jak 1 ulozenie obiektu badan na stole
pomiarowym istotnie wptywajg na warto$¢ sity niszczacej w probie $ciskania.
Wykazano réwniez istotng interakcje pomiedzy tymi czynnikami, co oznacza, ze
wplyw udziatu warstwy rdzeniowej na wytrzymato$¢ w probie Sciskania ulegat
zmianie, w zaleznos$ci od orientacji probki wzgledem kierunku oddzialywania
naprezen $ciskajacych. Wydaje sig, ze gtowng przyczyna obserwowanych zmian
byla zmienna sztywno$¢ postaciowa w zaleznoéci od orientacji probki oraz
rzeczywista grubosci warstwy rdzenia w wypraskach PP/R;(PP+EVOH)/PP.
Bazujac na wynikach testow post hoc stwierdzono, ze zawarto$¢ warstwy
rdzeniowej nie wplyn¢ta istotnie na wartos¢ maksymalnej sity niszczacej
w probie $ciskania, w przypadku utozenia probki w pozycji poprzeczne;.
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Natomiast istotne réznice zaobserwowano pomiedzy probkami zawierajacych 10
i 50% obj. regranulatu R;(PP+EVOH), kiedy proby $ciskania byly realizowane
w dwoch pozostatych wariantach utozenia wyprasek na stole pomiarowym.

2500

B dnem do dotu ®dnem do géry ™ poprzecznie

2000

1500 -

1000 ~

Sita niszczaca, N

500 ~

10 30 50
Zawarto$¢ objetosciowa warstwy rdzeniowej, %

Rys. 74. Warto$¢ maksymalnej sily, =zarejestrowanej podczas prob $ciskania
trojwarstwowych opakowan PP/R;(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od udzialu warstwy
rdzeniowej w Sciance wypraski oraz utozenia jej na stole pomiarowym

Tabela 42. Wyniki dwuczynnikowe] analizy wariancji (ANOVA) w zakresie oceny
istotno$ci wplywu udziatu regranulatu R;(PP+EVOH) w czgéci rdzeniowej oraz utozenia
probki na stole pomiarowym na warto§¢ sily niszczacej] opakowanie
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, Istotne roznice statystyczne (o= 0,05) oznaczono kolorem
czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢
Zawartos¢ warstwy 843 0.001%* Istotna
rdzeniowe;j ’ |
Pozycja wypraski 1982,49 <0,0001* istotna

w probie $ciskania

Zawartosc¢ rdzenia x
Pozycja wypraski

5,61 0,0013* Istotna

Na rysunku 75 przedstawiono wartosci modulu sprezystosci probek
wycietych ze S$cianek trojwarstwowych opakowan PP/R;(PP+EVOH)/PP,
w zaleznosci od zawarto$ci warstwy rdzeniowej oraz kierunku wycinania.
Podobnie jak w przypadku analizy zmian sity niszczacej w probie $ciskania,
wzrost udzialu materialu rdzeniowego skutkowal obnizeniem modulu
sprezystosci, niezaleznie od kierunku wycinania probek z powierzchni bocznej
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wyprasek. Moglo to wynika¢ z mozliwej degradacji mechanotermicznej
regranulatu  R;(PP+EVOH), w wyniki poddania go kolejnym procesom
przetworczym, rowniez w ramach procesow sktadowych recyklingu
mechanicznego. Zwickszenie zawarto$ci materiatu rdzeniowego z 10 do 50%
obj. spowodowato spadek modutu sprezystosci wzdluznej o okoto 17%,
niezaleznie od kierunku wycinania probek z trojwarstwowego wytworu
PP/Ri(PP+EVOH)/PP.
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Zawarto$¢ objetosciowa warstwy rdzeniowej, %

Rys. 75. Zmiany warto$ci modutu sprezystosci probek wycigtych z cienko$ciennych
wyprasek PP/R(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od udziatu warstwy rdzeniowej w Sciance
wytworu oraz kierunku wycinania probek

W celu rozszerzonej interpretacji uzyskanych wynikéw oraz potwierdzenia
istotnosci wptywu badanych czynnikéw na warto$¢ modutu sprezystosci,
przeprowadzono dwuczynnikowa analize wariancji wraz z testami post hoc
Tukeya (tab. 43). Wykazano istotny wplyw zaréwno zawartosci warstwy
rdzeniowej z regranulatu R(PP+EVOH), jak i sposobu wycinania probki na
warto$¢ modulu sprezystosci  wzdluznej probek  PP/R(PP+EVOH/PP.
Stwierdzono rowniez istotng interakcje pomigdzy analizowanymi czynnikami.
Wykazano, ze probki wycigte z cylindrycznej powierzchni bocznej
trojwarstwowych wytworow, rownolegle do ich osi obrotu, charakteryzowaty si¢
istotnie wyzszym modutem sprezystosci. Mozna to utozeniem i rozcigganiem
makroczasteczek polimerowych w kierunku plynigcia, podczas wypehiania
gniazda formujacego formy wtryskowej. Efekt wzrostu sztywno$ci Scianek
opakowania w tym kierunku, jest stabiej zauwazalny przy wigkszym udziale
regranulatu w warstwie rdzeniowe;j.
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Tabela 43. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) modutu sprezystosci
opakowan PP/R;(PP+EVOH)/PP, w zalezno$ci od zatozonej zawartosci regranulatu
Ri(PP+EVOH), kierunku wycinania prébek oraz interakcji migdzy tymi czynnikami.
Istotne rdznice statystyczne (a = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym
i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnosé

Zawarto$¢ warstwy

. . 35,26 <0,0001%* Istotna
rdzeniowej

Kierunek wycinania
wzgledem osi obrotu 38,61 <0,0001* istotna
wypraski

Zawarto$¢ warstwy
rdzeniowej x Kierunek
wycinania wzgledem osi
obrotu wypraski

493 0,016* Istotna

Na rysunku 76 przedstawiono warto$ci wytrzymalosci na rozcigganie
probek wycigtych ze Scianek opakowan tréjwarstwowych PP/R(PP+EVOH)/PP.
Wzrost zawarto$ci regranulatu z 10 do 50% obj. spowodowal spadek
wytrzymalo$ci na rozcigganie o okoto 21% dla probek rozciaganych zgodnie
z kierunkiem przeptywu tworzywa oraz o 18% dla wyprasek wycigtych
poprzecznie. Podobnie jak w przypadku modutu sprezystosci, wyzsze wartosci
wytrzymatos$ci uzyskano dla probek wycinanych wzdhuz osi obrotu wypraski.
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Rys. 76. Zmiany wartosci wytrzymato$ci na rozcigganie probek wycigtych z wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, w zaleznos$ci od zawarto$ci objg¢tosciowej warstwy rdzeniowej
oraz kierunku wycinania probek

163

163:24893795



Uwzgledniajac rezultaty analizy statystycznej ANOVA potwierdzono
istotny wplyw kazdego z analizowanych czynnikow wejsciowych oraz ich
interakcji na S$rednie warto$ci wytrzymalo$ci na rozcigganie (tab. 44). Na
podstawie testow post hoc Tukeya wykazano, ze nawet niewielka zmiana
zawartoSci warstwy rdzeniowej istotnie wpltywa na warto§¢ R, probek
trojwarstwowych PP/R;(PP+EVOH)/PP. Wyznaczone mikroskopowo grubos$ci
poszczegbdlnych warstw w przekroju S$cianki wytworow wskazywaty na
niewielka réznice (okoto 8,3%) pomigdzy udzialem regranulatu w czgsci
rdzeniowej dla probek o potencjalnej zawartoéci rdzenia wynoszacej 30 i 50%
obj. Nawet tak niewielka r6znica miata istotny wplyw na warto$¢ wytrzymatosci
Rum, niezaleznie od rodzaju probek. Wyniki te sugeruja znaczaco nizsza wartos¢
wytrzymatosci  materiatu  rdzeniowego Ri(PP+EVOH), pochodzacego
z recyklingu mechanicznego (pierwszy cykl recyklingu), w pordéwnaniu
z oryginalnym PP, stanowigcym warstwy zewngtrzng i wewnetrzng opakowania.
Nalezy doda¢, ze wyniki analizy statystycznej sg tym bardziej cenne, Ze
odchylenie standardowe od wartosci §rednich wytrzymatosci na rozcigganie
i modutu Younga byly niewielkie, co $wiadczy o matej wariancji analizowanych
wynikow czastkowych.

Tabela 44. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) wytrzymalosci na
rozciagganie probek PP/R(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od zatozonej zawartosci rdzenia
Ri(PP+EVOH), kierunku wycinania probek oraz interakcji migdzy tymi czynnikami.
Istotne roznice statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos¢

Zawarto$¢ warstwy

. . 161,25 <0,0001* Istotna
rdzeniowej

Kierunek wycinania
wzgledem osi obrotu 472,28 <0,0001* istotna
opakowania

Zawartos¢ rdzenia x

Kierunek wycinania

wzgledem osi obrotu
opakowania

5,3 0,012* Istotna

Na rysunku 77 przedstawiono srednie wartosci wydluzenia przy zerwaniu
probek wycigtych z cylindrycznych $cianek opakowan trojwarstwowych
PP/R(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od zaktadanej zawartosci regranulatu oraz
kierunku wycinania. Pobiezna analiza wskazuje, ze zauwaza si¢ umocnienie
materialu w kierunku plynigcia strumienia tworzyw w postaci trojwarstwy.
Dodatkowo, mozna zauwazy¢, ze uzyskane wyniki, w odroznieniu od $rednich
wartosci R 1 E, charakteryzowaty si¢ stosunkowo mata powtarzalnoscia, czego
obrazem s3 duze warto$ci odchylenia standardowego. Analiza statystyczna nie
potwierdzita jednak istotnego wplywu kierunku wycinania na wydluzenie
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wzgledne probek (tab. 45). Potwierdzono natomiast istotny wptyw udziatu
regranulatu oraz interakcj¢ pomigdzy zawartoscig rdzenia a sposobem wycinania
probek. Zgodnie z wynikami testow post hoc Tukeya, w przypadku probek
wycietych poprzecznie do osi obrotu wytworu, zwickszenie ilosci materiatu
Ri(PP+EVOH) w rdzeniu z 10 do 30% oraz 50% obj. skutkowato istotnym
spadkiem wartosci wydtuzenia przy zerwaniu.
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Rys. 77. Zmiany wydluzenia przy zerwaniu dla probek wycigtych z wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od zakladanej zawartosci objetosciowej warstwy
rdzeniowej oraz kierunku wycinania

Tabela 45. Wyniki dwuczynnikowej analizy wariancji (ANOVA) dla wydtuzenia przy
zerwaniu opakowan PP/R(PP+EVOH)/PP, w zaleznosci od zatozonej zawartosci rdzenia
Ri(PP+EVOH), kierunku wycinania probek oraz interakcji migdzy tymi czynnikami.
Istotne réznice statystyczne (o = 0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Czynnik F p-value Istotnos$é

Zawarto$¢ warstwy

. . 43,44 <0,0001* Istotna
rdzeniowej

Kierunek wycinania
wzgledem osi obrotu 0,43 0,657 Nieistotna
wypraski

Zawartosc¢ rdzenia x

Kierunek wycinania

wzgledem osi obrotu
wypraski

8,59 0,002* Istotna
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6. ETAP III BADAN GLOWNYCH

6.1. CELE NAUKOWE

Celem realizacji ostatniego etapu badan glownych byla ocena wplywu
krotnosci cyklu recyklingu mechanicznego trojwarstwowych wyprasek
PP/EVOH/PP na wlasciwosci przetworcze i mechaniczne otrzymanych
materiatow wtornych. Cele szczegdlowe obejmowaty:

a) ocen¢ podatnosci na procesy cigcia i1 rozdrabniania wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, przy =zmiennej zawartoSci regranulatu
Ri(PP+EVOH),

b) oznaczenie wlasciwosci reologicznych regranulatow Ri(PP+EVOH)
oraz R,(PP+EVOH),

c) wytworzenie uniwersalnych ksztattek badawczych z regranulatow
Ri(PP+EVOH) oraz R,(PP+EVOH) o tej samej zawarto$ci kopolimeru
EVOH oraz poréwnanie ich wlasciwo$ci mechanicznych.

6.2. METODYKA BADAN

6.2.1. Przebieg realizacji drugiego cyklu recyklingu mechanicznego

Obiektem badan w I1I etapie badan gtownych byly wypraski trojwarstwowe
PP/Ri(PP+EVOH)/PP (rys. 46, 48) o zmiennej zawarto$ci regranulatu
w warstwie rdzeniowej. Sposob ich wytworzenia oraz ich cechy geometryczne
szczegotowo opisano w podrozdziale 4.2.1 (Il etap). Elementy te poddane zostaty
badaniom cigcia oraz rozdrabniania z uzyciem stanowiska do cigcia
i rozdrabniania, ktorego charakterystyke zawarto w podrozdziale 4.2.4.
Otrzymany recyklat stanowil materiat wsadowy do procesu wytlaczania
regranulujacego, ktory zrealizowano z wuzyciem linii do wytlaczania
regranulujgcego opisanej w punkcie 3.2.2. Regranulat o oznaczeniu
R2(PP+EVOH) wytworzono przy zastosowaniu tych samych parametrow
procesowych (tab. 12). Ostatnim etapem realizacji drugiego cyklu recyklingu
mechanicznego bylo wytworzenie wyprasek grubosciennych typu wiosetka.
Podczas realizacji tej sekwencji badan, zbadano in-line lepkos$¢ pozorng zgodnie
z metodyka zawarta w podrozdziale 3.2.5.2. Proby wtryskiwania
przeprowadzono z nastawami procesowymi przedstawionymi w tabeli 13.
Otrzymane probki poddano wybranym badaniom mechanicznym. W celu
poréwnania wlasciwosci materiatow wtdrnych po pierwszym i drugim cyklu
recyklingu mechanicznego, dodatkowo wytworzono wypraski typu wiosetka
zregranulatu R (PP+EVOH), przy =zachowaniu tych samych nastaw
procesowych.
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Z powodu zmiennego udzialu warstwy rdzeniowej w obiekcie badan
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, a tym samym i r6znej zawartosci EVOH, oszacowano jej
usredniong warto$¢ na podstawie badan gestosci wyprasek R(PP+EVOH)
metoda zanurzeniowsg, z zastosowaniem wagi AD50 (Axis sp. z o. o., Polska,
rys. 78). Stwierdzono, ze w objetosci tych probek udziat polipropylenu wynosi
97,5% mas., natomiast kopolimeru EVOH 2,5% mas. Do regranulatu
Ri(PP+EVOH) dodano domieszke granulatu PP Moplen RP390T (Basell Orlen
Polyolefins Sp. z o. o., Polska), uzyskujac porownywalng gestos¢ wyprasek
Ri(PP+EVOH). W efekcie, uzyskano materiaty wtérne po pierwszym i drugim
cyklu recyklingu mechanicznego o zawartosci 2,5% mas. kopolimeru EVOH.

Rys. 78. Stanowisko badawcze, zastosowane do badania gestosci metoda zanurzeniowa
wyprasek grubosciennych wytworzonych z regranulatu Ry(PP+EVOH)

6.2.2. Program badan

Zgodnie z przyjetymi celami naukowymi, program badan III etapu
podzielono na dwa odrgbne bloki, z ktorych pierwszy dotyczyt oceny podatnosci
wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP na procesy cigcia irozdrabniania, a drugi
poréwnania wlasciwosci materiatdow wtomych, zawierajacych kopolimer EVOH
po pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego trojwarstwowych
wyprasek PP/EVOH/PP (tab.46).
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Tabela 46. Program badan w ramach etapu 111

Czvnniki WartoSci
Obiekt badan yn czynnika Czynniki wyjSciowe
wejsciowe o
wejsciowego

Procesy ciecia i rozdrabniania wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP

10
Cylindryczna Zawarto$é 30 - wydajnos$¢ rozdrabniania,
wypraska rdzenia z 4 - energochtonno$¢ procesow
trojwarstwowa | Ri(PP+EVOH), 0 cigcia i rozdrabniania.
PP/Riy(PP+EVOH)/PP % obj. 50

Wiasciwosci reologiczne i mechaniczne

- badanie lepkosci pozornej

(regranulat),
- statyczna proba rozciagania,
Rm: E» S»
Uniwersalne ksztaltki . . 1 - badanie udarnosci, U,
badawcze z Liczba cykli at b Lo B
. - statyczna proba zginania, R,
Ri(PP+EVOH) oraz m::g‘;:;‘;lgl‘e‘go 2 E, ’
R:(PP+EVOH) - badanie twardos$ci metodami

Shore’a i wciskania kulki,
- wytrzymato§¢ na udarowe
rozciaganie.

6.2.3. Badanie podatnosci wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP na
procesy ciecia i rozdrabniania w mlynie nozowym

Przebieg realizacji badan cigcia i rozdrabniania byt zgodny z opisami
przedstawionymi w etapie I. Zastosowano to samo stanowisko badawcze, te same
warunki realizacji procesu cigcia i rozdrabniania, a sposob obliczania energii
i wydajnosci opierat si¢ na zaleznoSciach zawartych w podrozdziale 4.2.4.
Pomocne w ustaleniu statych parametrow cigcia byta analiza wcze$niejszych
wynikow badan (etap I). Do badan wytypowano no6z ruchomy i nieruchomy
o katach ostrza B,=60°, a wirnik obracat si¢ z predkoscig 500 obr/min.

Do dalszych badan procesu rozdrabniania wytypowano odpowiednio
4 ruchome i 6 nozy statych o katach ostrza [3,=60°, a predkos¢ wirnika ustalono
na poziomie 500 obr/min. Cigcie odbywato si¢ w szczelinie migdzynozowej
0,1 mm, przy czym prostoliniowe krawedzie tnace nozy byly pochylone
w stosunku do osi wirnika o kat 2A = 6°. Cylindryczne wypraski trojwarstwowe
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byly dozowane do podajnika pionowo, dnem do dotu (podobnie jak w etapie I).
Dla przejrzystosci pracy, sposOb oznaczenia zmiennego udzialu rdzenia
w wypraskach trojwarstwowych PP/Ri(PP+EVOH)/PP, nie zmienil sie,
w stosunku do prezentowanego w etapie Il badan gléwnych. Jednak biorac pod
uwage wyniki analiz mikroskopowych, trzeba mie¢ na uwadze, ze byly to
wartosci przyblizone.

6.2.4. Badanie wlasSciwosci przetworczych i mechanicznych
regranulatow Ri(PP+EVOH) i R2(PP+EVOH) otrzymanych
w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego

Regranulaty Ri(PP+EVOH) oraz R»(PP+EVOH) (oba z zawartoscig 2,5%
mas. EVOH), otrzymane w pierwszym 1 drugim cyklu recyklingu
mechanicznego, poddano ocenie wlasciwosci przetwodrczych i mechanicznych.
Lepko$¢ pozorng in-line w gniezdzie formujacym formy wtryskowej oznaczono
zgodnie z metodyka zawarta w podrozdziale 3.2.5. Badanie wskaznika szybko$ci
ptynigcia wykonano zgodnie z opisami zawartymi w podrozdziale 3.2.5.
Zbadanie wlasciwosci mechanicznych obejmowato: wykonanie statycznej proby
rozciggania i zginania, badania udarnosci metodami Charpy’ego i Izoda,
realizacje prob rozciggania udarowego, pomiary twardo$ci metodami Shore’a
oraz wciskania kulki. Badania przeprowadzono na wypraskach typu wiosetka,
ktore otrzymano w procesie wtryskiwania, zgodnie z metodyka zawartg
w podrozdziale 3.2.6.5.

6.3. WYNIKI BADAN

6.3.1. Wplyw zawartosci regranulatu na przebieg ciecia
i rozdrabniania wyprasek tréjwarstwowych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP

Na podstawie analizy uzyskanych przebiegow zmian sily tnacej
stwierdzono, ze Srednia warto$¢ energii potrzebnej do przeciecia cylindrycznych
trojwarstwowych wyprasek wzrastata wraz z rosngca zawartoscia regranulatu
Ri(PP+EVOH) w warstwie rdzeniowej (rys. 79). Pojedyncze przecigcie
wyprasek z najmniejszym udziatem warstwy rdzeniowej (10% obj.) wymaga
zuzycia energii na poziomie 2,93 + 0,62 J, a dla wytworéw o najwigkszej
zawarto$ci regranulatu zapotrzebowanie energetyczne na cigcie wyniosto
4,93 + 0,68 J, co stanowi wzrost o ponad 68%. Odnoszac uzyskane wynikow do
rezultatow z etapu I (tab. 21) stwierdzono, ze kopolimer EVOH, wystepujacy
w analizowanym obiekcie badan w formie rozproszonej w osnowie PP, jest
gtéwna przyczyna znaczacego wzrostu zuzytej energii. Dodatkowym powodem
obserwowanych zmian jest dobra adhezja migdzy warstwami w wypraskach
PP/R(PP+EVOH)/PP. Podczas przecinania cylindrycznych probek (rys. 80, 81)
nie stwierdzono efektu rozwarstwiania si¢ elementéw struktury, co stanowi
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zasadnicza roéznice w stosunku do obserwacji, zanotowanych podczas realizacji
procesu ciecia wyprasek PP/EVOH/PP (etap ).

6

. T |
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X |
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1

’ 10 | 30 | 40 | 50

Zawartos¢ objetosciowa rdzenia, %

Energia ciecia, J

Rys. 79. Srednia warto$¢ energii potrzebnej do przeciecia wyprasek trojwarstwowych
PP/Ri(PP+EVOH)/PP w zalezno$ci od objetosciowego udziatu regranulatu w $ciance

wypraski

==

ARUNSUL - fore MAid

Rys. 80. Widok wypraski trojwarstwowej PP/R(PP+EVOH)/PP o zatozonym 50% obj.
udziale warstwy rdzeniowej przed (a) oraz po procesie pojedynczego przeciecia (b)
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Rys. 81. Obrazy wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP z lokalnie wystepujacymi obszarami
zabielenia przekrojow $cianek, ktore powstaly na skutek oddziatywania
wspolpracujacych nozy tngcych w procesie cigcia. Postaé uszkodzen wskazuje na
dominujacg rolg naprezen $cinajacych w podziale trojwarstwowej nadawy

Deformacja wytworow trojwarstwowych jest trudniejsza ze wzgledu na
wigksza sztywnos¢ Scianek, przy porownywalnej do PP/EVOH/PP sztywno$ci
postaciowej (zblizony ksztalt). Mniejszy stopien redukcji objetosci wypraski po
jej przecigciu wskazuje na inny mechanizm inicjacji i propagacji peknigcia
cylindrycznych wyprasek wtornych PP/R;(PP+EVOH)/PP. Analizujgc obraz
$cianki wypraski PP/R{(PP+EVOH)/PP po przecigciu mozna zauwazy¢, ze:

a) zaobserwowany efekt utraty spojnosci warstw (delaminacja) po
procesach  cigcia 1  rozdrabniania  oryginalnych  opakowan
trojwarstwowych PP/EVOH/PP w przypadku dezintegracji wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP nie wystepuje,

b) analiza przecietych Scianek wyprasek PP/Ri(PP+EVOH)/PP wskazuje na
dobra adhezje pomiedzy warstwami, o czym $wiadcza obserwowane
lokalnie efekty krawedziowego zabielenia przecigtego przekroju $cianki
(rys. 81). Deformacja i podzial wyprasek w ztozonym stanie napr¢zen
pomigdzy nozami (nie tylko $cinanie, ale zginanie irozcigganie)
spowodowal wystapienie odksztalcenia plastycznego w tych obszarach,
ktorego efektem jest lokalna zmiana barwy przekroju $cianki. Efekty te
dodatkowo wzmacniajg argument o dobrej adhezji migdzy warstwami PP
i Ry(PP+EVOH).

Na rysunkach 82 i 83 przedstawiono przyktadowe przebiegi zmian sity na
nozu tngcym w funkcji czasu, zarejestrowane podczas cigcia wyprasek o 10%
oraz 50% obj. udziale regranulatu R;(PP+EVOH). Zauwazalna jest ponad
dwukrotnie wyzsza warto$¢ maksymalnej sily, zarejestrowana podczas
przecinania probek PP/R;(PP+EVOH)/PP o wigkszej zawartosci regranulatu.
Przecigcie tych probek trwato dtuzej (okoto 0,029 s), w porownaniu z czasem
trwania procesu dla wyprasek o mniejszej zawartosci regranulatu (0,022 s).
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Rys. 82. Przyktadowy obraz zmian warto$ci sily tnacej w czasie, zarejestrowany podczas
procesu pojedynczego przecigcia wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP zaw. 10% obj.
Ri(PP+EVOH), przy zastosowaniu noza o kacie ostrza fr = 60° i predkosci wirnika
500 obr/min
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Rys. 83. Przyktadowy obraz zmian wartosci sity tnacej w czasie, zarejestrowany podczas
procesu pojedynczego przecigcia wypraski PP/Ri(PP+EVOH)/PP zaw. 50% ob;.
Ri(PP+EVOH), przy zastosowaniu noza o kacie ostrza fr = 60° i predkosci wirnika
500 obr/min
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Na podstawie wynikow jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA),
stwierdzono istotny wptyw zawartosci recyklatu R;(PP+EVOH) na zuzycie
energii podczas realizacji procesu cigcia obiektu badan (p-value < 0,000001).
W celu identyfikacji istotnych roznic pomigdzy warto$ciami $rednimi czynnika
wyjsciowego, przeprowadzono analize post hoc z wykorzystaniem testu Tukeya
HSD (tab. 47). Zapotrzebowanie na energi¢ potrzebnag do pojedynczego
przecigcia cylindrycznych opakowan PP/Ri(PP+EVOH)/PP zaw. 10% ob;.
regranulatu jest istotnie mniejsze w porownaniu do pozostatych. Wzrost udziatu
regranulatu, jako warstwy rdzenia z 30 do 50% obj. takze istotnie wptywa na
wzrost wartosci $redniej tej zmiennej wyjSciowej. Jedynie rdéznice pomiedzy
zuzyciem energii potrzebnej do przecigcia trojwarstwowej wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP o udziale 40 i 50% obj. regranulatu sg nieistotne (tab. 47).

Tabela 47 Wyniki testu post hoc Tukeya HSD dotyczace réznic pomigdzy $rednim
zuzyciem energii na pojedyncze przecigcie, w zaleznosci od udziatu warstwy rdzeniowej
z Ri(PP+EVOH). Istotne rdznice statystyczne (a=0,05) oznaczono kolorem czerwonym
i gwiazdka

Grupa 1 Grupa 2 p-value Istotno$¢ roznicy
10% 30% 0,0001* Istotna
10% 40% <0,0001* Istotna
10% 50% <0,0001* Istotna
30% 40% 0,2251 Nieistotna
30% 50% 0,0461%* Istotna
40% 50% 0,8088 Nieistotna

Wstepnie pocigte fragmenty wyprasek o trojwarstwowej strukturze
PP/Ri(PP+EVOH)/PP poddano badaniom rozdrabniania. Obiekty badan
charakteryzowaly si¢ odmienng geometrig, zarbwno w stosunku do wyprasek
PP/EVOH/PP zawierajacych 8, 10, 12% obj. EVOH, jak réwniez do opakowan
typu ,.kapsutka do kawy”. Rozdrabnianiu poddano wypraski o zaktadanej
zawartos$ci regranulatu na poziomie 30, 40 i 50% obj.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze proces rozdrabniania
opakowan z rdzeniem R;(PP+EWOH) jest energochtonny. Jednostkowe zuzycie
energii potrzebnej do rozdrobnienia wyniosto 80,2 = 11,1 kJ/kg. O mniejszej
podatnosci trojwarstwowych opakowan PP/R;(PP+EVOH)/PP na procesy
redukcji objetosci przez cigcie nozowe, §wiadczy takze spadek wydajnosci do
poziomu 29,9 + 3,1 kg/h, w stosunku do zrealizowanych wcze$niej prob. Nie
zaobserwowano takze wplywu zawartosci kopolimeru EVOH na efektywno$¢
procesu rozdrabniania. Pomimo mniejszej jego zawartoSci w wypraskach
PP/Ri(PP+EWOH)/PP, uzyskanie podobnego stopnia rozdrobnienia recyklatu,
wymagato wigkszego nakladu energii. Otrzymana warto§¢ byla niemal
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dwukrotnie wigksza niz dla oryginalnych opakowan PP/EVOH/PP,
zawierajacych 8, 10, 12% obj. materiatu barierowego, dla ktorych jednostkowa
energia potrzebna do rozdrobnienia wyniosta od 45,51 do 49,38 kl/kg.
Jednoczesnie, zauwazalnemu wzrostowi energii potrzebnej do dezintegracji
opakowan  PP/R{(PP+EWOH)/PP, towarzyszyl spadek  wydajnosci,
w poréwnaniu do procesow realizowanych dla PP/EVOH/PP (35,12 — 40,56
kg/h).

Dla opakowan typu ,kapsutka do kawy”, rozdrabnianych przy takich
samych parametrach procesowych, odnotowano jednostkowe zuzycie energii na
poziomie 90,43 kJ/kg oraz wydajno$¢ 38,9 kg/h. Oznacza to, ze wydajno$¢
i energochtonno$¢ procesu rozdrobnienia wyprasek PP/R(PP+EVOH)/PP byta
nizsza. Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze obok zawartos¢ warstwy EVOH,
istotnym czynnikiem determinujacym efektywno$¢ procesowa byla geometria
opakowan i struktura przekrojow §cianek wyprasek trojwarstwowych. Ksztatt
i wielko§¢ opakowan wptywaly na odmienny sposob ich uktadania
i zageszczania w komorze roboczej, co sprzyjalo powstawaniu dodatkowych
oporow mechanicznych. W poréwnaniu do kapsutek, rozwazane probki w stanie
wstepnie pocietym, sporadycznie zakleszczaly si¢ wzajemnie o siebie w fazie
dozowania, co moglo takze wplywaé na spadek wydajnosci. Zamieszczone na
rys. 84 1 85 obrazy potwierdzaja, ze w przeciwienstwie do recyklatu pozyskanego
w wyniku rozdrabniania kapsutek, adhezja mi¢dzy warstwami w opakowaniach
PP/Ri(PP+EVOH)/PP byta na tyle dobra, Ze nie obserwowano efektu delaminacji
warstw recyklatow. Wydaje si¢, ze bylo to takze przyczyna zmniejszenia
efektywnosci procesu rozdrabniania. Obok dominujacych fragmentow recyklatu
o prostych krawedziach przecigcia (oznaczenie 1) wystepujg takze elementy ze
sladami nieskutecznego oddziatywania noza ruchomego (oznaczenie 2 i 3),
a takze mozna zauwazy¢ elementy o nieregularnych krawedziach przeciecia
(oznaczenie 4 1 5).

O poziomie trudnosci w realizacji procesu rozdrabniania trojwarstwowych
wyprasek cienkosciennych PP/R;(PP+EVOH)/PP, $wiadczg wyniki podobnych
préb, zrealizowanych dla polipropylenowych wyprasek grubosciennych
(g =4 mm) litych i porowatych [155]. Zapotrzebowanie energii na rozdrobnienie
1 kg tych wytwordw oscylowato w przedziale 30-35 kJ, a wydajnos$¢ oszacowano
na poziomie wartosci 45-55 kg/h, w zalezno$ci od stopnia porowatosci struktury.
Warto dodaé, ze proces redukcji objetosci wyprasek z PP przeprowadzono przy
zblizonych, do tych stosowanych w badaniach III etapu, parametrach, (predkosé¢
obrotowa wirnika 300 obr/min, $rednica otworéw sitowych 9 mm, katy ostrza
nozy ruchomych i nieruchomych B. = 60°).
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Rys. 84. Widok recyklatu, otrzymanego w procesie rozdrobniania kapsutek do kawy
PP/EVOH/PP w mtynie nozowym, z widocznymi fragmentami oddzielonych od ptatkéw
PP (barwa jasny braz) warstw EVOH (barwa mleczna)

Rys. 85. Widok recyklatu, otrzymanego przez rozdrobnienie trojwarstwowych wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP w mtynie nozowym: a) zbior ptatkow z zaznaczonymi efektami
oddzialywania nozy tngcych b) obraz przykladowych rozdrobnionych fragmentoéw
scianek, ktorych ksztalt §wiadczy o dominujacych udziale naprezen $cinajacych
w podziale nadawy

Gestos¢ nasypowa, oznaczona zgodnie z normg PN-ISO 60/1998, dla
recyklatu otrzymanego w procesie rozdrabniania kapsulek do kawy
wyniosta: 250,9 + 3,5 kg/m?. Jest to stosunkowo mata gesto$¢ nasypowa
w stosunku do innych recyklatéw, na przyktad platkéw PET otrzymanych
w procesie rozdrobnienia (ggsto$¢ nasypowa PCR PET w zakresie od 230 do
380 kg/m?) [59]. Recyklat uzyskany w procesie rozdrabniania cylindrycznych
opakowan PP/Ri(PP+EVOH)/PP charakteryzuje si¢ gestoScia nasypowa
376,3 + 3,8 kg/m?. Jest to o okoto 50% wyzsza warto$¢, w stosunku do wyniku
dla recyklatu pozyskanego z kapsutek. Ma to szczegolne znaczenie w kontekscie
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dalszego przetworstwa. Zbyt stabo zageszczony material wsadowy moze
utrudni¢ jego powtarzalne dozowanie do uktadu uplastyczniajacego w kolejnym
procesie przetworczym, co negatywnie wpltywa na wydajno$¢ i jakos$¢ produktu
wtdrnego.

6.3.2. Wilasciwosci przetwdércze i mechaniczne regranulatow po
pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego

Cyrkulowanie tworzyw termoplastycznych w obiegu zamknigtym wiaze si¢
ze zmiang ich wlasciwosci w zaleznosci od liczby cykli. W kolejnych procesach
przetworczych material poddawany jest oddzialywaniu podwyzszonej
temperatury, ci$nienia, naprezen $cinajacych oraz zlozonego stanu naprezen
w procesach cigcia 1 rozdrabniania. Z tych powodow wlasciwosci
recyrkulowanych materialow ulegaja cigglym zmianom, zwykle pogorszeniu
w miar¢ wzrostu krotnosci cyklu.

W tabeli 49 przedstawiono wartosci lepkosci pozornej regranulatow
Ri(PP+EVOH) i Ro(PP+EVOH), otrzymanych w pierwszym i drugim cyklu
recyklingu mechanicznego trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP. Zaré6wno
polipropylen jak i kopolimer EVOH byly poddane trzykrotnie (dwukrotnie
wspotwtryskiwanie, wytlaczanie regranulujace) i pigciokrotnie (dwukrotnie
wspotwtryskiwanie, dwukrotne wytlaczanie regranulujace, wtryskiwanie)
procesom przetworczym, odpowiednio po pierwszym i drugim cyklu recyklingu
mechanicznego. Nalezy takze wspomnie¢ o procesach cigcia i rozdrabniania,
ktore zrealizowano w pierwszym i drugim cyklu, jednak bez znaczacego
przyrostu temperatury w trakcie ich trwania.

W wyniku kolejnych procesow przetworczych, prowadzonych w warunkach
gospodarki o obiegu zamknigtym, nie zaobserwowano istotnych zmian lepkosci
pozornej poréwnywanych regranulatow. Mozna zauwazyC, ze warto$C tej
zmiennej dla regranulatu Ro(PP+EVOH) istotnie zmniejszyta si¢ podczas
realizacji procesu wtryskiwania z predkoscig wtrysku 200 cm?®s (tab. 49).
Obserwowanej tendencji nie potwierdzono jednak w analizie statystycznej.
W procesie wtryskiwania realizowanym z predkoscig wtrysku 50 cm?®/s nie
zaobserwowano wplywu krotno$ci cyklu przetworczego na zmiany lepkos$ci
pozornej regranulatow.

Mozna jednak zauwazy¢, ze dla regranulatow otrzymanych w pierwszym
cyklu recyklingu mechanicznego, zaznacza si¢ wptyw zawartosci kopolimeru na
lepko$¢ pozorng (por. tab. 16 oraz 41). Wigkszy udziat EVOH w osnowie
polipropylenu powoduje wzrost lepkosci pozornej regranulatu, wtryskiwanego
do gniazda formujgcego z mniejsza predkoscia. W przypadku wytwarzania
wyprasek cienkos$ciennych, zmniejszenie lepko$ci pozornej na skutek wzrostu
predkosci wtrysku jest szczegdlnie korzystne, poniewaz ulatwia wypetnienie
gniazda stopionym tworzywem. Potwierdzony w badaniach wptyw zawartos§¢
kopolimeru EVOH na zdolno$¢ do ptynigcia stopionego regranulatu, mozna
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ograniczy¢ poprzez stosowanie duzych predkosci wtrysku. To jest szczegolnie
istotne dla stabilizacji warunkow realizacji procesu wspotwtryskiwania, na etapie
kreowania i przemieszczania si¢ trojwarstwy z udzialem regranulatu o réznym
sktadzie 1 zmiennej lepko$ci pozorne;.

Tabela 48. Wptyw krotnosci cyklu recyklingu mechanicznego oraz predkosci wtrysku na
lepko$¢ pozorng regranulatow Ri(PP+EVOH) oraz R(PP+EVOH), otrzymanych
w procesie recyklingu mechanicznego wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP. Istotne
réznice statystyczne pomiedzy czynnikami zmiennymi oznaczono kolorem czerwonym
i gwiazdka

Lepko$¢ pozorna regranulatu, Pa*s

Predkos$é Po pierwszym Po drugim cyklu _value
wtrysku, cm3/s cyklu recyklingu recyklingu P
50 206+ 10 207+ 6 0,921
200 101 £ 17 83+5 0,051

W tabeli 50 przedstawiono w postaci zbiorczej wybrane wilasciwosci

mechaniczne

wyprasek,

wytworzonych z

regranulatow,

uzyskanych

w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego tréjwarstwowych
opakowan cienkosciennych PP/EVOH/PP. Oceng istotno$ci roéznic pomiedzy
srednimi warto$ciami, przeprowadzono z uzyciem testu t-Studenta. Na podstawie
analizy uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze liczba cykli recyklingu
mechanicznego istotnie wpltywa na niektore wilasciwo$ci mechaniczne.
Wytrzymato$¢ na rozciaganie regranulatu (R,), otrzymanego w drugim cyklu
recyklingu mechanicznego, ulegla istotnej redukcji o 6% (z 25,2 do 23,6 MPa),
wytrzymato$¢ na zginanie zmniejszyta si¢ 0 2% (z 33,1 do 32,4 MPa), a udarnos¢
oznaczona metodg Izoda obnizyla si¢ o 16% (z 2,56 do 2,16 kJ/m?).
Zaobserwowano takze, ze probki po drugim cyklu recyklingu mechanicznego
charakteryzowaly si¢ wytrzymalo$cig na udarowe rozcigganie o 10% mniejsza,
w stosunku do wyprasek wykonanych zregranulatu (R;). Mozna zatem
stwierdzi¢, ze istotne statystycznie zmiany potwierdzaja negatywny wplyw
liczby cykli recyklingu mechanicznego wyprasek trojwarstwowych na
wytrzymalos¢  mechaniczng 1 udarno$¢  uzyskanych  regranulatow.
Prawdopodobng przyczyng pogorszenia si¢ tych wlasciwosci  bylo
mechanotermiczne uszkodzenie tancuchow polimerowych na skutek procesow
sktadowych recyklingu mechanicznego, zwtaszcza po drugim cyklu. Mimo to,
mozna uzna¢ uzyskane warto$§ci wszystkich badanych wlasciwosci
mechanicznych prébek z regranulatow za zadowalajgce, biorac pod uwage
histori¢ przetwodrcza tych materiatow oraz dane materialowe oryginalnego
polipropylenu. Na podstawie analizy wynikow etapu III mozna stwierdzi¢, ze
regranulaty otrzymane w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego
wyprasek PP/EVOH/PP charakteryzujg si¢ wlasciwo$ciami przetwdrczymi
i mechanicznymi, pozwalajagcymi na ich ponowne uzycie do wytworzenia
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warstwy rdzeniowej w nowych, cienkosciennych opakowan tréjwarstwowych
PP/R(PP+EVOH)/PP metoda wspotwtryskiwania.

Tabela 49. Wybrane wlasciwosci regranulatow R i R zaw. 2,5% mas. EVOH, otrzymane
w pierwszym i drugim cyklu recyklingu mechanicznego wyprasek PP/EVOH/PP. Istotne
statystycznie roznice (0=0,05) oznaczono kolorem czerwonym i gwiazdka

Po pierwszym | Po drugim cyklu
Parametr cyklu recyklingu recyklingu p-value
Modut sprezystosci przy 1052 + 29 1015+ 22 0,156
rozcigganiu, MPa ’
WytrzymatoS¢ na 252404 23,6403 <0,001*
rozciaganie, MPa
Modut sprezystosci przy 1073 +31 1059 + 24 0,324
zginaniu, MPa ’
Wytrzymatos¢ na 33,1403 32,4402 0,007*
zginanie, MPa
Udarno$¢ Charpy’ego . .
bez karbu, kl/m? Nie peka Nie peka -
Udarnos¢ 1zoda z "
karbem, kJ/m? 2,56 £0.41 2,16 £ 0,61 0,018
Wytrzymatos¢ na
rozcigganie udarowe, 12,1 +£2,7 10,9 +1,9 0,038*
kJ/m?
Twardos$¢ Shore’a D, 558407 559408 0.100
ShD b b b b b
Twardos¢ Brinella, 262+ 1.8 251+ 1.6 0.728
N/mm2 > ) > ) B
Wskaznik szybkos$ci 37840.1 409+ 04 <0.001*
ptyniecia, g/10min ’ ’ ’ ’ ’

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze brak jest istotnych
dowodoéw s$wiadczacych o degradacji materialu na skutek obcigzen
mechanotermicznych w kolejnych cyklach przetworczych, na przyktad w postaci
wyraznego wzrostu kruchosci lub spadku wskaznika szybkosci ptynigcia.
Wiasciwos$ci mechaniczne regranulatu R, po dwukrotnym cyklu recyklingu
mechanicznego mozna takze przyréwna¢ do danych materiatowych innych
rodzajow  oryginalnych  granulatdw  polipropylenowych, stosowanych
w przetworstwie tworzyw sztucznych. Nalezy takze podkresli¢ powtarzalnosé
wlasciwos$ci mechanicznych otrzymanych regranulatow, o czym $wiadcza mate
warto$ci odchylenia standardowego. W badaniach przeprowadzonych przez
Main i zesp6t [105] zaobserwowano, ze nawet pieciokrotne przetworstwo
polipropylenu nie powodowalo istotnych zmian wytrzymatosci na rozciaganie
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ani modutu sprezystosci. Obnizeniu ulegata natomiast udarnos¢, co oznaczato
zwigkszong podatno$¢ materiatu na kruche pekanie. Zjawisko to ttumaczono
wzrostem zdolnos$ci do krystalizacji pomimo obnizenia masy czgsteczkowe;.
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7. PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

7.1. PODSUMOWANIE

W ramach rozprawy przedstawiono analizy zwigzane z wytwarzaniem,
wlasciwo$ciami i recyklingiem opakowan barierowych, a takze zrealizowano
obszerny program badan doswiadczalnych, ktérych celem bylo okreslenie
mozliwosci wtornego ~ wykorzystania  trojwarstwowych ~ wyprasek
polipropylenowych z warstwa barierowa z kopolimeru etylenu i alkoholu
winylowego PP/EVOH/PP, wytworzonych metoda wspotwtryskiwania.
Opakowania tego typu znajduja szerokie zastosowanie w przemysle
spozywczym, jednak ich wielowarstwowa struktura znacznie utrudnia recykling
mechaniczny i ponowne wykorzystanie we wtornych procesach przetworstwa
regranulatow. Z tego wzgledu, uzasadnione bylo podjgcie badan w zakresie
podatnosci tego typu wyprasek na procesy cigcia i rozdrabniania oraz
wlasciwosci przetworczych i uzytkowych regranulatow R(PP+EVOH) o rozne;j
zawarto$ci kopolimeru etylenu i alkoholu winylowego, a takze weryfikacja ich
przydatnosci do ponownego przetworstwa w technologii wspotwtryskiwania.

Glownym celem pracy byta ocena podatnosci trojwarstwowych wyprasek
typu PP/EVOH/PP, wytworzonych w procesie wspotwtryskiwania na sktadowe
procesy recyklingu mechanicznego, zgodnie z zasadami gospodarki o obiegu
zamknietym. Dodatkowo, podjeto probe odnalezienia korelacji pomiedzy
ksztaltem badanej wypraski oraz zawartoscig materiatu EVOH w jej rdzeniu,
a jej podatnoscig na procesy ciecia i rozdrabniania, a takze wlasciwos$ciami
mechanicznymi i uzytkowymi. Dodatkowym celem naukowym byto okreslenie
najkorzystniejszych warunkow procesu rozdrabniania z punktu widzenia
energochtonnos$ci oraz jakosci uzyskanego recyklatu. Rownolegle analizowano
zalezno$¢ pomiedzy zastosowanymi parametrami procesu wspotwtryskiwania
a gruboscig poszczegbdlnych warstw w strukturze tréjwarstwowej oraz wplyw
wielokrotnego przetworstwa i parametrOw procesu wspotwtryskiwania na
wybrane cechy uzytkowe opakowan PP/R(PP+EVOH)/PP oraz samego recyklatu
PP+EVOH.

W kolejnych rozdziatach rozprawy doktorskiej przedstawiono:

a) analize literatury i stanu wiedzy w zakresie: wymagan dotyczacych
funkcjonalnos$ci wspolczesnych opakowan; charakterystyki
polimerowych materiatéw opakowaniowych, zwtaszcza pod katem ich
funkcji ochronnych; metod wytwarzania wielowarstwowych opakowan
barierowych oraz ich podatnosci na recykling mechaniczny,

b) wyniki badan wstgpnych o charakterze rozpoznawczym, dotyczacych
oceny przenikalnosci tlenu oryginalnych wyprasek barierowych
PP/EVOH/PP oraz okreslenia podatnosci tych wytworéw na procesy
recyklingu mechanicznego, a takze oznaczenia wlasciwos$ci
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d)

g)

h)

reologicznych i mechanicznych probek wytworzonych z regranulatow
PP oraz R(PP+EVOH),

metodyke 1 wyniki badah procesOw cigcia i rozdrabniania
trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP, w kierunku okreslenia
najkorzystniejszych warunkow realizacji tych procesow w oparciu
o kryteria energochtonnosci i wydajnosci,

ocen¢ wplywu parametréw procesu wspotwtryskiwania na ksztaltowanie
si¢ struktury trojwarstwowej w przekroju Scianki  wyprasek
PP/R,(PP+EVOH)/PP,

wiasciwosci mechaniczne wyprasek PP/R(PP+EVOH)/PP ze zmiennym
udziatlem regranulatu, otrzymanego w pierwszym cyklu recyklingu
mechanicznego,

oceng przenikalnosci tlenu oraz migracji przez S$cianki wyprasek
trojwarstwowych ~ PP/R{(PP+EVOH)/PP, o zmiennym udziale
w warstwie rdzeniowej regranulatu R(PP+EVOH),

analize poréwnawcza, dotyczaca wplywu liczby cykli recyklingu
mechanicznego  na  wilasciwosci  przetworcze — regranulatow
Ri(PP+EVOH) i Ro(PP+EVOH),

wlasciwosci mechaniczne wyprasek wytworzonych w standardowym
procesie wtryskiwania z regranulatow R(PP+EVOH) i R»(PP+-EVOH),
otrzymanych w pierwszym i drugim cyklu procesu recyklingu
mechanicznego trjwarstwowych wytworow PP/EVOH/PP.

Oryginalnymi osiggnieciami naukowymi rozprawy sa:

a)

b)

d)

kompleksowa analiza wpltywu parametrow procesu wspotwtryskiwania
na rozktad i grubo$¢ warstw w $ciance wypraski PP/R(PP+EVOH)/PP,

potwierdzenie istotnego wptywu predkosci, czasu opodznienia oraz
objetosci wtrysku regranulatu na jego zawartos¢ w warstwie rdzeniowej
trojwarstwowych wyprasek PP/R;(PP+EVOH)/PP,

uzyskanie poprawnej geometrycznie trojwarstwy w przekroju $cianki
wyprasek PP/R{(PP+EVOH)/PP, zawierajgcej ponad 50% obj.
regranulatu,

wytypowanie korzystnych warunkow realizacji ciecia i rozdrabniania
cienkosciennych, tréjwarstwowych wyprasek wykonanych
z pierwotnych i wtornych materiatow polimerowych, w kierunku
wzrostu efektywnosci realizacji obu procesow,

powigzanie efektu rozwarstwiania warstw w $ciankach wyprasek
trojwarstwowych PP/EVOH/PP z oddzialywaniem na wytwory nozy
tngcych o dedykowanej geometrii,
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f) potwierdzenie wptywu zawartos¢i EVOH oraz predkosci wtrysku na
lepko$¢ pozorng regranulatow otrzymanych w pierwszym i drugim cyklu
recyklingu mechanicznego trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP,

g) wykazanie, ze regranulat pozyskany z wyprasek trojwarstwowych
PP/EVOH/PP o réznym udziale warstwy barierowej, moze by¢
ponownie uzyty do wytwarzania nowych wyprasek
w technologii wspotwtryskiwania. z zachowaniem poprawnej struktury
warstwowej i niektorych parametrow funkcjonalnych,

h) potwierdzenie mozliwo$ci wtornego uzycia otrzymanych regranulatow
R(PP+EVOH) do wytwarzania innych wytworéw o oczekiwanych
wlasciwos$ciach mechanicznych,

i) stwierdzenie braku migracji substancji niezamierzonych przez $cianke
wyprasek PP/Ri(PP-EVOH)/PP, co potwierdza stusznos¢ wyboru
technologii wspotwtryskiwania do wytwarzania tréjwarstwowych
opakowan do zywnosci z udzialem regranulatu,

j) potwierdzenie efektu wzrostu barierowosci przez S$cianke wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP wraz ze wzrostem objetosciowej zawartosci,
rozproszonego w osnowie polipropylenu kopolimeru EVOH,

k) wytypowanie zbioru parametrow procesu  wspolwtryskiwania
gwarantujacych peina izolacje ciaglej warstwy rdzeniowej od warunkow
zewnetrznych na catej powierzni wypraski,

1) wykazanie braku istotnego wplywu liczby cykli (w badanym zakresie)
na wtasciwosci przetwodrcze i mechaniczne regranulatow, otrzymanych
w procesie recyklingu mechanicznego cienkosciennych wyprasek
PP/EVOH/PP.

Potwierdzono hipoteze badawczg oraz zrealizowano wszystkie cele i zakres
pracy, sformutowane w rozdziale 2 rozprawy doktorskiej. Wigkszos¢ osiagniec
naukowych ma takze znaczenie utylitarne, a niektore z nich mozna wdrozy¢
w postaci modyfikacji istniejacej lub nowej technologii recyklingu
mechanicznego cienko$ciennych, polimerowych wyrobéw wielowarstwowych.
Rozwigzania zaproponowane w pracy maja charakter aplikacyjny i zostaty
opracowane na podstawie badan zrealizowanych w skali polprzemystowej
i przemystowej. Dotyczy to:

a) procesOwW cigcia i rozdrabniania (specjalne, oryginalne stanowisko
w skali potprzemystowej),

b) wytlaczania regranulujacego (linia do wyttaczania dwuslimakowego
w skali potprzemystowej),

c) witryskiwania 1 wspotwtryskiwania (w skali polprzemystowej jak
1 przemystowej).
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Wdrozeniowy charakter rozprawy doktorskiej dotyczy:

a) opracowania zatozen technologicznych dotyczacych linii do recyklingu
mechanicznego  pouzytkowych,  opakowan  trojwarstwowych
PP/EVOH/PP, 1z rozszerzeniem na inne, wielowarstwowe,
cienko$cienne wytwory o specjalnych funkcjach uzytkowych np. folie
barierowe,

b) opracowania wytycznych do modyfikacji technologicznej procesu
wspoOtwtryskiwania,  zapewniajacych  mozliwos¢  wytwarzania
cienkosciennych opakowan trojwarstwowych PP/R(PP+-EVOH)/PP
z dominujacym lub znaczacym udzialem regranulatu w $ciance
wypraski. Stanowi to nowg propozycj¢ dla przemyshu, w zakresie
ponownego stosowania materialdw pochodzacych z recyklingu
postkonsumenckich opakowan do zywnosci, w produkcji nowych,
bezpiecznych wytwordw.

Nalezy podkresli¢ synergiczne oddziatywanie obu technologii, poniewaz
w  wyniku realizacji procesow skltadowych technologii recyklingu
mechanicznego wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP otrzymano regranulat
o powtarzalnych wilasciwosciach reologicznych i mechanicznych. Byl to
warunek  konieczny: a)  otrzymania  trojwarstwowych  wyprasek
PP/Ri(PP+EVOH)/PP o stabilnym rozkladzie warstw w przekroju $cianki
wypraski, b) uzyskania wytworow z bardzo duzym udzialem regranulatu
w warstwie rdzeniowej.

Doswiadczenia zdobyte podczas prob realizowanych w laboratorium firmy
Mold-Masters, zostaly juz zaimplementowane w opracowaniu pilotazowej linii
do wytwarzania wielkogabarytowych wiader do farb, z dominujacym udziatem
materiatu PCR w cze$ci rdzeniowej (potwierdzenie w zataczniku nr 1). Z tych
powoddéw mozna stwierdzi¢, ze poziom gotowosci wdrozenia technologii
wytwarzania  cienko$ciennych  opakowan  wielowarstwowych  metoda
wspotwtryskiwania, z uzyciem w czes$ci rdzeniowe]j regranulatu z wyprasek
trojwarstwowych lub innych produktow wielowarstwowych jest na poziomie
gotowosci technologicznej TRL 8 (prezentacja technologii w ostatecznej formie).
Oznacza to osiagni¢cie docelowego poziomu rozwoju technologii wtornego
zagospodarowania trojwarstwowych wyrobow opakowaniowych w nowych
wypraskach wielowarstwowych jako warstwy rdzeniowe;.

W ten sposob prezentowana rozprawa doktorska wnosi istotny wkiad
w rozwoj technologii recyklingu mechanicznego opakowan wielowarstwowych,
zgodnie z wytycznymi gospodarki cyrkularnej. Zostal on takze potwierdzony
niezaleznie przez  prace nad innymi aplikacjami wyprasek
o strukturze A/B/A, ktore opracowata firma Mold-Masters, w trakcie realizacji
ostatnich etapéw rozprawy doktorskie;j.
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7.2. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulowad nastgpujace
whnioski:

1)

2)

3)

4)

S)

6)

7)

8)

9)

Odpowiedni dobor parametréw procesu wspotwtryskiwania pozwolit na
wprowadzenie do warstwy rdzeniowej wypraski, regranulatu
Ri(PP+EVOH) na poziomie ponad 50% obj.

Parametry procesu wspotwtryskiwania, takie jak: objeto$¢, predkosc
i czas opOznienia wtrysku materiatu rdzeniowego maja kluczowy wptyw
na ksztattowanie struktury tréjwarstwowej w wyprasce cienko$cinenne;j,
a ich nieprecyzyjny dobor powoduje przerwanie cigglosci warstw.

Potwierdzono mozliwos¢  ksztaltowania cech geometrycznych
poszczegélnych ~ warstw ~ w  przekroju  $cianki  wypraski
PP/Ri(PP+EVOH)/PP, poprzez odpowiedni doboér zbioru parametrow
procesu wspotwtryskiwania.

Zastosowanie wysokich wartosci predkosci wtrysku regranulatu
Ri(PP+EVOH) zaburza laminarny przeptyw trojwarstwy podczas fazy
wypelninia gniazda, co skutkuje powstaniem nieregularnej struktury
wielowarstwowe;j.

W przypadku realizacji procesu wspotwtryskiwania z duzym udziatem
regranulatu w warstwie rdzeniowej, korzystnymi nastawami czasu
op6znienia wtrysku jest przedziat wartosci od 0,4 do 0,5 sekundy. Zakres
ten pozwala na uzyskanie ciaglosci trojwarstwy, symetrii miedzy
warstwami oraz niewielkiego rozrzutu grubosci elementow struktury
$cianki wypraski.

Wazrost objetosci wtrysku regranulatu R (PP+EVOH) pozytwnie wptywa
na symetri¢ rozktadu otaczajacych rdzen warstw polipropylenu.

Oczekiwang efektywno$¢ procesow cigcia 1 rozdrabniania, uzyskano
przy zastosowaniu nozy ruchomych o kacie ostrza 3; = 60° i predkosci
wirnika 500 obr/min. Dzigki sko$nemu ustawieniu krawedzi nozy
tnagcych 204 = 6° oraz minimalnej szczelinie migdzynozowej 0,1 mm,
skuteczny podziat cienkosciennych, trojwarstwowych wyprasek A/B/A
odbywat si¢ przez $cinanie.

Zawarto$¢ kopolimeru EVOH w wypraskach trojwarstwowych
PP/EVOV/PP oraz PP/R(PP+EVOH)/PP istotnie wptywa na wydajnos¢
1 energochtonnos$¢ procesow cigcia i rozdrabniania.

Odpowiedni dobor warunkow realizacji etapow sktadowych recyklingu
mechanicznego umozliwil otrzymanie regranulatow o powtarzalnych
wlasciwosciach przetwdrczych i mechanicznych. Nie stwierdzono
degradacji mechanotermicznej uzyskanych materiatow wtornych.
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10) Potwierdzono istotny wplyw objetosciowego udzialu warstwy
rdzeniowej w wypraskach PP/Ri(PP+EVOH)/PP na wilasciwosci
mechaniczne. Wiekszy udzial warstwy w przekroju $cianki wypraski
skutkuje obnizeniem wytrzymatosci na $ciskanie, rozcigganie i modutu
Younga.

11) W wyniku kolejnych procesow przetworczych, prowadzonych
w warunkach gospodarki o obiegu zamknigtym, nie zaobserwowano
istotnych zmian lepkosci pozornej regranulatdéw otrzymanych
w pierwszym 1 drugim cyklu recyklingu mechanicznego
trojwarstwowych wyprasek PP/EVOH/PP.

12) Na podstawie analizy porownawczej otrzymanych wynikow wiasciwosci
mechanicznych regranulatdéw R; i R, stwierdzono, ze liczba cykli
recyklingu mechanicznego nie wptyneta zasadniczo na ich pogorszenie.
Wytrzymato$¢ na rozcigganie regranulatu R», ulegla istotnej redukcji
0 6% (z 25,2 do 23,6 Mpa), a udarno$¢ oznaczona metoda Izoda obnizyta
si¢ 0 16% (z 2,56 do 2,16 kJ/m?). Zaobserwowano takze, ze probki po
drugim cyklu recyklingu mechanicznego charakteryzowaly sie
wytrzymatos$cig na udarowe rozcigganie o 10% mniejszg, w stosunku do
wyprasek wykonanych z regranulatu R;.

13) Wiasciwos$ci mechaniczne i przetworcze regranulatow R i1 Rz sg zblizone
do wilasciwosci charakterystycznych dla niektérych pierwotnych PP,
a odchylenia standardowe od wartos$ci $rednich wskazuja na dobra
powtarzalnos$¢ i jednorodnosc¢ strukturalng tych materiatow.

14) Przenikalno$¢ tlenu przez S$cianke wyprasek PP/Ri(PP+-EVOH)/PP
ogranicza rozproszony w osnowie polipropylenowej EVOH. Najlepsze
efekty uzyskano dla wyprasek zawierajacych 50% obj. regranulatu R;.
W stosunku do oryginalnych, barierowych wyprasek PP/EVOH/PP,
przenikalno$¢ tlenu w wypraskach PP/Ri(PP+EVOH)/PP byta jedynie
trzykrotnie wyzsza i wielokrotnie nizsza w stosunku do opakowan
polipropylenowych do zywnosci.

15) Opakowania wytworzone w technologii wspotwtryskiwania, zawierajace
w rdzeniu $cianki regranulat R;(PP+EVOH), spetnia normy dotyczace
migracji substancji niebezpiecznych do zywnoséci. Oznacza to, ze
stosowanie zasad gospodarki o obiegu zamknigtym w wytwarzaniu
nowych opakowan z udziatem regranulatu jest w pelni uzasadnione.
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7.3. KIERUNKI DALSZYCH BADAN

Na podstawie wynikoOw oraz obserwacji przeprowadzonych badan i analiz,
wskazano kierunki do dalszych badan, ktére obejmuja:

1)

2)

3)

4)

S)

6)

7)

Okreslenie granicznej liczby cykli recyklingu mechanicznego
trojwarstwowych opakowan PP/EVOH/PP ze wzgledu na wiasciwosci
reologiczne i mechaniczne regranulatu R(PP+EVOH), a takze na
mozliwos$¢ uzycia materialu wtdrnego w procesie wspotwtryskiwania.

Zbadanie mozliwosci uzycia regranulatu R(PP+EVOH), pochodzacego
z recyklingu trojwarstwowych opakowan barierowych, jako osnowy
w nowych wypraskach typu opakowanie lub przeznaczone do innych
zastosowan.

Dobor  parametrow  konstrukcyjno-technologicznych ~ procesu
rozdrabniania opakowan trojwarstwowych PP/EVOH/PP, w celu dalszej
poprawy delaminacji warstw PP i EVOH w recyklacie.

Zastosowanie kompatybilizatorow do poprawy mieszalno$ci PP
i EVOH, w celu ograniczenia przenikalnosci tlenu w nowych
opakowaniach z udzialem regranulatow, otrzymanych w recyklingu
mechanicznym wyprasek PP/EVOH/PP.

Opracowanie nowej metody oznaczania przenikalnosci tlenu przez
$cianke opakowania, wytworzonego w technologii wspotwtryskiwania,
bez koniecznosci wycinania probek z jego powierzchni.

Przeprowadzenie oceny cyklu zycia LCA (ang. Life Cycle Assessment)
wyprasek trojwarstwowych z uwglednieniem mozliwosci wtérnego
zastosowania regranulatow R(PP+EVOH) w nowych, trojwarstwowych
wytworach opakowaniowych.

Zbadanie mozliwosci technicznych w zakresie wprowadzenia
dodatkowej, czwartej warstwy w wyprasce wspotwtryskiwanej,
zapewniajgcej odseparowanie warstwy rdzeniowej z regranulatu od
warstwy wewngtrznej opakowania do zywnosci, tworzac strukture typu
A/B/C/A.
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STRESZCZENIE

Gospodarka w obiegu zamknietym termoplastycznych wyprasek
wielowarstwowych wytwarzanych metodg wspolwtryskiwania

mgr inz. Piotr Wieczorek

Stlowa kluczowe: recykling mechaniczny, barierowe opakowania do
zywnoSci, wspolwtryskiwanie, wypraski tréjwarstwowe, kopolimer EVOH

W niniejszej rozprawie podjeto zagadnienie cyrkulowania w obiegu
zamknietym tréjwarstwowych, cienkosciennych wyprasek PP/EVOH/PP,
wytwarzanych metoda wspotwtryskiwania. Glownym celem badan byto
okreslenie przydatnos$ci regranulatu, wytworzonego w procesie recyklingu
mechanicznego wyprasek PP/EVOH/PP do ponownego zastosowania, zwlaszcza
jako warstwy rdzeniowej w nowych wypraskach wspotwtryskiwanych.

W  eksperymencie zrealizowanym w warunkach przemystowych,
potwierdzono  mozliwo§¢  wytwarzania  wyprasek  trojwarstwowych
PP/R(PP+EVOH)/PP, ze znaczacym udzialem (ponad 50% obj.) regranulatu.
Wyznaczono zbior parametrow procesu wspotwtryskiwania, pozwalajacy na
uzyskanie struktury trojwarstwowej o powtarzalnej grubosci warstw w calym
przekroju $cianki bocznej wypraski. Poprzez dobér odpowiednich parametrow
procesowych, potwierdzono mozliwo$¢ powtarzalnego sterowania grubo$cia
warstwy rdzeniowej z regranulatu w nowych, cienko$ciennych produktach.
Wskazano na korzystne warunki realizacji proceséw cigcia i rozdrabniania
wyprasek trojwarstwowych PP/EVOH/PP  oraz PP/R1(PP+EVOH)/PP.
Stwierdzono istotny wptyw ksztaltu i cech geometrycznych nadawy, zawarto$ci
warstwy EVOH, katow nozy ruchomych oraz predkosci obrotowej wirnika
nozowego na efektywnos¢ realizacji obu proceséw. Przyjete nastawy procesowe
cigcia, rozdrabniania oraz wyttaczania regranulujacego pozwolity na uzyskane w
pierwszym i drugim cyklu procesu recyklingu mechanicznego materiatow
wtornych, ktore nie wykazywaly oznak degradacji mechanotermicznej. Ich
wlasciwos$ci przetworcze 1 mechaniczne byly zblizone do polipropylenu
pierwotnego. W wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono mozliwosé
zastosowania  regranulatu  zawierajgcego EVOH  w  technologii
wspotwtryskiwania, bez potrzeby wczesniejszej separacji warstw PP i EVOH.
Otrzymane wyniki badan do$wiadczalnych staty si¢ podstawa do opracowania
i wdrozenia modelu recyklingu mechanicznego trojwarstwowych opakowan
wytwarzanych metoda wspotwtryskiwania, zgodnego z zasadami gospodarki
0o obiegu zamknigtym. Wytypowany zbiér parametrow  procesu
wspotwtryskiwania, zapewnia mozliwo$§¢ wytwarzania cienkos$ciennych
opakowan trojwarstwowych, z dominujgcym udzialem regranulatu
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R(PP+EVOH) w sciance wypraski. Wytworzone wypraski PP/R(PP+EVOH)/PP
charakteryzuja si¢ wysokim poziomem barierowosci oraz brakiem migracji
substancji szkodliwych. Stanowi to nowa propozycje dla przemystu w zakresie
ponownego  stosowania  materialow  pochodzgcych z  recyklingu
postkonsumenckich opakowan do zywnosci do produkcji nowych, bezpiecznych
wytworow. Podjete w rozprawie badania nad mozliwo$cig uzycia w nowych,
wielowarstwowych produktach materialu wtornego jest odpowiedzia na
oczekiwania producentow opakowan 1 zgodne z przyjetym w2025
ustawodawstwem Unii Europejskiej.
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ABSTRACT

Circular economy of thermoplastic multilayer moldings manufactured
by co-injection molding

M.Sc. Piotr Wieczorek

Key words: mechanical recycling, barrier food packaging, co-injection
molding, three-layer packaging, EVOH.

In this dissertation, the issue of closed-loop circulation of three-layer,
thin-walled PP/EVOH/PP moldings manufactured by co-injection molding was
addressed. The primary aim of the research was to assess the applicability of
regranulate obtained through the mechanical recycling of PP/EVOH/PP moldings
for reuse, particularly as the core layer in newly produced co-injection moldings.

In an experiment conducted under industrial conditions, the feasibility of
producing three-layer PP/R(PP+EVOH)/PP moldings with a significant share
(over 50% by volume) of regranulate was confirmed. A set of co-injection
molding parameters was determined, enabling the fabrication of a three-layer
structure with a consistent layer thickness across the entire cross-section of the
sidewall. By selecting appropriate process parameters, the possibility of
reproducibly controlling the thickness of the regranulate-based core layer in new
thin-walled products was demonstrated. Favorable conditions for cutting and
shredding three-layer PP/EVOH/PP and PP/R1(PP+EVOH)/PP moldings were
identified. The shape and geometric characteristics of the feedstock, EVOH
content, knife angles, and rotor speed were found to have a significant impact on
the efficiency of both processes.

The adopted process settings for cutting, shredding, and regranulation
extrusion made it possible to obtain secondary materials in the first and second
cycles of mechanical recycling that showed no signs of mechano-thermal
degradation. Their processing and mechanical properties were comparable to
those of virgin polypropylene. The study confirmed the feasibility of reusing
regranulate containing EVOH in co-injection molding technology without the
need for prior separation of PP and EVOH layers. The experimental results
provided the basis for the development and implementation of a mechanical
recycling model for three-layer co-injection molded packaging, in line with
circular economy principles.
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The selected set of co-injection process parameters ensures the possibility of
manufacturing thin-walled three-layer packaging with a predominant share of
R(PP+EVOH) regranulate in the molding wall. The produced
PP/R(PP+EVOH)/PP moldings are characterized by high barrier performance
and the absence of harmful substance migration. This constitutes a novel solution
for industry, enabling the reuse of recycled post-consumer food packaging in the
production of new, safe products. The research undertaken in this dissertation on
the reuse of secondary materials in new multilayer products responds to the
expectations of packaging manufacturers and complies with the European Union
legislation adopted in 2025.
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Zalacznik nr 1 — potwierdzenie przeprowadzenia badan
pilotazowych
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CONFIRMATION OF INDUSTRIAL PILOT TESTS
Project - MEIN DWD/5/0265/2021

Based on the research results, technical data, and recommendations provided by Piotr Wieczorek,
a comprehensive program of industrial pilot tests was undertaken. These tests were designed to verify
the practical applicability of the proposed technological concepts through the closed-loop (circular
economy) implementation of interconnected component processes. In particular, the scope of the work
covered co-injection molding operations and the recycling of multilayer moldings with special functions,
with a focus on validating their manufacturability, functional integrity, and material recovery potential in
a real production environment. The purpose of this phase was to transition from laboratory-scale trials to
full-scale industrial application, ensuring that the developed solution could be seamlessly integrated into
established manufacturing workflows without compromising performance or quality standards.

The trial production phase was conducted under representative industrial conditions using a
range of recyclates with diverse rheological properties, including materials with very low Melt Flow Rate
(MFR), which are generally considered challenging for processing. Low-MFR materials are particularly
significant because they include multilayer films that, after appropriate secondary processing, can be
effectively incorporated as the core layer in multilayer structures. Advanced process control strategies
were applied to optimize material flow, ensure uniform adhesion between layers, and maintain the
functional performance of the multilayer components. Detailed analysis of the influence of processing
parameters on the thickness and position of the core layer allowed for its maximal utilization, which is
highly advantageous in the context of circular economy. This approach enables an increased proportion
of recycled material in the final product while preserving structural integrity and functional properties.

Furthermore, the research results constituted a comprehensive and ready-to-use set of technical
parameters, operational guidelines, and implementation procedures intended for potential customers.
These results enabled the accurate replication of the tested processes in industrial conditions, reducing
the need for additional experimental adjustments. The industrial tests and pilot trials conducted under
real production conditions confirmed not only the technical feasibility but also the operational stability,
cost-effectiveness, and scalability of the proposed solution. This demonstrates its full implement ability in
the context of circular economy practices and its readiness for commercial deployment.
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