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ANALIZA PROCESU WYTLACZANIA REAKTYWNEGO
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Streszczenie. Na podstawie literatury i prac wlasnych oméwiono wybrane problemy dotyczace
procesu wytlaczania reaktywnego, a takze jego zalety i cechy szczegdlne. Przedstawiono mozli-
wo$¢ zastosowania wspomnianego procesu do otrzymywania nowych materialow polimerowych.

Slowa kluczowe: wytlaczanie reaktywne, funkcjonalizacja, sprzgganie

WSTEP

Wytlaczanie reaktywne jest procesem otrzymywania i modyfikacji chemicznej two-
rzyw polimerowych, w ktorym obok zjawisk cieplnych, reologicznych, dynamicznych
oraz kinematycznych zachodza réwniez zlozone procesy chemiczne. Koncowy efekt
tego procesu jest wynikiem oddzialywania wielu czynnikoéw zwiazanych gtéwnie z two-
rzywem wytlaczanym, wytlaczarka, glowica wytlaczarska, warunkami wytlaczania,
inicjatorem i modyfikatorem [Xanthos 1992, Janssen 1998, Bettini 1999a, b, Jezidrska
2005b].

Znane ujgcia teoretyczne procesu wytlaczania reaktywnego dotycza gtownie prze-
pltywu tworzyw bedacych w stanie ciektlym w uktadzie uplastyczniajacym wyttaczarki,
co znacznie odbiega od rzeczywistego opisu tego procesu, poniewaz nie uwzglednia sig
czynnikéw chemicznych. Nie ma wigc kompleksowej wiedzy w zakresie zjawisk deter-
minujacych przebieg procesu wytlaczania reaktywnego i ich wptywu na strukturg nad-
czasteczkowa oraz wynikajace z niej wlasciwosci wyttoczyny.

Celem badan opisanych w niniejszym artykule jest analiza teoretyczna procesu wy-
ttaczania reaktywnego w odniesieniu do wybranych tworzyw polimerowych oraz przyje-
tych modyfikatorow, w statych i zmiennych warunkach wyttaczania. Moze si¢ to przy-
czyni¢ do lepszego poznania i rozwoju tego procesu w obszarze zjawisk zachodzacych w
uktadzie uplastyczniajacym dwuslimakowej wyttaczarki wspotbieznej, a dzigki temu do
doktadniejszego poznania mechanizméw i mozliwosci efektywnego oddziatywania na
strukture nadczasteczkowa oraz wlasciwosci wyttoczyny.

Kolejnym celem jest zbadanie doswiadczalne relacji migdzy warunkami wyttacza-
nia reaktywnego 1 jednoczes$nie przebiegajacymi procesami cieplnymi, reologicznymi
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i chemicznymi a wybranymi wlasciwosciami oraz struktura tworzyw wytlaczanych
z udzialem zwiazkow 2-oksazoliny.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy

W badaniach stosowano tworzywa najczesciej przetwarzane w procesie wytlaczania
reaktywnego, mianowicie: polietylen malej ggstosci PE-LD (Malen E oznaczony symbo-
lem FABS 23-D022, Basell Orlen Polyolefins Sp. z o. 0), poli(tereftalan etylenu) PET
(Elana SA) oraz poliamid 6 PA (Tarnamid T27, Zaktady Azotowe Tarnéw-Moscice SA).
Zgodnie z doniesieniami z literatury i badaniami rozpoznawczymi jako inicjator procesu
szczepienia polietylenu zastosowano nadtlenek dikumylu DCP [Chung 2002]. Polietylen
szczepiono metylomaleinianem rycynolo-2-oksazoliny MRO. Natomiast w procesie
modyfikacji poli(tereftalan etylenu) stosowano 2,2°-(1,3-fenyleno)-bis(2-oksazoling)
PBO.

Przygotowanie prébek

Badania prowadzono za pomoca dwuslimakowej wyttaczarki wspolbieznej
ZE-25Dx33D firmy Berstorff GmbH, o $rednicy §limakow 25 mm, stosunku czegsci
roboczej slimaka do jego $rednicy zewngtrznej 33. Zbadano wptyw tworzywa, inicjatora
oraz modyfikatora, a takze warunkow wytlaczania, takich jak: czas procesu, czgstotli-
wo$¢ obrotow §limakow oraz temperatura procesu na wiasciwosci wyttoczyny. Czas
przebywania sktadnikow w uktadzie uplastyczniajacym wyttaczarki traktowano w pracy
jako czas procesu, natomiast za temperatur¢ procesu przyjeto temperaturg uktadu upla-
styczniajacego.

WYNIKI BADAN

Na rysunku 1 jest widoczna zalezno$¢ masowego wskaznika szybkosSci ptynigcia
PE-LD od stgzenia inicjatora. Proces prowadzono w statych warunkach wytlaczania, tj.
T =190°C, v=133s", t = 180 s. Zwickszenie stezenia inicjatora wptyneto na znaczne
zmniejszenie wskaznika szybkosci plynigcia PE-LD spowodowane sieciowaniem
i szczepieniem, a takze na zwigkszenie cigzaru czasteczkowego na skutek rozgalezienia
oraz wydtuzenia tancuchéw PE-LD [Jezidorska 2005a, 2007]. Ze zwigkszeniem st¢zenia
inicjatora w badanym zakresie nastapit wzrost stopnia przereagowania modyfikatora,
aw konsekwencji wzrost cisnienia tworzywa uplastycznionego w glowicy wytlaczar-
skiej (rys. 2).
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Rys. 1. Wplyw stgzenia inicjatora na masowy wskaznik szybkosci ptynigcia MFR polietylenu
i stopien przereagowania modyfikatora SP; T = 190°C, v=1,33s",t=180s

Fig. 1. Effect of initiator concentration on polyethylene melt flow rate and the degree of grafting;
T=190°C,v=133s",t=180s
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Rys. 2. Wplyw inicjatora na cisnienie PE-LD uplastycznionego w glowicy wytlaczarskiej;
T=190°C,v=133s",t=180s

Fig. 2. Effect of initiator concentration on die pressure; T = 190°C, v=133s",t=180s

Zwigkszenie st¢zenia modyfikatora powoduje zmniejszenie warto$ci wskaznika
szybkosci plynigcia (rys. 3) i zwigkszenie cigzaru czasteczkowego na skutek rozgalezie-
nia, a takze przedluzenia tancuchéw tworzywa [Jezidrska 2005a, 2007]. W przypadku
PET - tworzywa wrazliwego na degradacje mechaniczno-cieplna, przy wickszym steze-
niu modyfikatora wystepuje zwigkszenie wskaznika szybkosci ptynigcia, co mozna wy-
jasni¢ degradacja cieplna jako efekt zachodzacych procesow chemicznych lub homopo-
limeryzacji modyfikatora [Jezidrska 2005a].
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Rys. 3. Wplyw ste¢zenia modyfikatora na masowy wskaznik szybkosci ptynigcia PE-LD oraz PET;
TPE'LD = 19OOC, TPET = ZSOOC, V= 1,33 S’l, t=180s
Fig. 3. Effect of modifier concentration on melt flow rate of LDPE and PET;
Tpg-p = 190°C, Tper = 250°C, v=133s",t=180s

Z przedstawionych na rys. 4 zalezno$ci wynika, ze ze zwigkszeniem st¢zenia mody-
fikatora nastapil wzrost stopnia przereagowania i po osiagnigciu maksimum, ktoérego
potozenie zalezy od rodzaju tworzywa przetwarzanego i modyfikatora, jego zmniejsze-
nie. Wystgpowanie maksimum, przy wickszym stezeniu modyfikatora, moze by¢ efek-
tem tworzenia dwoch odrgbnych faz modyfikatora oraz tworzywa, w wyniku ograniczo-
nej rozpuszczalno$ci modyfikatora w uplastycznionym tworzywie, a takze homopolime-
ryzacji tworzywa lub modyfikatora [Jezidrska 2005a, 2007].
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Rys. 4. Wplyw ste¢zenia modyfikatora na stopien przereagowania;
Tpg-p = 190°C, Tper = 250°C, v=1,33s",t=180s

Fig. 4. Effect of modifier concentration on the degree of grafting;
TPE'LD = 1900C, TPET = ZSOOC, v=1.33 S-l, t=180s

Wyniki badan przedstawione na rysunku 5 wskazuja na to, ze wartos¢ maksymal-
nego stopnia przereagowania nie zalezy od temperatury procesu szczepienia. Poniewaz
wiadomo, ze okres polowicznego rozpadu stosowanego inicjatora w temperaturze 190°C
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wynosi 22 s, a czas jego calkowitego rozpadu to 7 do 7,5% okresu polowicznego rozpa-
du, tak wigc czas catkowitego rozpadu inicjatora w temperaturze 190°C wynosi okoto
160 s. Po uptywie tego czasu nie powstaja rodniki i wtedy wzrost stopnia przereagowa-
nia modyfikatora jest maty, co moze wskazywac na rekombinacj¢ utworzonych rodni-
kow. Dlatego zmiany stopnia przereagowania modyfikatora sa duze w zakresie od 60 do
180 s i niewielkie w pozostatym przedziale czasowym [Jezidrska 2007].
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Rys. 5. Wplyw czasu procesu szczepienia PE-LD na stopien przereagowania modyfikatora;
MRO = 3%, DCP = 0,14 %, v=1,33 s [Jeziorska 2005a]

Fig. 5. Effect of reaction time on the degree of grafting; MRO = 3%, DCP = 0.14 %, v =133 5™

W przypadku natomiast PET (rys. 6) warto§¢ maksymalnego stopnia przereagowa-
nia zalezy od temperatury procesu i jest wigksza w przypadku prowadzenia procesu
w nizszej temperaturze, wynoszacej 250°C, co wyjasnia si¢ wrazliwos$cia tworzywa na
degradacj¢ mechaniczno-cieplna.
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Rys. 6. Wplyw czasu procesu przedluzania tancucha PET na stopien przereagowania modyfikato-
ra; PBO =2%, v=1,33 s [Jeziorska 2005a]

Fig. 6. Effect of reaction time on the degree of coupling; PBO = 2%, v=1.33 5!
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Wraz ze zwigkszeniem czgstotliwosci obrotow §limakow nastepuje zwigkszenie in-
tensywnosci $cinania oraz mieszania [Jezioérska 2005a]. W tym samym czasie powstaje
wigksza liczba rodnikéw w PE-LD, co prowadzi do wzrostu efektywnego st¢zenia mo-
dyfikatora i wtedy jego stopien przereagowania jest wigkszy (rys. 7). W przypadku PET
przy wigkszej czestotliwoséci obrotow $limaka nastapito zmniejszenie stopnia przere-
agowania jako efekt degradacji mechaniczno-cieplnej tworzywa [Jezidrska 2005a].
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Rys. 7. Wpltyw czgstotliwosci obrotow slimakdéw na stopien przereagowania modyfikatora;
MRO = 3%, PBO = 3%, Ty, = 190°C, Ty = 250°C, t = 180 sFig. 7. Effect of screw speed on
the degree of grafting and coupling; MRO = 3%, PBO = 3%,

Tppip = 190°C, Tppr =250°C, t=180's
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Rys. 8. Wplyw czasu procesu sprzg¢gania na masowy wskaznik szybkosSci ptynigcia mieszanin
PA/PET/PBO (80/20/0,4) oraz PA/PE-g-MRO (75/25/0,47)

Fig. 8. Effect of reaction time on melt flow rate of PA/PET/PBO (80/20/0.4) and PA/PE-g-MRO
(75/25/0.47) blends

Na rysunku 8 poréwnano zalezno$¢ MFR od czasu procesu sprze¢gania mieszanin.
Nieznaczne zwigkszenie MFR w warunkach dhugiego czasu procesu, w przypadku mie-
szaniny PA z PE-g-MRO moze $wiadczy¢ o degradacji cieplnej tworzywa w wyniku
zachodzacych procesow cieplnych lub mniejszej trwatosci wigzan chemicznych pomig-
dzy PA i PE-g-MRO.
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Rys. 9. Wplyw czgstotliwosci obrotow $limakow na masowy wskaznik szybkosci ptynigcia mie-
szanin PA/PET/PBO (80/20/0,4) oraz PA/PE-g-MRO (75/25/0,47)

Fig. 9. Effect of screw speed on melt flow rate of PA/PET/PBO (80/20/0.4) and PA/PE-g-MRO
(75/25/0.47) blends

Wraz ze zwigkszeniem czgstotliwosci obrotow slimakow nastepuje zwigkszenie
szybkosci §cinania i w tym samym czasie mozliwo$¢ kontaktu tworzyw sprzgganych
i modyfikatora jest wigksza, co powoduje zmniejszenie MFR w wyniku zachodzacych
procesow chemicznych (rys. 9) [Jeziorska 2006].

PODSUMOWANIE

Poréwnanie otrzymanych wynikow badan z celami naukowymi pracy stanowi pod-
stawe do stwierdzenia, ze cele te zostaly osiagnigte. Dokonano bowiem po raz pierwszy
w literaturze oceny kompleksowej wzajemnych oddziatywan czynnikow fizycznych
i chemicznych, majacych wptyw na koncowy efekt tak rdéznych procesow wytlaczania
reaktywnego, jak: szczepienie, przedtuzanie tancucha i sprzgganie polimerow. Ocena ta
prowadzi do lepszego poznania mechanizméw i mozliwosci efektywnego oddziatywania
na wlasciwosci oraz strukture wytloczyny.

Istotnie nowym elementem opisu procesu wytlaczania reaktywnego analizowanym
w pracy jest uwzglednienie czynnikéw chemicznych. Zaproponowano teoretyczne wyja-
$nienie wspotzaleznosci czynnikow fizycznych i chemicznych, majacych wptyw na kon-
cowy efekt procesu wytlaczania reaktywnego, przebiegajacych rownolegle z procesami
niejako klasycznymi i juz do$¢ dobrze poznanymi wytlaczania tworzyw polimerowych.

W szczegolnosci ustalono, ze znajomo$¢ mechanizméw reakcji zachodzacych
w procesie wyttaczania reaktywnego pomaga blizej poznaé zjawiska cieplne i reologicz-
ne, przebiegajace w uktadzie uplastyczniajacym wyttaczarki. Temperatura i czas tych
reakcji, stezenie modyfikatora oraz inicjatora, jak rowniez czgstotliwos¢ obrotow §lima-
kow nie moga by¢ analizowane oddzielnie. Istnieje $cista wspotzaleznos¢ migdzy tymi
wielko$ciami, taka, Ze ustalenie korzystnej wartosci jednego z czynnikow nie zapewnia
uzyskania tworzywa o oczekiwanych wlasciwosciach.
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Wydajno$¢ procesu ma niekorzystny wptyw na czas procesu i warunki mieszania
oraz $cinania. Wigksza wydajnos$¢ to krotszy czas procesu, gorsze warunki mieszania,
mniejszy stopien przereagowania modyfikatora, jak rowniez wigksze ci$nienie tworzywa
uplastycznionego w glowicy wytaczarskiej, ktorego warto$¢ zalezy od tworzywa prze-
twarzanego, konstrukcji wyttaczarki, rodzaju i stezenia modyfikatora oraz inicjatora.

Ze wzrostem temperatury procesu zwigksza si¢ koncentracja rodnikoéw, szybkosé
reakcji oraz zmniejsza czas procesu. Wigksza szybko$¢ reakcji to wyzsza temperatura
procesu, co skutkuje mniejsza lepkoscia i w efekcie mniejszym ci$nieniem. Wzrost czg-
stotliwos$ci obrotéw $limakow wptywa korzystnie na warunki mieszania oraz $cinania i
wowczas modyfikator jest lepiej zdyspergowany w tworzywie, co skutkuje wigkszym
stopniem przereagowania i lepszymi wlasciwoéciami wyttoczyny. Ze zwigkszeniem
czasu procesu zwicksza si¢ kompatybilnos¢ sktadnikéw mieszaniny oraz zmniejsza
wielkos$¢ czastek fazy rozproszonej, powodujac lepsze wlasciwosci wyttoczyny.
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ANALYSIS OF REACTIVE EXTRUSION

Summary. Selected problems related to the reactive extrusion, its advantages as well as specific
features, were discussed. The possibility to use this technique in the processing of new polymeric
materials, has been presented.

Key words: reactive extrusion, functionalization, coupling



