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Streszczenie. Na podstawie literatury i prac własnych omówiono wybrane problemy dotyczące 
procesu wytłaczania reaktywnego, a także jego zalety i cechy szczególne. Przedstawiono możli-
wość zastosowania wspomnianego procesu do otrzymywania nowych materiałów polimerowych.  
 
Słowa kluczowe: wytłaczanie reaktywne, funkcjonalizacja, sprzęganie 

 
 

WSTĘP 
 

Wytłaczanie reaktywne jest procesem otrzymywania i modyfikacji chemicznej two-
rzyw polimerowych, w którym obok zjawisk cieplnych, reologicznych, dynamicznych 
oraz kinematycznych zachodzą również złożone procesy chemiczne. Końcowy efekt 
tego procesu jest wynikiem oddziaływania wielu czynników związanych głównie z two-
rzywem wytłaczanym, wytłaczarką, głowicą wytłaczarską, warunkami wytłaczania, 
inicjatorem i modyfikatorem [Xanthos 1992, Janssen 1998, Bettini 1999a, b, Jeziórska 
2005b].  

Znane ujęcia teoretyczne procesu wytłaczania reaktywnego dotyczą głównie prze-
pływu tworzyw będących w stanie ciekłym w układzie uplastyczniającym wytłaczarki, 
co znacznie odbiega od rzeczywistego opisu tego procesu, ponieważ nie uwzględnia się 
czynników chemicznych. Nie ma więc kompleksowej wiedzy w zakresie zjawisk deter-
minujących przebieg procesu wytłaczania reaktywnego i ich wpływu na strukturę nad-
cząsteczkową oraz wynikające z niej właściwości wytłoczyny.  

Celem badań opisanych w niniejszym artykule jest analiza teoretyczna procesu wy-
tłaczania reaktywnego w odniesieniu do wybranych tworzyw polimerowych oraz przyję-
tych modyfikatorów, w stałych i zmiennych warunkach wytłaczania. Może się to przy-
czynić do lepszego poznania i rozwoju tego procesu w obszarze zjawisk zachodzących w 
układzie uplastyczniającym dwuślimakowej wytłaczarki współbieżnej, a dzięki temu do 
dokładniejszego poznania mechanizmów i możliwości efektywnego oddziaływania na 
strukturę nadcząsteczkową oraz właściwości wytłoczyny. 

Kolejnym celem jest zbadanie doświadczalne relacji między warunkami wytłacza-
nia reaktywnego i jednocześnie przebiegającymi procesami cieplnymi, reologicznymi 
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i chemicznymi a wybranymi właściwościami oraz strukturą tworzyw wytłaczanych 
z udziałem związków 2-oksazoliny. 

 
 
 

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
 
 

Materiały 

W badaniach stosowano tworzywa najczęściej przetwarzane w procesie wytłaczania 
reaktywnego, mianowicie: polietylen małej gęstości PE-LD (Malen E oznaczony symbo-
lem FABS 23-D022, Basell Orlen Polyolefins Sp. z o. o), poli(tereftalan etylenu) PET 
(Elana SA) oraz poliamid 6 PA (Tarnamid T27, Zakłady Azotowe Tarnów-Mościce 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-oksazolinę) 
PBO.  

 
 

Przygotowanie próbek 

Badania prowadzono za pomocą dwuślimakowej wytłaczarki współbieżnej  
ZE-25Dx33D firmy Berstorff GmbH, o średnicy ślimaków 25 mm, stosunku części 
roboczej ślimaka do jego średnicy zewnętrznej 33. Zbadano wpływ tworzywa, inicjatora 
oraz modyfikatora, a także warunków wytłaczania, takich jak: czas procesu, częstotli-
wość obrotów ślimaków oraz temperatura procesu na właściwości wytłoczyny. Czas 
przebywania składników w układzie uplastyczniającym wytłaczarki traktowano w pracy 
jako czas procesu, natomiast za temperaturę procesu przyjęto temperaturę układu upla-
styczniającego. 

 
 
 

WYNIKI BADAŃ 
 
 

Na rysunku 1 jest widoczna zależność masowego wskaźnika szybkości płynięcia 
PE-LD od stężenia inicjatora. Proces prowadzono w stałych warunkach wytłaczania, tj.  
T = 190°C, ν = 1,33 s-1, t = 180 s. Zwiększenie stężenia inicjatora wpłynęło na znaczne 
zmniejszenie wskaźnika szybkości płynięcia PE-LD spowodowane sieciowaniem 
i szczepieniem, a także na zwiększenie ciężaru cząsteczkowego na skutek rozgałęzienia 
oraz wydłużenia łańcuchów PE-LD [Jeziórska 2005a, 2007]. Ze zwiększeniem stężenia 
inicjatora w badanym zakresie nastąpił wzrost stopnia przereagowania modyfikatora, 
a w konsekwencji wzrost ciśnienia tworzywa uplastycznionego w głowicy wytłaczar-
skiej (rys. 2).  
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Rys. 1. Wpływ stężenia inicjatora na masowy wskaźnik szybkości płynięcia MFR polietylenu 

i stopień przereagowania modyfikatora SP; T = 190°C, ν = 1,33 s-1, t = 180 s 
Fig. 1. Effect of initiator concentration on polyethylene melt flow rate and the degree of grafting; 

T = 190°C, ν = 1.33 s-1, t = 180 s  
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Rys. 2. Wpływ inicjatora na ciśnienie PE-LD uplastycznionego w głowicy wytłaczarskiej;  

T = 190°C, ν = 1,33 s-1, t = 180 s  
Fig. 2. Effect of initiator concentration on die pressure; T = 190°C, ν = 1.33 s-1, t = 180 s  

 
Zwiększenie stężenia modyfikatora powoduje zmniejszenie wartości wskaźnika 

szybkości płynięcia (rys. 3) i zwiększenie ciężaru cząsteczkowego na skutek rozgałęzie-
nia, a także przedłużenia łańcuchów tworzywa [Jeziórska 2005a, 2007]. W przypadku 
PET – tworzywa wrażliwego na degradację mechaniczno-cieplną, przy większym stęże-
niu modyfikatora występuje zwiększenie wskaźnika szybkości płynięcia, co można wy-
jaśnić degradacją cieplną jako efekt zachodzących procesów chemicznych lub homopo-
limeryzacji modyfikatora [Jeziórska 2005a]. 
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Rys. 3. Wpływ stężenia modyfikatora na masowy wskaźnik szybkości płynięcia PE-LD oraz PET; 

TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, ν = 1,33 s-1, t = 180 s 
Fig. 3. Effect of modifier concentration on melt flow rate of LDPE and PET;  

TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, ν = 1.33 s-1, t = 180 s 

 
Z przedstawionych na rys. 4 zależności wynika, że ze zwiększeniem stężenia mody-

fikatora nastąpił wzrost stopnia przereagowania i po osiągnięciu maksimum, którego 
położenie zależy od rodzaju tworzywa przetwarzanego i modyfikatora, jego zmniejsze-
nie. Występowanie maksimum, przy większym stężeniu modyfikatora, może być efek-
tem tworzenia dwóch odrębnych faz modyfikatora oraz tworzywa, w wyniku ograniczo-
nej rozpuszczalności modyfikatora w uplastycznionym tworzywie, a także homopolime-
ryzacji tworzywa lub modyfikatora [Jeziórska 2005a, 2007]. 

 

0

20

40

60

80

100

0 1 2 3 4 5 6

Modyfikator, %

St
op

ie
ń 

pr
ze

re
ag

ow
an

ia
, % PET

PE-LD

 
Rys. 4. Wpływ stężenia modyfikatora na stopień przereagowania;  

TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, ν = 1,33 s-1, t = 180 s 
Fig. 4. Effect of modifier concentration on the degree of grafting;  

TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, ν = 1.33 s-1, t = 180 s 

 
Wyniki badań przedstawione na rysunku 5 wskazują na to, że wartość maksymal-

nego stopnia przereagowania nie zależy od temperatury procesu szczepienia. Ponieważ 
wiadomo, że okres połowicznego rozpadu stosowanego inicjatora w temperaturze 190°C 
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wynosi 22 s, a czas jego całkowitego rozpadu to 7 do 7,5× okresu połowicznego rozpa-
du, tak więc czas całkowitego rozpadu inicjatora w temperaturze 190°C wynosi około 
160 s. Po upływie tego czasu nie powstają rodniki i wtedy wzrost stopnia przereagowa-
nia modyfikatora jest mały, co może wskazywać na rekombinację utworzonych rodni-
ków. Dlatego zmiany stopnia przereagowania modyfikatora są duże w zakresie od 60 do 
180 s i niewielkie w pozostałym przedziale czasowym [Jeziórska 2007]. 
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Rys. 5. Wpływ czasu procesu szczepienia PE-LD na stopień przereagowania modyfikatora;  

MRO = 3%, DCP = 0,14 %, ν = 1,33 s-1 [Jeziórska 2005a] 
Fig. 5. Effect of reaction time on the degree of grafting; MRO = 3%, DCP = 0.14 %, ν = 1.33 s-1 

  
W przypadku natomiast PET (rys. 6) wartość maksymalnego stopnia przereagowa-

nia zależy od temperatury procesu i jest większa w przypadku prowadzenia procesu 
w niższej temperaturze, wynoszącej 250°C, co wyjaśnia się wrażliwością tworzywa na 
degradację mechaniczno-cieplną. 

 

15
30
45
60
75
90

105

60 120 180 240 300 360

Czas, s

St
op

ie
ń 

pr
ze

re
ag

ow
an

ia
, %

250C
260C

 
Rys. 6. Wpływ czasu procesu przedłużania łańcucha PET na stopień przereagowania modyfikato-

ra; PBO = 2%, ν = 1,33 s-1 [Jeziórska 2005a] 
Fig. 6. Effect of reaction time on the degree of coupling; PBO = 2%, ν = 1.33 s-1  
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Wraz ze zwiększeniem częstotliwości obrotów ślimaków następuje zwiększenie in-
tensywności ścinania oraz mieszania [Jeziórska 2005a]. W tym samym czasie powstaje 
większa liczba rodników w PE-LD, co prowadzi do wzrostu efektywnego stężenia mo-
dyfikatora i wtedy jego stopień przereagowania jest większy (rys. 7). W przypadku PET 
przy większej częstotliwości obrotów ślimaka nastąpiło zmniejszenie stopnia przere-
agowania jako efekt degradacji mechaniczno-cieplnej tworzywa [Jeziórska 2005a]. 
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Rys. 7. Wpływ częstotliwości obrotów ślimaków na stopień przereagowania modyfikatora;  

MRO = 3%, PBO = 3%, TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, t = 180 sFig. 7. Effect of screw speed on 
the degree of grafting and coupling; MRO = 3%, PBO = 3%,  

TPE-LD = 190°C, TPET = 250°C, t = 180 s 
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Rys. 8. Wpływ czasu procesu sprzęgania na masowy wskaźnik szybkości płynięcia 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 porównano zależność MFR od czasu procesu sprzęgania mieszanin. 

Nieznaczne zwiększenie MFR w warunkach długiego czasu procesu, w przypadku mie-
szaniny PA z PE-g-MRO może świadczyć o degradacji cieplnej tworzywa w wyniku 
zachodzących procesów cieplnych lub mniejszej trwałości wiązań chemicznych pomię-
dzy PA i PE-g-MRO.  
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Rys. 9. Wpływ częstotliwości obrotów ślimaków na masowy wskaźnik szybkości płynięcia 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 zwiększeniem częstotliwości obrotów ślimaków następuje zwiększenie 

szybkości ścinania i w tym samym czasie możliwość kontaktu tworzyw sprzęganych 
i modyfikatora jest większa, co powoduje zmniejszenie MFR w wyniku zachodzących 
procesów chemicznych (rys. 9) [Jeziórska 2006]. 
 
 

PODSUMOWANIE 
 

Porównanie otrzymanych wyników badań z celami naukowymi pracy stanowi pod-
stawę do stwierdzenia, że cele te zostały osiągnięte. Dokonano bowiem po raz pierwszy 
w literaturze oceny kompleksowej wzajemnych oddziaływań czynników fizycznych 
i chemicznych, mających wpływ na końcowy efekt tak różnych procesów wytłaczania 
reaktywnego, jak: szczepienie, przedłużanie łańcucha i sprzęganie polimerów. Ocena ta 
prowadzi do lepszego poznania mechanizmów i możliwości efektywnego oddziaływania 
na właściwości oraz strukturę wytłoczyny. 

Istotnie nowym elementem opisu procesu wytłaczania reaktywnego analizowanym 
w pracy jest uwzględnienie czynników chemicznych. Zaproponowano teoretyczne wyja-
śnienie współzależności czynników fizycznych i chemicznych, mających wpływ na koń-
cowy efekt procesu wytłaczania reaktywnego, przebiegających równolegle z procesami 
niejako klasycznymi i już dość dobrze poznanymi wytłaczania tworzyw polimerowych.  

W szczególności ustalono, że znajomość mechanizmów reakcji zachodzących 
w procesie wytłaczania reaktywnego pomaga bliżej poznać zjawiska cieplne i reologicz-
ne, przebiegające w układzie uplastyczniającym wytłaczarki. Temperatura i czas tych 
reakcji, stężenie modyfikatora oraz inicjatora, jak również częstotliwość obrotów ślima-
ków nie mogą być analizowane oddzielnie. Istnieje ścisła współzależność między tymi 
wielkościami, taka, że ustalenie korzystnej wartości jednego z czynników nie zapewnia 
uzyskania tworzywa o oczekiwanych właściwościach.  
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Wydajność procesu ma niekorzystny wpływ na czas procesu i warunki mieszania 
oraz ścinania. Większa wydajność to krótszy czas procesu, gorsze warunki mieszania, 
mniejszy stopień przereagowania modyfikatora, jak również większe ciśnienie tworzywa 
uplastycznionego w głowicy wytaczarskiej, którego wartość zależy od tworzywa prze-
twarzanego, konstrukcji wytłaczarki, rodzaju i stężenia modyfikatora oraz inicjatora.  

Ze wzrostem temperatury procesu zwiększa się koncentracja rodników, szybkość 
reakcji oraz zmniejsza czas procesu. Większa szybkość reakcji to wyższa temperatura 
procesu, co skutkuje mniejszą lepkością i w efekcie mniejszym ciśnieniem. Wzrost czę-
stotliwości obrotów ślimaków wpływa korzystnie na warunki mieszania oraz ścinania i 
wówczas modyfikator jest lepiej zdyspergowany w tworzywie, co skutkuje większym 
stopniem przereagowania i lepszymi właściwościami wytłoczyny. Ze zwiększeniem 
czasu procesu zwiększa się kompatybilność składników mieszaniny oraz zmniejsza 
wielkość cząstek fazy rozproszonej, powodując lepsze właściwości wytłoczyny.  
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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 
 

 
 


