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Wykaz oznaczen

v lepkos¢ istotna,

pH  skala kwasowosci i zasadowosci roztworow zwigzkow chemicznych,

T temperatura

Aa zmiana barwy w zakresie od koloru zielonego do czerwonego,

Ab zmiana barwy w zakresie od koloru niebieskiego do zottego,

AE  parametr roznicy koloru,

AHm  zmierzona entalpia topnienia,

AHce  zmierzona entalpia zimnej krystalizacji,

AH100 teoretyczna entalpia topnienia,

AL jasno$¢,

1) zawarto$¢ wypeltniacza/dodatku

p gestose,

Wykaz akronimow

APET

APET/PE
BOPET

COF
DEG
DMT
DSC
EG
EVOH
FFS

MFI
MFR
MVR
PCR

amorficzny politereftalan etylenu (ang. Amorphous polyethylene
terephthalate),

laminat amorficznej folii politereftalanu etylenu z folig polietylenowa
dwuosiowo orientowana folia politereftalanu etylenu (ang. Biaxially Oriented
Polyethylene Terephthalate),

wspoélczynnik tarcia (ang. Coefficient of friction)

glikol dietylenowy (ang. Diethylene glycol),

tereftalan dimetylu (ang. Dimetyl terephthalate),

skaningowa kalorymetria r6znicowa (ang. Differential scanning calorimetry)
glikol etylenowy (ang.Ethylene glycol),

alkohol etylowinylowy (ang. Ethylene vinyl alcohol),

urzadzenie do formowania, napetniania 1 zamykania opakowan

(ang. Form fill seal),

wskaznik szybkosci ptynigcia (ang. Melt flow index),

masowy wskaznik szybkos$ci ptyniecia (ang. Melt flow rate),

objetosciowy wskaznik szybkosci ptynigcia (ang. Melt volume-flow rate),
surowiec pochodzacy z recyklingu odpadéw pokonsumpcyjnych

(ang. Post consumer recycled material)



PET

PET FLAKES
PET VIRGIN
PG

PMDA

PVC
rPET

SSP

politereftalan etylenu (ang. Polyethylene terephthalate),

wtorny politereftalan etylenu w postaci platka,

pierwotny politereflalan etylenu w postaci granulatu forma pierwotna,
glikol propylenowy (ang. Propylene glycol),

przedtuzacz tancucha dibezwodnik piromelitowy (ang. Pyromellitic
Dianhydride),

polichlorek winylu,

przetworzony, wtorny politereflalan etylenu (ang. Recycled polyethylene
terephthalate),

polikondensacja w fazie stalej (ang. Solid state polycondensation)



1. Wprowadzenie

Ostatnie lata to swoista rewolucja w sposobie postrzegania tworzyw sztucznych, ich
produkcji, konsumpcji i oczekiwan konsumenckich. To konsument stanowi kluczowe ogniwo
w projektowaniu opakowan do zywnosci i materialu wykorzystanego do jego produkcji.
Konsumenci wywierajg ciggla presj¢ na calym tancuchu dostaw oraz na ustawodawcach w celu
wprowadzania na rynek doébr zapakowanych w sposéb zgodny z gospodarka o obiegu
zamknietym. ,Recyklowalno$¢” stala si¢ glownym wyznacznikiem decydujacym o
atrakcyjnosci opakowania i produktu zapakowanego, nie tylko zywnos$ci. Coraz bardziej
pozadane s3 opakowania wykonane z jednego polimeru (tzw. mono struktury) w poréwnaniu z
wszechobecnymi opakowaniami wielomaterialowymi. Gospodarka o obiegu zamknigtym
(@ang.: ,, Circular economy”) jest koncepcja gospodarcza, w ktorej produkty, materiaty oraz
surowce powinny pozostawa¢ w gospodarce tak dhugo, jak jest to mozliwe, a wytwarzanie
odpadow powinno by¢ jak najbardziej zminimalizowane. Idea ta uwzglednia wszystkie etapy
cyklu zycia produktu, zaczynajac od jego projektowania, poprzez produkcje, konsumpcje,
zbieranie odpadow, az do ich zagospodarowania. W GOZ istotne jest to, zeby odpady — jezeli
juz powstang — byly traktowane jako surowce wtorne. Temu maja stuzy¢ wszystkie dziatania
poprzedzajace powstanie odpadow. W roku 2018 kontynuowana byta legislacyjna ofensywa
Unii Europejskiej zwigzana z duzym projektem Gospodarki Obiegu Zamknigtego (GOZ).
Opublikowana w styczniu przez Komisje¢ Europejska Strategia na rzecz tworzyw sztucznych
(ang. ,, Plastics Strategy’’), zwraca uwage na okre§lone aspekty zwigzane z rolg tworzyw w
GOZ, w szczegbélnosci na konieczno$¢ wigkszego zawrdcenia tworzyw do obiegu
gospodarczego oraz zmniejszenie za§miecenia Srodowiska odpadami tworzyw sztucznych. W
Strategii postuluje si¢, aby do 2030 roku wszystkie opakowania z tworzyw sztucznych
nadawaty si¢ do ponownego uzycia lub do recyklingu, a recyklingowi poddawane byto co
najmniej 55% konsumenckich odpadoéw opakowan z tworzyw sztucznych wprowadzonych na
rynek europejski. Podkre§lono takze znaczenie takiego projektowania opakowan z tworzyw
sztucznych, by mogly by¢ one w jak najwiekszym stopniu poddane recyklingowi. Selektywna
zbiorke uznano za kluczowy czynnik warunkujacy pozyskanie odpowiedniej ilosci surowca do
recyklingu, zwracajac takze uwagg na konieczno$¢ zwigkszenia popytu na tworzywa sztuczne
z recyklingu. Sieci handlowe w calej Europie poszukuja opakowan, ktore mogtyby przedstawic
konsumentom jako bardziej ekologiczne i recyklowalne. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego
1 Rady (UE) 2018/851 z dnia 30 maja 2018 r. jasno méwi o tym jaki nacisk powinnismy ktas¢

na obnizenie odpadow z materiatbw opakowaniowych, ale co wazniejsze obnizenie
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odpadowosci zywnosci. Aby stworzy¢ gospodarke o rzeczywiscie zamknietym obiegu, nalezy
wprowadzi¢ dodatkowe $rodki w zakresie zrownowazonej produkcji i konsumpcji, ktadac
gtowny nacisk na caty cykl zycia produktow w sposob pozwalajacy oszczgdzac zasoby i
zamkng¢ obieg. To na producentach folii 1 przetwdrcach wywierana jest najwicksza presja w
celu wyeliminowania tych opakowan ktore uznawane sg za nie ekologiczne. Najwieksze grupy
supermarketow wprowadzily wytyczne dla swoich dostawcow, jasno okreslajac, ktore polimery
moga by¢ stosowane, a ktore sg niepozadane. Na wszystkich listach politeraftalan etylenu
wskazywany jest jako jeden z surowcOw najbardziej pozagdanych. Nawet w strukturze laminatu
w przypadku PET stosujgc jeden rodzaj polimeru mozna uzna¢ dane opakowanie jako
wykonane z mono struktury i w pelni recyklowalne. To dlatego migdzy innymi w Polsce i w
wielu krajach Europy zmieniono opakowania (tzw. tacki) na §wieze mi¢so z dwuwarstwowej
struktury APET/PE na mono APET, zmieniajac rowniez zamknigcie tacki na mono-
tworzywowy laminat PET/PET. Poza tym caly czas prowadzone sg poszukiwania rozwigzan
bardziej przyjaznych dla srodowiska, czy to o zmniejszonej grubosci wzgledem powszechnie
stosowanych materiatow, czy tez eliminujacej jeden z substratow z laminatu. Podazajac za tym
trendem opracowalem monofolie APET produkowane na bazie recyklatow zgodnie z ideg
gospodarki w obiegu zamknigtym, jako alternatywe dla folii sztywnej APET nie zawierajace;j
w swojej strukturze recyklatu. Opracowywane produkty beda bezposrednia odpowiedzig na
problemy z jakimi borykajg si¢ producenci opakowan i sieci handlowe w obecnych czasach.

Opracowanie oryginalnej receptury oraz technologii produkcji folii poliestrowej typu
APET (kalandrowanej) o dobrych wtasciwosciach mechanicznych (poréwnywalnych z folig
APET wyprodukowang na surowcach pierwotnych), przy zastosowaniu maksymalnej ilosci
surowcow wtornych, w tym do 100% w warstwie rdzeniowej, pozwoli w wyZszym stopniu
zagospodarowywa¢ w przemysle zarowno odpady poprodukcyjne, jak 1  pouzytkowe
generowane przez konsumenta finalnego.

Opracowane w ramach doktoratu rozwigzania umozliwiajg wytwarzanie znaczaco
ulepszonych wielowarstwowych foliit APET, gléwnie dla przemystu opakowaniowego, w wielu
przypadkach bezodpadowo 1 ze 100% gwarancja powtarzalno$ci. Przeprowadzone w ramach
doktoratu prace umozliwity stworzenie unikalnej w skali §wiata wiedzy technicznej, ktorg firma
bedzie mogta implementowac¢ w zastosowaniach praktycznych na polskim i $wiatowym rynku
produkcji wielowarstwowych folii APET dla przemystu opakowaniowego, czym przyczynic
si¢ bedzie mogla do dalszego rozwoju tej branzy. Uzyskane wyniki badan podjetych podczas
realizacji doktoratu przetoza si¢ rdwniez na rozwdj branzy wytwarzania folii PET w skali

krajowej i $wiatowe;.



Uzyskane efekty pracy bazujac na zaawansowanych badaniach laboratoryjnych i unikalnych
technologiach skloni¢ powinny do podobnych prac rowniez inne przedsigbiorstwa
produkcyjne, ktore chcialyby nadgza¢ za cigglym rozwojem firmy EUROCAST.

Eurocast Sp. z o. o. zajmuje si¢ produkcjg szerokiego asortymentu jedno i
wielowarstwowych nowoczesnych folii sztywnych APET oraz folii gietkich z polipropylenu i
polietylenu, przeznaczonych do produkcji opakowan do zywnosci, opakowan medycznych a
takze specjalistycznych zastosowan w przemysle. Eurocast Sp. z o. 0. rozpoczeta w 2000 roku
produkcje w nowoczesnej fabryce zajmujacej powierzchni¢ okoto 14.000 m2 umiejscowione;j
na poétnocy Polski w miejscowosci Strzebielino. Posiadany specjalistyczny park maszynowy
zakupiony w znacznym stopniu przy wsparciu $rodkow UE jest jednym z
najnowoczesniejszych w Polsce 1 krajach UE. W Spétce zatrudnionych jest ponad 200 oso6b —
wysoko wykwalifikowanych pracownikéw produkeji i1 technologii, posiadajacych wieloletnie
doswiadczenie w ekstruzji i uszlachetnianiu folii oraz dziatalno$ci badawczo-rozwojowej
opakowan. W Spotce zostat wyodrgbniony nowocze$nie wyposazony dzial B+R, ktéry zajmuje
si¢ rozwojem produktow. Glowng dzialalno$cia Eurocast jest produkcja folii sztywnych APET,
oraz laminatow APET/PE, znajdujacych zastosowanie przy produkcji opakowan do zywnosci,
gléwnie tzw. ,$wiezej”, jak: migso, wedliny, ryby, przetwory mleczne. Z folii takiej
produkowane metoda termoformowania sg ,tacki”, bedace glowng czesciag opakowania.
Dominujagcym obszarem dla firmy jest rynek producentow opakowan oraz sprzedaz
bezposrednio do producentéw zywnosci. Firma wspotpracuje z ponad 250 klientami na calym
swiecie. Wsrod klientbw mozna wymieni¢ miedzynarodowe korporacje producentow
opakowan 1 konwerterow: Mondi, Schur Flexibles, Amcor oraz czotowych producentéw
zywnosci w Polsce: Mowi, Suempol, Sokotow, Mlekovita. Poprzez nieustanny rozwoj, dzieki
zaangazowaniu w innowacyjne projekty badawczo rozwojowe, jak 1 inwestycyjne na
przestrzeni lat, udato si¢ Spotce zyska¢ miano jednego z najwazniejszych producentdéw folii do
kontaktu z zywnoscia w Europie Srodkowej (w szczegdlnosci folii sztywnych APET) i zyskaé
solidng pozycje jako dostawca kompletnych innowacyjnych rozwigzan opakowaniowych.
Uzyskane wyniki prac badawczych i wdrozeniowych niniejszego doktoratu wdrozeniowego a
zwlaszcza opracowanie technologii wytwarzania trojwarstwowej kalandrowanej folii APET o
bardzo dobrych wilasciwosciach mechanicznych 1 z dopuszczeniem do kontaktu z zywnoscia,
na bazie 75% surowcow pochodzacych z recyklingu (100% w warstwie rdzeniowej), tym

bardziej ugruntujg jej pozycje na rynku.



2. Recykling PET

Politereftalan etylenu PET to rodzaj tworzywa termoplastycznego szeroko stosowanego
w roznych gateziach przemyshu, takich jak tekstylia, opakowania, budownictwo, filtracja
membranowa i biomedycyna [1-3]. Wedlug doniesien PET stanowit 8% wagowo i 12%
objetosciowo catkowitej ilosci odpadow statych na $wiecie [4]. Poza tym butelki PET
rozktadajg si¢ okoto 450 lat [5]. Biorgc pod uwage problem rosngcego codziennego zuzycia
tworzyw sztucznych, konieczne jest obecnie znalezienie rozwigzania, ktére zaradziloby
problemowi utylizacji tworzyw sztucznych po ich uzyciu [6]. Do wyboru sa trzy gtdowne
mozliwosci gospodarowania odpadami z tworzyw sztucznych: sktadowanie, recykling lub
spalanie [7]. Sposrod tych trzech opcji recykling wykazuje najmniejszy wptyw na globalne
ocieplenie i najmniejsze zuzycie energii. Recykling moze zmniejszy¢é emisje gazow
cieplarnianych powstajacych na wysypiskach $mieci. W ostatnich latach badacze i naukowcy
z calego $wiata w wigkszym stopniu skupiaja si¢ na opracowywaniu zréwnowazonych
materiatow [8]. Recykling to najskuteczniejszy sposob na osiagnigcie bardziej
zrownowazonego 1 zdrowszego Srodowiska. Jednakze pomimo roéznych odkrytych technik
recyklingu, tylko okoto 25% odpadow z tworzyw sztucznych jest na dzisiaj poddawanych
recyklingowi na catym $wiecie.

Najpopularniejsze technologie recyklingu tworzyw sztucznych, ktore sa Szeroko
stosowane to proces wytlaczania (znany réwniez jako recykling mechaniczny), mieszanie i
kompatybilizacja, recykling chemiczny oraz rozpuszczanie/wytracanie. Gléwnym wyzwaniem
zwigzanym z procesem wytlaczania jest modyfikacja struktury molekularnej i masy
czasteczkowej tworzyw sztucznych, ktéra wynika z poddania ich kilku cyklom ponownego
przetwarzania [10]. Moze to powodowac¢ zmiany ich wtasciwosci mechanicznych, termicznych
i reologicznych, czyniac je niepozadanymi w zastosowaniach komercyjnych. W celu poprawy
jakosci 1 wtasciwosci produktow koncowych branze wdrozyty skuteczng strategie ponownego
ich przetwarzania, w ktorych stosuje si¢ kompatybilizatory, przedtuzacze fancucha i
stabilizatory w celu poprawy wiasciwosci polimerow pochodzacych z recyklingu [11]. Wady
recyklingu mechanicznego 1 ograniczenia w wykorzystaniu odpadow rPET sktonily badaczy
do opracowania nowych technologii, takich jak recykling chemiczny i
rozpuszczanie/wytracanie. Z rPET mozna stworzy¢ szereg produktéw w roznych galeziach
przemystu. Poleganie na fatwo dostgpnych materiatach i zrodtach nieodnawialnych byto
problemem jeszcze przed rewolucjg przemystowa. Ze wzgledu na negatywny wplyw tych

materiatow i zrodet na $rodowisko, od przemystu wymaga si¢ obecnie poszukiwania
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alternatywnych materiatow i zrodet energii, ktore sg bardziej przyjazne dla srodowiska. Wedtug
Fundacji Ellen Mcarthur gospodarka o obiegu zamknigtym to taka, ktdrag mozna przywroécic i
zregenerowac, aby przez caly czas utrzymywaé¢ maksymalne wykorzystanie materiatow i
produktow. Zrownowazony rozwdj jest waznym kluczem do gospodarki o obiegu zamknietym,
zakladajac, ze nowoczesna produkcja gospodarcza doprowadzila do ograniczenia zasobow
naturalnych. Trzy wazne aspekty zrownowazonego rozwoju, ktére nalezy uwzglednié, to
spojnos¢, wystarczalnos¢ 1 wydajnos¢. Zasady spdjnosci 1 wydajnosci zalezg od innowacji i
technologii stosowanych w branzach, natomiast wystarczalno$¢ odnosi si¢ do mentalnosci
konsumenta opartej na pogladach spotecznych [12]. W zwigzku z dazeniem do nowej
gospodarki o obiegu zamknigtym wzrosto zapotrzebowanie rynku na komponenty z tworzyw
sztucznych pochodzace z recyklingu. Jesli materialy wykorzystywane do réznorodnych
zastosowan zostang zastgpione komponentami z tworzyw sztucznych pochodzenia
biologicznego lub pochodzacymi z recyklingu, ogblny wptyw na §rodowisko zostanie znacznie
zmniejszony, co pomoze jednocze$nie oszczedzi¢ zasoby ropy [13]. Dzigki starannemu
projektowaniu mozna wydtuzy¢ zywotno$¢ produktow z PET, co pozwoli na ograniczenie
zuzycia pierwotnego surowca. Najbardziej znang metoda recyklingu jest metoda mechaniczna,
uwazana za najprostszg i najbardziej uniwersalng w poroéwnaniu z innymi. Sg nimi metody
chemiczne, w przypadku ktorych odpady sa poddawane w zdecydowanie mniejszych ilosciach
w porownaniu z metodami mechanicznymi. Udowodniono, ze warto$¢ ekonomiczna
produktow koncowych uzyskanych metodami chemicznymi jest wysoka. Metoda ta jest jednak
skomplikowana 1 wigze si¢ z duzymi kosztami. Dlatego nie wszystkie tworzywa sztuczne,
zwlaszcza PET, mozna poddac recyklingowi ze wzgledu na trudnosci chemiczne, niepozadane
wilasciwosci lub wysoki koszt. Ponadto wielomateriatowe opakowania z tworzyw sztucznych
sa nadal przedmiotem badan, poniewaz zwykle nie poddaje si¢ ich recyklingowi ze wzgledu na
niemozno$¢ lub trudnosci w oddzielaniu réznych rodzajow tworzyw sztucznych. Chociaz
podjeto wiele prob recyklingu wielowarstwowych tworzyw sztucznych, technologia ta w

dalszym ciagu nie moze zosta¢ skomercjalizowana ze wzgledu na wysoki poziom kosztow [14].

2.1 Recykling mechaniczny

Recykling mechaniczny to proces, w ktorym odpady tworzyw sztucznych sa ponownie
przetwarzane na surowce wtorne lub produkty za pomocag Srodkow fizycznych [15].
Powszechny proces recyklingu mechanicznego obejmuje szereg etapow przygotowania i

obrobki, a mianowicie zbieranie odpadéw, sortowanie, mycie, mielenie, a na koniec odpady
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zostajg przeksztatcone w recyklat. W kolejnym etapie uzyskany recyklat zostaje ponownie
przetworzony na pozadany produkt koncowy za pomoca réznych technologii formowania
wyrobow z tworzyw sztucznych (np.: wytlaczanie, formowanie wtryskowe, formowanie z

rozdmuchem) [15].

2.1.1 Wilasciwosci wtornego PET

Badania wplywu krotno$ci przetworstwa podczas recyklingu odpadow PET
przedstawiono na rysunku (Rys. 2.1). Pokazuja one, ze masa czgsteczkowa PET stale spadata
po kazdym cyklu przetwarzania. PET zwykle ulega trzem r6znym typom zjawisk degradacji
podczas tego procesu, a mianowicie rozerwaniu tancucha mechanicznemu, termicznemu i
hydrolitycznemu. Rozerwanie tancucha ma miejsce, gdy tancuch polimeru ulega degradacji i
czesto jest to spowodowane napr¢zeniem termicznym lub degradacja termomechaniczng [16].
Rowniez woda bierze udziat w rozrywaniu tancucha, tworzac koncowe grupy karboksylowe i

hydroksylowe [17].
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Rys. 2.1 Wphw zwigkszania cykli przetwarzania na mase czgsteczkowq i wytrzymatosé na
rozcigganie PET wedlug roznych autorow. [10, 21-24/17-20, 18/21]

Rosnaca liczba grup karboksylowych moze ostatecznie doprowadzi¢ do zmniejszenia masy

czasteczkowej. Zjawisko to mozna takze przyspieszy¢ wraz ze wzrostem temperatury.

12



Rozerwanie tancucha mozna réwniez powigza¢ z rozszczepieniem lancucha wywotanym
rodnikowymi reakcjami tafncuchowymi. Powoduje to przerwanie tancucha polimeru w
przypadkowym punkcie. Poza tym degradacja hydrolityczna jest najniebezpieczniejszym
rodzajem degradacji, poniewaz zachodzi szybciej niz dwa pozostate zjawiska 1 moze
powodowaé znaczng utrate wilasciwosci PET [22]. Zjawisko to moze prowadzi¢ do

zmniejszenia masy czasteczkowej poliestru i degradacji jego wiasciwosci mechanicznych.

2.1.2 Mieszanie i kompatybilizacja

Proces recyklingu mechanicznego jest stosunkowo tatwy i znacznie tanszy niz recykling
chemiczny [23]. Jednakze recykling mechaniczny powoduje pewne pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych materiatow odzyskiwanych ta metoda materiatéw. Podjgto wiele wysitkow,
aby ulepszy¢ te wlasciwosci, aby rozszerzy¢ zastosowania wtérnego PET. Mozliwg strategia
jest dodanie nowych sktadnikow, takich jak wypelniacze [24,25], kompatybilizatory,
stabilizatory, elastomery lub reaktywne polimery, podczas procesu topienia w celu poprawy
wlasciwosci produktow pochodzacych z recyklingu [26].

Kompozyty polimerowe to mieszanina dwoch lub wiecej polimeréw lub kopolimerdéw
[27]. Mieszanie polimerow jest niezbedne do opracowania nowych materialow o wysoce
pozadanych whasciwosciach [28]. Mieszanie polimerow pochodzacych z recyklingu z innymi
polimerami, np. rPET/alkoholem poliwinylowym i PP z recyklingu (rPP)/polistyrenem (PS)
jest aktualnym trendem w zakresie recyklingu materiatow polimerowych. Roézne typy
polimeréw miesza si¢ razem z dowolnym wybranym kompatybilizatorem lub przedtuzaczem
tancucha (chain-extender) za pomocg wytlaczarki jedno- Iub dwuslimakowej w celu
wytworzenia mieszanin polimerowych. Ta technika mieszania stanowi skuteczng metodg
poprawienia witasciwosci mechanicznych produktow pochodzacych z recyklingu. Istniejg
jednak rézne klasyfikacje mieszanin polimeréw w oparciu o stopien ich mieszalnosci, a
mianowicie mieszaniny catkowicie mieszalne, cz¢$§ciowo mieszalne i niemieszalne. Chociaz
mieszaniny polimeréow oferuja dobre wlasciwosci mechaniczne, ich zastosowania sa nadal
bardzo ograniczone. Czgsto w przemysle stosuje si¢ kompatybilizatory w celu zwigkszenia
stopnia kompatybilnosci pomiedzy sktadnikami mieszaniny oraz poprawy ich wilasciwosci
[29]. Efekt kompatybilizacji czesto wigze si¢ z tworzeniem si¢ warstwy migdzyfazowej, ktora
moze ulatwia¢ adhezje miedzyfazowa. Kompatybilizator moze réwniez skutkowa¢ mniejsza
dyspersja 1 lepszym rozktadem fazy drugorzgdowej, wptywajac w ten sposdb na wlasciwosci

fizyko-mechaniczne mieszanych materiatdéw. Gdy do mieszaniny niemieszajacej si¢ dodaje si¢
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kompatybilizator, jeden koniec kompatybilizatora moze oddziatywa¢ z jedna czg¢$cia
mieszaniny polimerowej, podczas gdy drugi koniec moze oddzialywaé z jej inng czescia.
Mechanizm ten jest bardzo pomocny w zmniejszeniu wymiaru fazy rozproszonej; w zwigzku z
tym stabilizuje mieszaniny polimeréw. Kompatybilizator pomaga rowniez poprawi¢ adhezje
pomi¢dzy sktadnikami réznych polimerow [27]. Zostalo to udowodnione w badaniu
przeprowadzonym przez autorow [30], gdzie kopolimer blokowy poli(styren-ko-[etyleno-
butylen]-styren) z tancuchem szczepionym bezwodnikiem maleinowym (SEBS-g-MA) dodano
jako kompatybilizator do mieszanki rPET/PE z recyklingu. Dyspersja drobnej mieszaniny
zostala poprawiona dzigki kompatybilizacji. Nalezy jednak pamigtaé, ze jesli ilo$¢
kompatybilizatora jest zbyt duza, czgs¢ frakcji moze pozosta¢ poza powierzchnig styku
mieszaniny polimerowe;j i tworzy¢ oddzielng fazg. Wiasciwosci mieszanin zawierajacych rPET
przedstawiono w tabeli (Tab. 2.1).

Tab. 2.1 Zestawienie wlasciwosci mechanicznych réznych mieszanin polimerowych

zawierajgcych rPET
‘Wytrzymalosé , .
Mieszaniny Kompatibilizator na rozciaganie Udarnosé Modul Younga Inne waine .
[MPa] Literatura
iich sklad [MPal wlasciwosci
Wrtrzymalosc na
SEBS-g-MA fozciaganie przy
fPET/PP (50/50) (5 phr) - 18 = 2T/m 1102 plastyg;;:;gi 95 [31]
MPa
Modut sprezystoéci
Opagque rPET/tPP -

30/70) Brak 209 - - 1.3 GPa [32]
PETPP Y8 pp o vt (5%) 39.4 34 Jfm i - 33]
PETEPP COU10) pya g Ma 5 phr) 442 38+2Jm  1320=20 - [34]

(PETAHDPE <o -
25/75) EGMA (5%) - 7.96 KJ/m - - [35]
Gramica
fPET/fHDPE - 3 plastycznosei 23,1
(7523) EGMA (5%) - 5.8 kl/im . [36]
Wrtrzymalosc¢ na
fPET/HDPE (70/15) MAPE (15wt%) 42 - - zginanie 65 MPa [37]
Wrtrzymalosc na
fPET/HDPE (70/15) SEBS-g-MA (15wt%) 32 - - zginanie 45 MPa [38]
Naprezenie
fPET/HDPE (70/30) Brak - - 1280  maksymalne 27.9 [39]
MPa
fHDPEAPET Wedhizen; )
organaoclay E-GMA (5%) 163 3.04 KJ/m? 759 v Z?"“l%p;? [40]
(75/25/3) zerwanm 10,3%
. Modut sprezystoéet
PET/LDPE/HDP R >
E (4037123) NA 25 4.8 J/m? 70MPa [41]
. Wydluzene przy
PETLDPE  pp i GMA (15pph) : 83=10kim? 162212 zerwaniu15%2 [42]
(30/70) MPa
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PET nie miesza si¢ z takimi polimerami, jak PP, polietylen o matej gestosci (LDPE) i
polietylen o duzej gestosci (HDPE), ze wzgledu na roéznice w ich strukturze chemicznej i
polarnosci. Jednakze mozliwe jest dobre zmieszanie PET z tymi polimerami i polepszenie
wlasciwo$ci mechanicznych mieszanin poprzez zastosowanie odpowiednio dobranego

szczepionego kopolimeru blokowego [42].

2.2 Recykling chemiczny

Recykling chemiczny obejmuje chemiczny rozktad materiatow w celu wytworzenia
przedmiotow rdéznigcych sie od ich oryginalnych [43]. Proces ten przeksztalca tworzywa
sztuczne w monomery skladowe, w tym gazy lub ciecze, ktére mozna wykorzysta¢ jako
surowiec do produkcji nowych tworzyw sztucznych lub produktow petrochemicznych [44].
Powstate monomery mozna stosowa¢ w rdznych procesach polimeryzacji w celu odtworzenia
pierwotnego produktu polimerowego. W zalezno$ci od stosowanych odczynnikow
chemicznych procesy recyklingu chemicznego mozna podzieli¢ na glikolize, hydrolizg, i

metanolizg.

2.2.1 Glikoliza

Glikoliza to reakcja transestryfikacji pomigdzy odpadami PET 1 nadmiarem glikolu w
obecnosci katalizatora, prowadzaca do wytworzenia bis-(tereftalanu hydroksyetylu) (BHET)
lub tereftalanu dimetylu (DMT). Najpopularniejszymi katalizatorami stosowanymi w reakcji
glikolizy sg octan metalu, tlenki metali i ciecze jonowe [45]. Reakcja glikolizy polega na
wlaczeniu glikolu etylenowego (EG), glikolu propylenowego (PG) i glikolu dietylenowego
(DEG) do tancucha PET w celu wytworzenia BHET [46]. Zwykle prowadzi si¢ proces glikolizy
w temperaturze od 180°C do 240°C[45].

Po zakonczeniu procesu glikolizy, niedepolimeryzowane odpady PET nalezy szybko
oddzieli¢ od fazy cieklej. Jednoczesnie nalezy wytraci¢ wigkszo$¢ produktoéw glikolizowanych
[47]. W miedzyczasie mieszaning produktu glikolizy nalezy wymiesza¢, a nastgpnie
przesaczyC. Nastgpnie w przesgczu tworzg si¢ biate krysztaty, czyli BHET, bedacy gtéwnym
produktem glikolizy ptatkow [47].

Wykazano to miedzy innymi w badaniu [48] pokazujac, ze odksztalcenie przy
rozcigganiu regenerowanego PET z BHET zmniejsza si¢ po procesie glikolizy z 25,4% do

19,4%. Chociaz naprezenie rozciaggajace spadto, nadal wykazywato lepsze odksztatcenie przy
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rozcigganiu niz w przypadku recyklingu mechanicznego PET (17,7%). Temperatura topnienia
rowniez nie ulegta istotnym zmianom; od 253 °C dla pierwotnego PET do 251 °C dla
chemicznie rPET. Inne badanie [49] wskazato, ze stabilno$¢ termiczna regenerowanego PET
byta nieznacznie zwigkszona w pordwnaniu ze stabilno$cig pierwotnego PET. Najczesciej
proces glikolizy trwa okoto 8—10 godzin, aby uzyska¢ wyzszy wspotczynnik konwersji PET do
BHET. Stad podejmowano wiele prob osiggnigcia wyzszej wydajnosci konwersji BHET w
krotszym czasie. Na przyktad w innym opracowaniu [50] autorzy zaproponowali zastosowanie
promieniowania mikrofalowego w celu osiaggniecia wyzszego wspotczynnika konwersji przy
krotszym czasie reakcji. Odpady PET napromieniano promieniowaniem gamma o r6znej mocy
(10, 30, 50, 70 i 100 kGy). Badania wykazaty, ze w dalszym ciggu nie udalo si¢ osiggnac
catkowitej konwersji BHET w docelowym czasie, czyli w ciggu 6 godzin. Jednak udato si¢
uzyskac inny pozytywny wynik, gdyz promieniowanie gamma o mocy 50 kGy dato taki sam
procent BHET jak w przypadku bez napromieniania mikrofalami, przy skréceniu czasu o 2

godziny.

2.2.2 Hydroliza

Hydroliza jest jedng z metod chemicznych stosowanych w recyklingu odpadow PET.
Proces odbywa si¢ poprzez reakcje PET z woda w roznych srodowiskach, zaré6wno obojetnym,
kwasnym, jak 1 zasadowym. Proces ten mozna przeprowadzi¢ w laboratorium lub w zaktadach
przemystowych, a w przypadku katalizy kwasowej, zasadowej lub oboj¢tnej czgsto wymagana
jest wysoka temperatura i ci$nienie. W ostatnich latach istotnie wzrosta tendencja do
stosowania katalizator6w cynkowych ze wzgledu na ich skuteczno$¢ 1 wyzsza szybko$¢
przemiany, gdy reakcja zachodzi w temperaturach wyzszych niz 250°C, w ktérych PET
znajduje si¢ w stanie stopionym. Z drugiej strony w badaniach [51] do reakcji hydrolizy
zastosowano nowe katalizatory, takie jak chlorek sodu, chlorek wapnia, wodoroweglan sodu, a
nawet wode morska. Badania wykazaty, ze moze ona bra¢ udziat w procesie hydrolizy, gdy
dtugie tancuchy zostang przeksztatlcone w TPA i EG. Poza tym, jak podajg autorzy [52] reakcje
hydrolizy mozna przeprowadzi¢ takze pod wplywem promieniowania mikrofalowego w
temperaturze 240 °C i pod cisnieniem 2,1 MPa. Ostatnio zbadano prowadzenie hydrolizy w
tagodniejszych warunkach. W tym badaniu [53] autorzy wykorzystali jako reaktancje
wodorotlenek sodu, stad reakcj¢ przeprowadza si¢ w warunkach hydrolizy alkalicznej. Reakcja
polegata na mieszaniu ptatkoéw odpadowych PET, wodorotlenku sodu 1 EG w temperaturze 100

°C. Ptatki zostaty catkowicie zdepolimeryzowane juz po 35 minutach i uzyskano 92% TPA.
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2.2.3 Metanoliza

Metanoliza to proces katalityczny, w ktorym wykorzystuje si¢ metanol pod wysokim
ci$nieniem 1 w wysokiej temperaturze w celu rozktadu odpadéw PET na DMT i EG, ktore sg
réwniez surowcami w syntezie PET [54]. Depolimeryzacja PET w wyniku metanolizy jest
znacznie tatwiejsze niz w przypadku glikolizy i hydrolizy [55]. Obrébka metoda metanolizy
ptatkow PET wykonywana jest zwykle w temperaturze od 180 °C do 280°C i pod ci$nieniem
od 2 do 4 MPa [54]. Poniewaz catkowity rozklad PET poprzez metanolize wymaga wysokiej
temperatury 1 ci$nienia, w kilku badaniach zbadano metanoliz¢ PET w ptynie nadkrytycznym
(SCF) metanolu w celu poprawy wydajnos$ci procesu. Ten rodzaj depolimeryzacji umozliwia
wysokg konwersje PET i zwigksza wydajnos$¢ otrzymywania DMT, do poziomu okoto 95% w
ciggu 1 godziny w temperaturze 260—270°C oraz ci$nieniu 9-11 MPa. Inne podejscie do
metanolizy polega na wykorzystaniu reakcji wspomaganej mikrofalami. Wykazano to w
badaniu przeprowadzonym przez autorow [56], ze przy uzyciu cynku jako katalizatora i
promieniowania mikrofalowego, mozna uzyska¢ ponad 80% DMT w ciagu zaledwie 30 minut

w temperaturze 160°C.

2.3 Perspektywy na przyszlosé

Politereftalan etylenu - PET, z ktorego wytwarzane sg butelki, opakowania do zywnosci
1 pojemniki, jest jednym z najczg$ciej uzywanych tworzyw sztucznych w naszym codziennym
zyciu, a jego naturalny rozktad zajmuje wiele lat. W ostatnich latach podjeto wiele inicjatyw
majacych na celu recykling odpadow z tworzyw sztucznych i zmniejszenia ilosci odpadow,
ktore jednak nadal w wigkszo$ci trafiajg na sktadowiska. Opracowano i zastosowano wiele
technik recyklingu odpadow z tworzyw sztucznych, takich jak: recykling mechaniczny (np.
reaktywne wytlaczanie, formowanie wtryskowe, prasowanie, odlewanie rotacyjne), mieszanie
i kompatybilizacja rPET, recykling chemiczny oraz rozpuszczanie i wytracanie.

Recykling mechaniczny, taki jak np.: wytlaczanie reaktywne czy wtryskiwanie, jest
szerzej stosowany ze wzgledu na prostote i stosunkowo niski koszt. Powoduje on jednak pewne
pogorszenie wiasciwosci produktow pochodzacych z recyklingu, zwtaszcza mechanicznych i
termicznych. Pozytywne efekty i znaczenie stosowania kompatybilizatorow w technologii
wytlaczania reaktywnego | wtryskiwania zostaty potwierdzone w wielu badaniach. W kilku z
nich stwierdzono, ze rPET wytwarzany przez wytlaczanie moze by¢ bardzo wartosciowym

materiatem, jesli jego wlasciwosci zostang ulepszone dzigki technice kompatybilizacji.
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Wykazano, ze kompatybilno$¢ moze w duzym stopniu utrzymac dobre wiasciwosci produktow
wytwarzanych z polimeréw pochodzacych z recyklingu. Kompatybilizatory moga poprawiac
wlasciwosci mechaniczne produktow poddanych recyklingowi. Chociaz kompatybilizacja
pomaga w rozwoju technologii polimerow, nadal wigze si¢ ona z kilkoma wyzwaniami. Po
pierwsze, technika kompatybilizacji jest procesem w pewnym sensie selektywnym, czyli nie
wszystkie kompatybilizatory nadaja si¢ do wszystkich typoéw mieszanin polimerowych.
Dlatego tez opracowanie uniwersalnego kompatybilizatora jest czyms$, co powinno byc¢
przedmiotem przysztych badan w najblizszych latach.

Recykling chemiczny okazuje si¢ by¢ najbardziej efektywny sposob produkcji tworzyw
sztucznych pochodzacych z recyklingu z najwyzszym odzyskiem w poréwnaniu z innymi
technikami. Recykling chemiczny jest w stanie zapewni¢ wysoki procent monomerow,
eliminujagc ewentualny downcykling, ktory jest jednym z gléwnych probleméw innych
technologii, a takze zapewnia wigcej mozliwosci w roznych galeziach przemystu w zakresie
ich odpowiedniego wykorzystania. Jednak gldownym wyzwaniem zwigzanym z tg technika sg
wysokie koszty i specjalistyczna wiedza, ktorg nalezy zastosowac. Produkty chemicznego
recyklingu PET znalazly zastosowanie jako dodatki do zastosowan budowlanych oraz jako
sktadniki mieszanin tworzgcych nanowlokna kompozytowe do materialow cementowych.

Ogromny potencjal rPET doprowadzit do badan nad nim w r6znych dziedzinach, takich
jak zastosowania biomedyczne i budownictwo [57]. Jednak wiele innych mozliwych
zastosowan nie zostato jeszcze odkrytych. Wdrozenie r6znych badan nad rPET do réznych
zastosowan bedzie stanowi¢ wielki przetom w gospodarce odpadami stalymi, poniewaz

zmniejszy si¢ istotnie liczba odpadow PET, takich jak: butelki, folie i opakowania zywno$ci.
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3. Analiza procesow modyfikacji folii PET i zasady prowadzenia procesu

produkcyjnego wraz z ocena efektow modyfikacji

3.1 Modyfikacja folit PET

Politereftalan etylenu (PET), liniowy termoplastyczny poliester, znany jako jedno z
gltownych widkien syntetycznych, stat si¢ waznym materiatem handlowym o wielu innych
zastosowaniach, na przyktad: butelki do napojoéw bezalkoholowych, filmy fotograficzne, folie
do pakowania zywnos$ci 1 materiat izolacyjny do kondensatorow. Do kazdego zastosowania
potrzeby jest recyklat PET o pewnej liczbowej $redniej masie czasteczkowej. W obecnych
czasach wymagania dotyczace wtasciwosci mechanicznych stajg si¢ bardziej rygorystyczne ze
wzgledu na dziatania prowadzgce do zmniejszenia grubosci produktéw i zmaksymalizowaniu
zawarto$ci PCR przy zachowaniu takich samych wtasciwo$ci mechanicznych, jak przy uzyciu
surowca pierwotnego. Glownym problemem stosowania recyklatow jest to, ze w trakcie
swojego cyklu zycia PET ma kontakt z czynnikami degradujacymi, takimi jak: tlen, $wiatto,
wysoka temperatura, $cinanie i woda (nie tylko jako pozostato$¢ procesu mycia, ale takze z
powodu okresow przechowywania). Czynniki te powoduja degradacje materiatu poprzez
rozerwanie tancucha, co skutkuje zmniejszeniem masy molowej polimeru, a w konsekwencji
lepkosci wlasciwej. Ponadto, wytrzymato$¢ na topnienie 1 wlasciwosci mechaniczne PET sg
Scisle zwigzane z jego masg czasteczkowg. Obnizenie masy czgsteczkowej PET podczas
degradacji termicznej, chemicznej i oksydacyjnej ogranicza jego zastosowanie w innych
dziedzinach, takich jak: recykling i ponowne przetwarzanie. W takim przypadku nalezy
zastosowac dzialania prowadzace do poprawy wlasciwosci recyklatow PET.

Jednym z najbardziej skutecznych metod jest proces polikondensacji w fazie statej SSP
(ang. Solid state polycondensation). W tej metodzie poprawa wlasciwosci recyklatow polega
na zwigkszeniu masy molowej polimeru pochodzacego z recyklingu. Uzyskiwane jest to
poprzez postkondensacj¢ w stanie statym w reakcjach estryfikacji 1 transestryfikacji. Odbywa
si¢ to poprzez ogrzewanie polimeru ponizej jego temperatury topnienia przy jednoczesnym
utrzymywaniu si¢ powyzej temperatury zeszklenia. W tej temperaturze nastepuje spowolnienie
procesu degradacji termicznej, polimer jest dalej zaggszczany, a masa molowa wzrasta,
podczas, gdy podprodukty sa usuwane przez prozni¢ lub przeptukiwania gazem oboje¢tnym.
Odpowiednio prowadzony proces SSP pozwala na uzyskanie $redniej masy czasteczkowe;j

zblizonej do surowca pierwotnego.
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Kolejng metoda jest stosowanie dodatkow nazywanych przedtuzaczami tancuchow
(ang. Chain extender) w procesie produkcji PET. Chemiczna metoda przedtuzania tancucha
jest szeroko stosowana w modyfikacji PET polegajacej na przedtuzaniu tancucha i
zageszcezaniu, poniewaz warunki reakcji, ktorych wymaga sie, sg stosunkowo niskie, a jej zaleta
jest niskie zuzycie energii i wysoka wydajno$¢ w poréwnaniu z polikondensacja w stanie
statym 1 polikondensacja w stanie stopionym. Przedluzacze tancucha to zwykle mate zwiazki z
co najmniej dwiema grupami funkcyjnymi, ktore sa w stanie reagowa¢ z grupami koncowymi
polimerow. Wigzania kowalencyjne moga by¢ tworzone miedzy polimerami, co prowadzi do
wydtuzenia tancucha i1 zwigkszenia masy czasteczkowej polimerdéw. Jednocze$nie przy
wyborze przedtuzacza tancucha najczgsciej stosuje si¢ typ addycyjny, aby unikngé sytuacji, w
ktorej powstaje zbyt wiele drobnoczasteczkowych produktéw ubocznych, co powoduje, ze w
procesie przedluzania tancucha hamowana jest ta reakcja. Przedtuzacze tahcucha, w tym
dibezwodnik piromelitowy (PMDA), diizocyjaniany i dipoksydy, byly szeroko badane pod
katem przedtuzania tancucha polimerdw, takich jak PET. Substancje te moga by¢ wprowadzane
w postaci plynnej przy uzyciu odpowiedniego urzadzenia dozujacego do ekstrudera lub w
postaci statej zaciggane przy pomocy dozownikow. Taki proces, w ktorym dodajemy $rodki
przedhuzajace tancuchy polimerow do maszyn wytlaczajacych nazywa si¢ wyttaczaniem
reaktywnym.

Procz powyzszych dwoch metod poprawy wiasciwosci recyklatoéw PET, istnieja
rowniez inne sposoby o ktorych warto wspomnie¢. Jednym z nich jest wieza krystalizacyjna
stosowana gtownie dla recyklatow migkkich, takich jak: np. ptatek PET. Zasada dziatania
krystalizatorow opiera si¢ na odpowiednim dziataniu temperatury na polimer. W pierwszej
fazie nastgpuje zasyp zbiornika oczyszczonym ptatkiem PET, przeznaczonym do procesu
krystalizacji. Zewngtrzny uklad podawania potaczony jest z topatkowym czujnikiem
maksymalnego poziomu. Po zasypaniu urzadzenia uruchamia si¢ proces krystalizacji — wlacza
si¢ dmuchawa oraz grzatki. Rozpoczyna si¢ stopniowe ogrzewanie tworzywa do zadanej
temperatury T1. W momencie osiggnigcia zadanej temperatury T2 w dolnej czesci leja,
znajdujace si¢ tam tworzywo zmienia swojg strukturg oraz stopien krystalicznosci. Nastepuje
proces automatycznego zsypywania skrystalizowanego PET przez zawor rotacyjny. W miare
stopniowego oprozniania si¢ zbiornika uktad podawania uzupeinia surowiec ponownie do
poziomu kontrolowanego przez czujnik topatkowy. Caty proces krystalizacji zaczyna si¢ od
poczatku i dziala w trybie automatycznym. Tak zbudowany system potaczony jest z

wytlaczarkg §limakowa i sterowany uktadem krystalizatora.
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3.2 Zasady prowadzenia procesu

Powszechnie wiadomo, ze przedluzacze tancucha sa zwigzkami matoczasteczkowymi,
ktore mozna stosowac¢ w celu zwigkszenia cigzaru czasteczkowego polimeréow. W przypadku
politereftalanu etylenu, wydtuzenie tfancucha polega gléwnie na poliaddycji pomiedzy grupami
koncowymi PET (grupy karboksylowe i hydroksylowe) a reagentem, ktory powinien mie¢ co
najmniej dwa miejsca reaktywne. Poliaddycja moze zachodzi¢ w stanie stalym (SSPA) i w fazie
stopionej (wytlaczanie reaktywne). Obie operacje majg swoje zalety i niedogodnosci zwigzane
z kontrolg reakcji lub ztozonoscig uktadu. W szczegdlnosci, SSPA jest powolna i wymaga
specjalnych urzadzen do pracy na duza skale. Natomiast proces wyttaczania reaktywnego jest
szybszy 1 moze by¢ latwo zastosowany podczas zwyklego przetwarzania stopu. W tym
przypadku gléwnym problemem jest kontrola stopnia poliaddycji poprzez optymalizacje
parametrow pracy. S3 to w szczegodlnos$ci: stezenie Srodka przedluzajacego tancuch, czas
przebywania polimeru w wytlaczarce oraz temperatura pracy. Proces w przypadku
reaktywnego wytlaczania polega na dostarczeniu do wyttaczarki odpowiednio przygotowanego
surowca, ktory wcze$niej zostal poddany procesowi rekrystalizacji 1 suszeniu w wiezy
dekontaminacyjnej przez czas okoto 6 godzin, w temperaturze do 160 stopni Celsjusza.
Jednoczes$nie do procesu dostarczany jest przedtuzacz tancucha, w postaci ptynnej lub statej
(granulat). W zaleznos$ci od tego w jakiej formie podawany jest srodek przedtuzajacy tancuch,
potrzebny jest inny sprzgt do jego dozowania. W przypadku formy ptynnej, srodek dostarczany
jest poprzez odpowiedna maszyne dozujaca, ktora jest zsynchronizowana z wyttaczarka. Jego
podawanie polega na wlewaniu go do zasypu, gdzie dozowany jest recyklat PET. Natomiast
jesli substancja wystepuje w formie granulek, gdzie nos$nikiem jest PET, to dozowanie polega
na zasypywaniu suszarki, ktora potaczona jest z dozownikiem, ktory odpowiednio miesza
recyklat z dodatkiem. Operacja suszenia przedtuzacza jest niezb¢dna do jego prawidtowego
dziatania ze wzgledu na fakt, Zze jego nosnikiem jest PET o wlasciwosciach higroskopijnych.
Kolejnym etapem procesu jest mieszanie surowca i dodatku we wnetrzu wyttaczarki. W tym
etapie ogromne znaczenie ma ilo$¢ przedtuzacza tancucha dozowana do surowca, zazwyczaj
dodaje si¢ go w zakresie od 0,1 do 1%. Nadmierne dozowanie ,,chain extendera” powoduje
pogorszenie si¢ wlasciwosci wizualnych folii oraz prowadzi rowniez do efektu odwrotnego niz
zalozony, czyli zatrzymania si¢ reakcji przedtuzania tancuchow polimeru. W wyttaczaniu
reaktywnym najbardziej skuteczne sg wyttaczarki dwuslimakowe o odpowiednio dopasowane;j
dhugosci slimaka oraz dobranym skoku. W trakcie mieszania kluczowymi parametrami sg

temperatura, ktora zbyt niska spowoduje, ze reakcja nie zajdzie w odpowiednim stopniu lub
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zbyt wysoka powodujaca degradacje lancuchow polimeru. Tak samo wazny jest czas
przebywania mieszanki wewnatrz wytlaczarki, zasada doboru czasu jest podobna, zbyt krotki
czas mieszania moze spowodowac, ze reakcja nie zajdzie w oczekiwanym stopniu, a zbyt dtugi
czas spowoduje degradacje materialu. Powyzsze parametry muszg zosta¢ odpowiednio
ustawione i sg one rowniez uzaleznione od grubosci wyttaczanego produktu. Do wytlaczarki
podtaczone sg odgazowania prozniowe, ktore pozwalaja na odcigganie pozostatosci wilgoci
zarowno z surowcoOw, jak i dodatku. Po wylaniu materiatu na kalandry jest on przeciggany przez
dodatkowe stacje do koncowej, na ktorej folia nawijana jest na szpule. W tym etapie nastepuje
stygnigcie folii i orientacja tancuchow polimerowych. Nalezy odpowiednio dobra¢ temperatury
kalandrow oraz szybkosci nawijania folii, tak aby PET zdazyt odpowiednio si¢ zorientowac i
uzyska¢ oczekiwane witasciwosci. W powyzszym procesie moze wystepowaé dodatkowy
wiskozymetr potaczony z wytlaczarky, ktory pozwala na pomiar lepkosci materiatu
przeptywajacego przez wewnetrzy obieg. Pozwala to na ciggla obserwacj¢ procesu w instalacji

i dopasowanie pozostatych parametrow procesu.

3.3 Sposoby kontroli efektéow modyfikacji

Do zwigkszenia jako$ci folii PET uzywa si¢ modyfikatorow ptynnych i w dodatku

statym. Maja one na celu zwigkszenie wlasciwosci mechanicznych, optycznych oraz
wizualnych. Aby kontrolowaé zabiegi ,,ulepszania” stosuje si¢ roznego rodzaju urzadzenia w
zalezno$ci od parametru, ktory zostal poddany probie modyfikacji. Uzywa si¢ w tym celu
maszyn wytrzymatosciowych i optycznych sprawdzajac przejrzystos¢, zamglenie i transmisje.
Dokonujac modyfikacji niewidocznej gotym jak poprawa lepkosci, badanie folii przeprowadza
si¢ przy pomocy plastometru (wskaznik szybkosci ptynigcia MFI) , wiskozymetru oraz
przeprowadzajac analiz¢ termiczng polimerow metoda roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
(DSC).
Z punktu widzenia reologii lepko$¢ i sprezysto$¢ sa jedna z podstawowych wilasciwosci
reologicznych klasyfikujac zjawiska pomigdzy stanem statym 1 ptynnym. Badajac wlasciwosci
reologiczne mozna dowiedzie¢ si¢ podstawowych informacji niezbednych przy kontrolowaniu
jakosci produktéw posrednich i finalnych, czy projektowaniu. Ponadto wzrasta zainteresowanie
badan w gat¢ziach przemystowych co jest skutkiem modernizacji proceséw technologicznych,
ktore powstaja na potrzebg wymagan jakosci produktu koncowego.

Wskaznik szybkos$ci ptyniecia MFI jest to wielko$¢ wskazujaca jaka ilo$¢ tworzywa

termoplastycznego przeptynie przez dysze kotowa, ktéra ma ustalone wymiary w okreslonym
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czasie pod zadanym ci$nieniem w zadanej temperaturze. Dodatkowo wtasnosci samego
tworzywa sg zalezne od $redniego ci¢zaru czasteczkowego czy stopnia usieciowania.
Wyro6znia si¢ dwa wskazniki szybko$ci ptynigcia : masowy (MFR) oraz objgtosciowy (MVR).
MFR wyraza mas¢ tworzywa termoplastycznego przeptywajacego przez dysze w
znormalizowanych warunkach ( jednostka: gram/10minut — metoda A wg normy ISO 1133),
natomiast MFR wyraza obj¢tos¢ tworzywa termoplastycznego przeptywajacego przez dysze w
tych samych warunkach ( jednostka: cm3 /10 minut — metoda B wg normy ISO 1133).

Kolejnym niezbednym narzedziem do kontroli i pomiaru lepkosci jest wiskozymetr,
ktérego celem jest uzyskanie pomiarow porownywalnych z wynikami laboratoryjnymi oraz
dostarczenie tych informacji do systemu, ktory analizuje doktadne warto$ci w sposob ciggly i
bez wplywu na proces. Wiskozymetr jest montowany pomiedzy dwoma zlgczami
kolierzowymi na wyttaczarce §limakowej . Dzigki specjalnej konstrukcji kanatu topliwego 1
precyzyjnemu wykonaniu mozna unikng¢ martwych punktow Iub krawedzi, w ktorych
moglyby si¢ zatrzymywac polimery wrazliwe na §cinanie i temperaturg. Za pomoca precyzyjnej
pompy zebatej dozujacej, niewielka czg$¢ stopionego polimeru (maks. 3 kg/h) jest oddzielana
od glownego kanatu stopionego materiatu. Jest to pompowane przez kapilare szczelinowa.
Cisnienie wlotowe i1 wylotowe czy wlasciwosci sprezyste, ktore zakldcaja pomiar, sg
odfiltrowane za pomocg stref wlotowych i wylotowych w kapilarach w celu wyro6wnania
przeptywu laminarnego.

Badanie metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej pozwala na wykonanie analizy
termicznej substancji. Dzigki tej analizie mozna zaobserwowaé zmiany wlasciwosci
fizycznych. Zachodza one pod wptywem zmian réznicy strumienia cieplnego, ktory powstaje
miedzy probka badang i referencyjna. W piecu umieszcza si¢ dwie probki — referencyjng i
badang. Zachodzi tam r6znica w przeptywie strumieni cieplnych, doktadniej migdzy piecem a
probka badang 1 piecem a probka referencyjng. Typowa krzywa DSC dla polimerdéw
charakteryzuje si¢ kilkoma typowymi przemianami termicznymi: temperaturg zeszklenia,

topnienia, poczatku rozktadu, przemian fazowych, utleniania 1 krystalizacji.
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4. Celi zakres pracy

4.1 Celitezy pracy

Gtownym celem pracy bylo opracowanie technologii produkcji folii poliestrowej typu
APET (kalandrowanej) o bardzo dobrych wtasciwosciach mechanicznych z wykorzystaniem
maksymalnej ilo$ci surowcow wtornych PET (do 100% w warstwie rdzeniowe;).

Hipoteza badawcza:

Istnieje mozliwos¢ wytworzenia z surowcow wtornych PET wielowarstwowej folii
poliestrowej APET technologia wytlaczania z kalandrowaniem umozliwiajacej uzyskanie

bardzo dobrych wtasciwosci mechanicznych.
4.2 Zakres pracy

Zakres pracy doktorskiej obejmowatl:

e Analize literatury z zakresu tematyki pracy oraz przeglad dostepnych na rynku
pierwotnych i wtornych materiatéw PET.

e Oceng wptywu krotnos$ci przetworstwa na lepkos¢ istotng politereftalanu etylenu, analiza
wplywu zawarto$ci wilgoci i stopnia zanieczyszczenia na lepkosé, strukture 1 wlasciwosci
PET.

e Oceng wplywu modyfikatorow lepkosci na wlasciwosci mechaniczne 1 przezroczystosé
folii PET oraz badania zalezno$ci uzyskiwanej struktury przetwarzanych materialow PET
w zaleznos$ci od warunkow przetworstwa.

e Wyznaczanie kompleksowych charakterystyk procesow przetwoérstwa trojwarstwowych
folii APET.

e Badania korelacji wlasciwos$ci mechanicznych wytwarzanych folii w zaleznosci od
warunkow przetworstwa.

e  Wyznaczanie kompleksowych charakterystyk proceséw przetworstwa troj-warstwowych
folii APET oraz ocena mozliwosci jej implementacji do technologii produkcji folii
pigciowarstwowej.

e Analize wplywu parametrow procesu wytlaczania folii APET na jej wlasciwosci

mechaniczne.
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Opracowanie optymalnej receptury przetwarzanych materialdbw poliestrowych
(pierwotnych i wtérnych) dla uzyskania zadanych wlasciwosci mechanicznych i
funkcjonalnych (przezroczystos¢, barierowosc).

Testy opracowanej technologii i analizy opracowanego prototypu trojwarstwowej folii
PET, z uzyciem maksymalnej ilo$ci materiatlow wtornych.

Przygotowanie prototypu folii APET wraz z jej dokumentacjg technologiczng i jako$ciowa.
Zestawienie i przygotowanie do pracy zaprojektowanej linii technologicznej, opracowanie
kart technologicznych, kart kontroli jako$ci, karty produktu.

Wykonanie badan wlasciwosci mechanicznych 1 funkcjonalnych w laboratorium
badawczym..

Uzyskanie niezbednych atestow 1 certyfikatow. Wytworzenie partii probnej opracowane;j
folii APET.

Proby eksploatacyjne u kilku wybranych odbiorcow.
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5. Prace badawcze

5.1 Plan badan

Prace przeprowadzono wedlug przygotowanego schematu przedstawionego na rysunku

(Rys. 5.1).

Plan badan doswiadczalnych

l

Ocena wydajnosci procesu reaktywnego

wytlaczania

Materialy
Modyfikatory : MASSPET 287R,
BELAR MBRT900F
Surowiec pierwotny PET
Surowiec wtorny : platek, preforma
PET

Przygotowanie prébek
Linia do produkgji trojwarstwowej
folii APET
Przemystowy wiskozymetr

,,online”

Badania
Pomiar wiasciwosci
mechanicznych
Pomiar DSC

Pomiar wiasciwos$ci optycznych

Analiza wynikow

[

Przeglad literatury

Analiza wplywu modyfikatora, rodzaju i

ilo$ci recyklatow na wlasciwosci folii

Materialy
e  Modyfikatory : SAG-008, SOG-03
e  Surowiec pierwotny PET
e  Surowiec wtorny : patek PET,
foliowy PET/PE, PET/EVOH/PE,
PET MET

Przygotowanie prébek
e Wpytlaczarka dwuslimakowa
Zamak Mercator
e  Hydrauliczna maszyna wtryskowa
Engel Victory 50

Badania
e  Pomiar wlasciwosci
mechanicznych
e  Pomiar DSC
e  Pomiar wlasciwosci optycznych

e  Analiza struktury

Analiza wynikow

I

Analiza wplywu temperatury

przetwoérstwa na wlasciwosci folii APET

Materialy

Surowiec pierwotny PET
Surowiec wtorny : ptatek PET
(60% warstwa Srodkowa B)

Przygotowanie probek
Linia do produkcji tréjwarstwowe;j
folii APET
Zakres zmian temperatur
wytlaczarek §limakowych A i B
(-35°C / +10°C) od nastaw fabr.

Badania

Pomiar wiasciwosci
mechanicznych

Pomiar wiasciwosci optycznych

Analiza wynikéw

[

Proces wdrozenia

Rys. 5.1 Plan badan doswiadczalnych
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5.2 Badania doSwiadczalne

5.2.1 Ocena wydajno$ci procesu reaktywnego wytlaczania politereftalanu etylenu

(PET). Monitorowanie procesu produkcji folii poprzez pomiary lepkosci “In-Line”

Zastosowanie metod pomiaru reologicznego inline podczas przetwarzania materialow
termoplastycznych jest od dawna przedmiotem badan naukowych [58-60]. Charakterystyki
reologiczne stopionych polimeréw, ktére mozna mierzy¢ konwencjonalnymi technikami off-
line [61-62], zwykle nie sg takie same jak wlasciwosci tych materialow w rzeczywistym
procesie, takim jak wyttaczanie lub formowanie wtryskowe [63-64]. Gtownym problemem
tutaj sg wysokie sily $cinajace, ktorym poddawane sa polimery podczas przeptywu. Przy wielu
standardowych urzadzeniach stosowanych do okreslania lepkosci, takich jak reometry
rotacyjne i kapilarne, trudno jest osiggna¢ rzeczywiste warunki procesu [65-66].

Temat badan dotyczacy prob odzwierciedlenia warunkéw $cinania panujacych podczas
wytlaczania byt przedmiotem wielu opracowan; w tym przypadku wickszo$¢ prac opiera si¢ na
analizie wynikow pomiaréw na reometrach kapilarnych [67-68]. Bardziej skomplikowanym
problemem jest proba przeprowadzenia podobnych pomiarow podczas formowania
wtryskowego, ktore wynika ze znacznie wigkszych sit §cinajacych [69-71]. Jednak proby
symulacji warunkow procesow technologicznych w pomiarach ,,0ff-line” nigdy nie pozwolg na
odzwierciedlenie wptywu catego procesu na wilasciwosci materiatu. Trudno jest uwzglednié
czas przebywania materialu, zmiany geometrii narzedzi przetworczych czy inne warunki
specyficzne dla danego rodzaju techniki wytwarzania podczas standardowego testu.
Zapotrzebowanie na pomiary ,,in-line” jest szczegodlnie wazne podczas produkcji materiatow
wrazliwych na ciepto/$cinanie, poniewaz charakterystyka reologiczna surowca dostarczanego
do procesu technologicznego znacznie r6zni si¢ od wlasciwosci probek pobranych po etapie
wytlaczania/wtryskiwania. W przypadku przetworstwa tworzyw sztucznych potrzeba
pomiar6Ow moze okaza¢ si¢ przydatna w kontrolowaniu wiasciwosci kompozycji
wielosktadnikowych, takich jak mieszanki polichlorku winylu (PVC) lub procesow opartych
na materiatach o niestabilnych wtasciwosciach, takich jak tworzywa sztuczne z recyklingu.
Omawiany w tym artykule proces wyttaczania folii PET jest przykladem wykorzystania
materiatéw pokonsumpcyjnych. Pomimo zaawansowanych proceséw oczyszczania, wsad
materiatowy moze okaza¢ si¢ mniej wartosciowy ze wzgledu na swoje pochodzenie.
Najczestszg formg PET z recyklingu sg rozdrobnione ptatki. Ten rodzaj materiatu moze sktadaé

si¢ z butelek lub termoformowanych pojemnikéw, co oznacza, ze duza cze$¢ materiatu
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wejsciowego moze by¢ juz kilkakrotnie przetworzona. Kazde kolejne przetwarzanie znaczaco
wplywa na Kluczowy parametr reologiczny PET, jakim jest lepkos¢ istotna (IV). Chociaz w
przypadku wyttaczania folii wylewanej tolerancja zakresu IV jest stosunkowo szeroka, zwykle
od 0,7 do 1,0 dL/g, podczas gdy w przypadku butelek PET wynosi 0,78-0,85 dL/g [15-17/72-
74], zmiany lepkosci podczas procesu na duza skale moga mie¢ wplyw na liczne wtasciwosci
funkcjonalne folii, takie jak wytrzymatos¢, grubo$¢, przezroczysto$é. Sposrod wielu metod
poprawy lepkosci PET, obecnie popularnos¢ zyskujg techniki reaktywnego wyttaczania, w
ktorych materiat polimerowy o niskiej lepkosci poddawany jest reakcji wydtuzania tancucha w
fazie stopionej na wyttaczarce. Pozwala to na znaczne oszczednosci kosztéw w poréwnaniu z
metodami takimi jak kondensacja w stanie statym [75]. W przypadku reaktywnego wyttaczania
poliestrow termoplastycznych, liczne zwigzki chemiczne okazujg si¢ skuteczne [76-79], ale ze
wzgledu na wysoka wrazliwos¢ reakcji na warunki termiczne, proces ten czesto wymaga
optymalizacji. W prezentowanym badaniu gtownym zwigzkiem reaktywnym byt dibezwodnik
piromelitowy (PMDA), ktérego skutecznos¢ potwierdzono w wielu technikach przetwarzania
[80-83]. Wiskozymetr liniowy (system VIS), ktory zostat uzyty w przeprowadzonym badaniu,
wspotpracowal z pompa zebata, ktéra tworzy okreslony przeptyw objetosciowy polimeru z
gléwnego kanalu stopu uktadu wyttaczania do kapilary szczelinowej o okreslonej geometrii.
Przetworniki ci$nienia mierzg roéznic¢ cisnien w kapilarze. Im wyzsza rdznica cis$nien, tym
wyzsza lepko$¢. Chociaz uklady tego typu sa doskonatym narz¢dziem do kontrolowania zmian
lepkosci, to jednak biorac pod uwage, ze pomiar lepkosci cieczy lepkosprezystych wymaga
stosowania licznych obliczen przeliczeniowych, tzw. poprawek reologicznych, pomiary w
trakcie rzeczywistego procesu produkcyjnego nie dajg takiej doktadnosci, jak wyniki z
reometru kapilarnego. W przypadku pomiaréw przeptywu polimerdw stosuje si¢ kilka
podstawowych wspotczynnikow przeliczeniowych: poprawke Weissenberga—Rabinowitscha
dla nieparabolicznego profilu predkosci [59,84-85]; poprawke Bagleya — dla strat ci$nienia
wlotowego i wylotowego [69,86-88]; poprawke Mooneya — dla poslizgu $cianki w kapilarze
[89-90]. Problemem w stosowaniu tego typu obliczen jest konieczno$¢ wykonania kilku
wstepnych pomiaréw przy roznych szybkosciach $cinania, czgsto rowniez dla réznych
geometrii kapilar. W przypadku pomiarow in-line takich testow nie da si¢ wykonac, poniewaz
geometria kanalu pomiarowego jest stata, a sam pomiar zwykle przeprowadza si¢ przy stalej
szybkosci $cinania. W niniejszym opracowaniu omowiono wyniki przemystowych testow
reologicznego uktadu pomiarowego in-line. Wtasciwos$ci materiatdéw uzyskane podczas testow
technologicznych zostaly poddane testom mechanicznym, analizie przezroczystosci (test

zamglenia) 1 analizie termicznej metodg roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC).
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5.2.1.1 Materialy

Badania wytlaczania przeprowadzono z wykorzystaniem dwodch rodzajow
modyfikatorow lepkosci. Materialy stosowane w postaci komercyjnie dostepnych granulek
posiadajg certyfikat dopuszczajacy do stosowania w produkcji folii spozywczych, co jest
kluczowe w przypadku badan przeprowadzanych na konkretnej linii wytlaczania. Pierwszym
modyfikatorem byt Masspet 287R2 (Point Plastics SRL, Colleferro, Wlochy), gdzie
reaktywnym czynnikiem byt dianhydryd piromelitowy (PMDA) w stezeniu 13%, a granulki
przygotowano na nosniku na bazie PET. Drugim rodzajem modyfikatora byt Belar MBRT900F
(Belar SRL, Kair Montenotte, Wlochy); doktadne charakterystyki tego dodatku nie zostaty
ujawnione przez producenta; dlatego traktujemy ten materiat jako probke porownawcza. W
trakcie prac badawczych modyfikatory lepkosci uzyto w ilosci 1%; dlatego dla probek
poddanych procesowi reaktywnego wyttaczania uzyto dodatkowych oznaczen Bl 1 M1,
odpowiednio dla zwigzkow Belar i Masspet. Wyprodukowang foli¢ tréjwarstwowa
przygotowano w systemie ABA; sktad warstwy zewngtrznej (A) byt zawsze taki sam, natomiast
sktad rdzenia wytworzonej folii byt modyfikowany. Warstwa zewnetrzna (A) wykonana jest z
czystego PET typu RAMAPET N1 (Indorama Ventures Poland, Wtoctawek, Polska), z
dodatkiem 1% masterbatcha poslizgowego/antyblokujacego Luvobatch PET SA/AB 5501
(Lehmann & Voss & Co., Hamburg, Niemcy).

Modyfikacja warstwy rdzenia jest gtdwnym celem eksperymentow; w przypadku omawianego
badania zastosowano trzy rozne rodzaje skladow matryc. Materialem bazowym byly
nieprzetworzone granulaty PET typu Neopet 80 (NeoGroup, Wilno, Litwa); zgodnie z karta
techniczng, ten typ zywicy skltada si¢ z kopolimeru PET i jest przeznaczony do produkcji
opakowan do zywnosci. W dalszej czgsci tekstu material ten jest oznaczony jako pierwotny
PET (V) i pierwotny-suszony PET (VD) w przypadku probek poddanych dodatkowym
procedurom suszenia. Drugim typem zmodyfikowanej kompozycji byla mieszanka PET z
recyklingu oznaczona jako MIX. System ten sktadat si¢ z mieszanki ptatkéw PET (PET 9000
Clear od Indorama Ventures Poland) i zmielonych preform butelek (od AlphaPlast,
Leopoldhohe, Niemcy), a udzial obu sktadnikow wynosit 50/50%. Poniewaz gléwnym
sktadnikiem folii jest warstwa rdzeniowa, dalsze oznaczenia dotyczace folii beda odnosic¢ sie

do sktadu warstwy rdzeniowej folii (B).
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5.2.1.2 Przygotowanie probek

Linia produkcyjna folii sktada si¢ z systemu dozujacego, dwodch wytlaczarek, bloku
podajacego, glowicy matrycowej, sekcji kalandrujacej oraz systemu odbioru i nawijania.
System dozujacy podaje surowiec do wyttaczarki. Instalacja obejmuje dwie wyttaczarki, obie
wyprodukowane przez firme¢ Construzioni Meccaniche Luigi Bandera S.p.A. (Busto Arsizio,
Wiochy). Jednoslimakowa wytlaczarka A byla maszyng wyposazona w $limak o $rednicy 50
mm, L/d = 30. Dwuslimakowa wyttaczarka B byta wyposazona w dwa §limaki o $rednicy 85
mm, L/d = 52. W wytlaczarce B, material tworzacy gléwny rdzen folii jest topiony i
homogenizowany, podczas gdy wyttaczarka A formuje boczng warstwe folii. Z wytlaczarek
material jest podawany do bloku podajacego, co pozwala uzyskac¢ foli¢ o strukturze ABA. W
bloku podajacym materiat z ekstrudera A moze zosta¢ rozdzielony na dwie warstwy boczne,
np. po 5% kazda, a nastepnie otrzymuje si¢ foli¢ o strukturze ABA. Material z ekstrudera B
stanowi 90% objetosci produktu. Szeroko$¢ glowicy wynosi 1300 mm, a wydajnosé
wytlaczania catej linii wynosi do 800 kg/h. Stopiony material bloku podajacego jest podawany
do glowicy, a przez szczeling wylewany jest na ogrzewany cylinder (kalandr), gdzie formowana
jest folia poliestrowa. Folia jest chtodzona podczas przechodzenia przez kolejne cylindry
(kalandry), a nastepnie podawana przez system rolek do nawijarki. Krawedzie folii sg cigte
migdzy kalandrem a systemem nawijajacym. Materiat odpadowy uzyskany po przycieciu
krawedzi folii jest mielony 1 poddawany recyklingowi jako surowiec do produkcji folii. Wazne
jest, aby na potrzeby badania linia zostata wyposazona w dodatkowy system pomiaru lepkosci
tworzywa sztucznego, zlokalizowany przy wylocie wyttaczarki B. Schemat przedstawiajgcy
zasadniczy element linii wytlaczania jest przedstawiony na rysunku (Rys. 5.2 Schemat blokowy

dziatania linii wyttaczania przeznaczonej do produkcji folii ABA [82].

Pomiar lepkoéci

(VIS)

System Wytlaczarka B
od 300°C
podawania T

System Wytlaczarka A
podawania dt: E;E{E

Rys. 5.2 Schemat blokowy dziatania linii wyttaczania przeznaczonej do produkcji folii ABA
[82]

Uklad Glowica Cylindry System

formujacy wytlaczajgca chlodzjce nawijania
(feCd blo‘:k) temperatura temperatura folii
od 270°C 1=30°C

do 290°C 11=50°C
H=30°C
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Testy technologiczne modyfikacji PET 2z zastosowaniem modyfikatoréw lepkosci
wykonywano w trakcie normalnej pracy linii wytlaczania. Dlatego tez procedurg testowa
przeprowadzono tak, aby nie zaburza¢ normalnego harmonogramu produkcji. Tabela (Tab. 5.1)
przedstawia zestawienie materialdow wytworzonych w trakcie procedury testowej; kolejnos¢
materialdéw na liscie odpowiada kolejnosci wprowadzania materiatu do procesu. Czas pracy
linii na poszczegdlnych materiatach nie byt taki sam, ale za kazdym razem wynosit okoto 60—
100 min; w przypadku dwoch rodzajow materialéw z dodatkiem zwigzku M1 czas ten skrocit
si¢ do okoto 20 min, ze wzgledu na rejestrowane wysokie lepko$ci i ryzyko uszkodzenia
obcigzonych elementow maszyny.

Tab. 5.1 Zestawienie probek przygotowanych w trakcie badania.

Material Oryginalny PET (V) PET z recyklingu (MIX) Modyfikator lepkosci Grubosé
[96] [96] MassPET (M)  Belar (B) [pm]
VD" 100 - - - 400
VD-B1 99 - - 1 400
VD-M1 99 - 1 - 400
\% 100 - - - 400
V-B1 99 - - 1 400
V-M1 99 - 1 - 400
MIX - 99 1 - 400
MIX-B1 - 99 - 1 400
MIX-M1 - 100 - - 400

Material referencyjny

APET Mono folia wytworzona w 100% z amorficznego PET 250
PET/PE Folia PET laminowana z obu stron folig PE 250

" Litera D oznacza materiaty, ktére zostaly wysuszone

5.2.1.3 Metodyka badan

Pomiary reologiczne in-line przeprowadzono przy uzyciu przemystowego
wiskozymetru VIS Online (Gneuss GmbH, Bad Oeynhausen, Niemcy). Tego typu urzadzenie
instaluje si¢ za gldéwnym kanatem wyttaczarki. Strumien materialu polimerowego jest wigc
pobierany bezposrednio ze strumienia przetwarzanego materialu. Aby zapewnié stalg
cyrkulacje stopionego polimeru, wiskozymetr jest wyposazony w pompe zebata. Lepkosc¢ jest
mierzona podczas przeptywu przez kapilar¢ pomiarowa wyposazong w dwa czujniki ci$nienia.
Wszystkie elementy funkcjonalne wiskozymetru sg podgrzewane, a dodatkowo urzadzenie

umozliwia bezposredni pomiar temperatury przeptywajacego polimeru. Tego typu system
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mozna zamontowa¢ na maszynie dowolnej wielkosci; dodatkowo nie powoduje on strat
materialu. Podczas omawianych testow temperatura elementéw grzejnych wynosita 285 C.
Podczas calego eksperymentu recometr pracowal ze stalg szybkoscig $cinania 100 1/s.
Wiasciwosci folii mierzono podczas statycznego testu rozciggania przy uzyciu uniwersalnej
maszyny wytrzymato$ciowej (Instron, Norwood, MA, USA); maszyna byla wyposazona w
ogniwo obcigznikowe o sity 2000 N. Testy przeprowadzono zgodnie z normg ISO 527-3 przy
uzyciu probek paskéw o szerokosci 15 mm. Pomiar przezroczystosci przeprowadzono za
pomoca testow zamglenia, w ktorych probki folii mierzono zgodnie z normg ISO 14782.
Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przeprowadzono przy uzyciu maszyny
Phoenix DSC 204 F1 (Netzsch GmbH, Selb, Niemcy). Testy przeprowadzono przy uzyciu
standardowej procedury: 1. ogrzewanie/chtodzenie/2. ogrzewanie, w ktorej szybkos¢
grzania/chlodzenia ustawiono na 10 C/min. Pomiary wykonywano w temperaturze od 30 C do
300 C. Probki przygotowano z matych kawatkow folii; Srednia waga pojedynczej probki
wynosita okolo 5 mg. Zwazone prébki umieszczono wewnatrz zamknigtego aluminiowego
tygla; pokrywe przebito w celu wentylacji. Podczas badania komorg pieca przedmuchano

azotem. Poziom krystalicznos$ci obliczono zgodnie z ponizszym wzorem:

AHp— AHee

. : &y =X.= 1 X
Stopien krystalicznoSci ¢ 00 AH100 (1)

(1)

gdzie:

AHm - zmierzona entalpia topnienia,

AHce - zmierzona entalpia zimnej krystalizacji,

AH100 - teoretyczna entalpia topnienia,

@ - odnosi si¢ do zawarto$ci wypelniacza/dodatku.

Entalpig¢ topnienia dla 100% krystalicznej fazy PET zaczerpnigto z poprzedniej literatury [91-

93]. Metodologia badan w prezentowanym badaniu przedstawiono na rysunku (Rys. 5.3).

Glowne kompﬂncnty Reaktywne wytlaczanie / pomiar w trakcie produkeji (in-line) Ocena wlasciwosci
wysuszony pomps zibuts (melt) /’- B \
AT - .. 'r
T - i
Pomi
PET platki (S .

mieszaning zghalej {melty

"
-4 PET preforma

Rys. 5.3 Schemat blokowy badan [82]
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5.2.1.4 Woyniki badan i ich dyskusja

Badania reologiczne w linii — réznica lepkosci dla wytlaczania standardowego i
reaktywnego

Wyniki pomiaréw reologicznych w linii przedstawiono w formie wykresu zmiany
lepkosci w czasie, mierzonej podczas cyklu produkcyjnego trwajacego kilka godzin (patrz

rysunek 5.4A).
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Rys. 5.4 (A) Wyniki pomiarow lepkosci in-line przeprowadzonych podczas produkcji folii
PET. (B) Mozliwy przebieg reakcji w kompozycjach zawierajgcych dodatek modyfikatora M1
(PMDA) do zywicy PET [82].

Schemat reakcji wydtuzania tancucha PET przedstawiono na rysunku 5.4B. Jak mozna
wywnioskowa¢, warto$ci lepkosci zmieniajg si¢ w trakcie procesu i moga znacznie si¢ wahac.
Dotyczy to w szczegolnosci dwoch obszaréw wykresu, ktore charakteryzuja skok lepkosci po
dodaniu zwigzku M1 w kroku nr 3 1 nr 6. W obu przypadkach, gdy przetwarzano PET typu
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pierwotnego (Vi VD), dodanie przedtuzacza tancucha M1 spowodowato nagly wzrost lepkosci
do 380 Pa-s. W tych dwoch przypadkach czas podawania materiatu zawierajacego modyfikator
M1 (PMDA) zostal ograniczony do okoto 20 min, zapobiegajac dalszemu wzrostowi lepkosci
polimeru. Oprocz dwoch wymienionych przyktadéow, dla pozostatych materialdéw pomiary
lepkos$ci wykazujg jedynie niewielkg zmienno$¢ charakterystyki przeptywu.

Poczawszy od etapu nr 1, w ktérym przetwarzano material VD, dodanie modyfikatora
B1 nie zmienito znaczaco wlasciwosci. Wartosci lepkosci rejestrowane przez wiskozymetr VIS
zmienity si¢ od 150 Pa-s dla probki VD do ok. 200 Pa-s dla materiatow VD-B1. Warto
wspomnie¢, ze wahania lepkosci podczas pomiaréw dla poszczegdlnych materiatow sg rowniez
znaczne 1 moga sigga¢ nawet +15 Pas. W kolejnym etapie nr 3 mozna zaobserwowac
gwaltowny wzrost lepkosci dla probki VD-M1. Po przekroczeniu warto$ci lepkosci 350 Pa-s
nastapita kolejna zmiana sktadu materialu wsadowego na niesuszony, dziewiczy PET (V).
Zmiana materialu pozwolita na szybkie obnizenie lepkosci i ponowne ustabilizowanie jej
warto$ci na poziomie ok. 200 Pa-S; warto$¢ ta utrzymywata si¢ pomimo dodania B1 w etapie
nr 5. Zmiana sktadu w etapie nr 6 do V-M1 powtorzyla sytuacje z gwattownym wzrostem
lepkos$ci. Ponownie sktad materiatu zostat zmieniony po przekroczeniu odczytu lepkosci 350
Pa's. Materiat przetworzony w etapie nr 7 sklada si¢ z poddanych recyklingowi
ptatkow/preform PET z dodatkiem $rodka PMDA (MIX-MI1). Ponownie zmiana sktadu
materiatu spowodowata spadek lepkosci, ktora ustabilizowata si¢ na poziomie okoto 180 Pa-s;
jednak tym razem gldwnym czynnikiem zmieniajagcym charakterystyke polimeru byta wymiana
pierwotnej zywicy PET na poddang recyklingowi mieszanke; dlatego tez, jak mozna
wnioskowac¢, wydajno$¢ modyfikatora M1 (PMDA) w takich mieszankach jest nizsza niz w
przypadku nieprzetworzonego PET. Dalsza zmiana sktadu w etapie nr 8 na material MIX-B1
nie przynosi zadnych widocznych zmian lepkosci, podczas gdy w przypadku
niemodyfikowanej partii wyttaczanej w ostatnim etapie nr 9 zauwazono zmniejszenie lepkos$ci
do poziomu okoto 130 Pas. Bioragc pod uwage uzyskane wyniki, nalezy stwierdzi¢, ze dla
materiatow pierwotnych skuteczno$¢ modyfikatora B1 jest pomijalna, natomiast dodatek M1
charakteryzuje si¢ bardzo wysoka wydajnos$cia reakcji wydluzania lancucha PET.
Przypuszczalny przebieg reakcji pomigdzy tancuchami polimerowymi PET a dodatkiem M1
(PMDA) przedstawiono na rysunku 5.4B. W przypadku tego typu procesu wytlaczania
reaktywnego mozliwe jest uzyskanie rdznej wydajnosci, gdzie pojedyncza czasteczka PMDA
moze faczy¢ ze sobg od dwoch do czterech tancuchéw PET. Intensywnos$¢ tej reakcji zalezy
glownie od czasu przebywania materiatu w uktadzie wyttaczarki, gdzie dtuzszy okres czasu

zwigksza prawdopodobienstwo tworzenia wigzan [83,94]. Wyniki dla mieszanek z recyklingu
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(MIX) nie s3 juz tak jednoznaczne; jednak po dodaniu obu modyfikatoréw rejestrowane

warto$ci lepkos$ci sg wyzsze niz w przypadku standardowego procesu bezreaktywnego.

Wiasciwosci wyprodukowanej folii.
Wyniki testow mechanicznych przedstawiono na rysunku (Rys. 5.5), gdzie wykresy
przedstawiaja wartosci wytrzymato$ci na rozcigganie (rysunek 5.5A) 1 wydluzenia przy

zerwaniu (rysunek 5.5B).
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Rys. 5.5 Wyniki pomiarow wlasciwosci mechanicznych uzyskane podczas proby rozciggania.
(A) Wytrzymatos¢ na rozcigganie, (B) wydtuzenie przy zerwaniu. (C) Wyniki pomiarow
wspolczynnika zamglenia i wyglgd probek folii [82].

Wyniki obejmuja pomiary wykonane w kierunku maszynowym (MD) i poprzecznym
(TD). Oprécz probek przygotowanych w ramach przeprowadzonego eksperymentu, wyniki
obejmujg réwniez pomiary materialdow odniesienia, gdzie APET (amorficzny politereftalan

etylenu) odnosi si¢ do jednowarstwowej folii PET, podczas gdy PET/PE przygotowano z
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dodatkowg laminowang warstwa polietylenu (PE). Ponadto rysunek 5.5C przedstawia wyniki
pomiaréw wspotczynnika zamglenia i wygladu probek folii.

Wstepne porownanie nie wykazuje korelacji migdzy wynikami pomiardéw
reologicznych i mechanicznych; zwiekszona lepko$¢ materiatow VD-M1 i V-M1 nie przektada
si¢ na zmiany wytrzymato$ci ani wydtuzenia prébek folii. Jednowarstwowa folia APET moze
by¢ traktowana jako podstawowy materiat odniesienia. Wytrzymatos¢ folii APET na poziomie
45 MPa uzyskano tylko dla dwdch materiatow przygotowanych w trakcie przeprowadzonych
testow, folii V 1 VD-MI1. Trudno jednak wyciagna¢ z tego faktu jakie§ glebsze wnioski,
poniewaz analiza poréwnawcza nie wskazuje na zadne wyrazne trendy wynikajace z
zastosowania modyfikatoréw (M1/B1) lub innego rodzaju wsadu PET. Pewnymi wskaznikami
gorszych wiasciwos$ci moga by¢ niskie wartosci wytrzymatosci dla probek opartych na
mieszance ptatkow PET i preform (MIX), ale wyniki pomiarow wydluzenia tego nie
potwierdzaja.

Jako przyktad pewnej tendencji mozna rozwazy¢ wlasciwosci folii na bazie materiatu
VD (suszony pierwotny PET), podczas gdy dla materiatu VD-M1 mozna zaobserwowaé
widoczny wzrost wytrzymatosci na rozcigganie o okoto 20% 1 wydtuzenia o okoto 15%. Warto
wspomnie¢, ze dla tej grupy materiatow (VD) wyniki badan w obu mierzonych kierunkach MD
1 TD sa bardzo podobne, co w przypadku innych materialéw nie jest reguly. Przyktadem tego
sa wyniki dla materialéw niesuszonych (V), gdzie wytrzymato$¢ w kierunku MD dla probek V
I V-M1 jest podobna (okoto 40 MPa), podczas gdy dla tej samej pary w kierunku TD warto$ci
sg mocno rézne, odpowiednio 54 MPa i 39 MPa dla V i V-M1. W tym przypadku pomiary
wskazujg na niekorzystny wpltyw przedluzaczy tancucha na wytrzymatos¢ na rozcigganie, ale
analiza wydluzenia przy zerwaniu pokazuje zupetnie inne wnioski. W przypadku probki V
nalezy zwréci¢ uwage na istotng roéznice wydtuzenia dla probki niemodyfikowanej, gdzie
kierunek MD wynosit 585%, a dla TD tylko 9%. Po dodaniu modyfikatorow réznice dla
kierunkéw MD 1 TD staty si¢ nieistotne, dodatkowo $rednie wydtuzenie ulegto poprawie. Dla
probki V-B1 do 780%, a dla V-M1 nawet 880%.

Analiza wynikow dla mieszanki preform i1 ptatkow (MIX) nie wykazuje widocznych
trendow, co nie jest zaskakujace w pewnym stopniu, poniewaz jako produkt przetworzony z
odpadowej formy PET, materiat ten jest uwazany za istotny. Wyniki pomiaréw wytrzymatos$ci
na rozcigganie dla tej grupy probek wykazujg nieco nizsze wartos$ci niz dla folii typu VD1V,
podczas gdy pomiary wydtuzenia sugeruja stosunkowo dobre wtasciwosci materiatu, poniewaz

wyniki dla wszystkich pomiarow miescity si¢ w zakresie od 600 do 850%.
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Bioragc pod uwage niejednoznaczne zmiany wlasciwosci folii PET po dodaniu
przedtuzaczy tancucha, warto zauwazy¢, ze pozytywnym aspektem zastosowania techniki
wytlaczania reaktywnego jest poprawa jednorodnosci wiasciwosci mechanicznych dla
badanych kierunkow MD 1 TD. W przypadku omawianych produktéw poziom orientacji folii
byt niski, jednak dla technologii wytwarzania folii BOPET (bi-oriented PET) kwestia ta moze
by¢ kluczowym aspektem aplikacji zwigzkow reaktywnych.

Analiza pomiaréw zamglenia (patrz rysunek 5.5C) przynosi nieoczekiwane rezultaty.
Dla wicgkszosci przygotowanych probek parametr zamglenia, bedacy posredniag miarg
przezroczystosci folii, nie przekracza 2%, co swiadczy o dobrych wiasciwosciach optycznych.
Warto wspomnie¢, ze dla referencyjnej foliit APET parametr zamglenia byt najnizszy (ok. 1%),
co wynika gltownie z jednorodnej natury materiatu tworzacego przekrdj poprzeczny folii.
Biorac pod uwage kwesti¢ jednorodnosci materiatow, nie dziwi fakt, ze wartos¢ zamglenia jest
nieznacznie wyzsza dla folii wykonanej z laminatu PET/PE (=12%). Na zmniejszong
przezroczystos¢ wptywa gtownie dodatek PE 1 warstwy klejacej. PE, jako polimer o wyzszym
poziomie krystaliczno$ci, ma zwickszony wskaznik zamglenia; dodatkowo na przezroczystos¢
wplywaja réznice w kacie zatamania dla rdzenia PET, kleju 1 warstwy PE. Z drugiej strony,
wyniki pomiaréw dla materiatéw z dodatkiem modyfikatora M1 sg mniej oczekiwane. Widaé,
ze kazde uzycie PMDA w procesie zwigksza parametr zamglenia, nawet do 50%, jak w
przypadku probki MIX-M1. Tak znaczaca zmiane trudno wyjasni¢, biorac pod uwage
stosunkowo niskg zawarto$¢ modyfikatora. Nawet w przypadku materialdow zawierajacych
dodatek wypetniaczy lub zywicy pochodzacej z recyklingu [95-96] przezroczystos¢ nie ulegta
pogorszeniu w ten sposob; stad nie ma wyraznej przyczyny wzrostu wspotczynnika zamglenia
wyprodukowanych folii. Ze wzgledu na swoja wieloczynnikowa naturg, kwestia ta zostanie
przeanalizowana bardziej szczegétowo w dalszych badaniach.

Z uwagi na fakt, ze PET nalezy do grupy polimerow potkrystalicznych, w wielu
przypadkach jego wlasciwosci zaleza od morfologii fazy krystalicznej, pomimo faktu, Ze
poziom krystalicznosci dla wigkszosci folii nie przekraczat kilku procent. Analiza DSC
stosowana do oceny poziomu krystalicznosci jest rOwniez pomocna w glebszym zrozumieniu
réznic w przejsciu fazowym polimeru. Na potrzeby badania uzyskane wyniki przedstawiono w
formie wykreséw sygnatu DSC, natomiast poziom krystaliczno$ci przedstawiono na osobnym
wykresie rysunek (Rys. 5.6). Poszczegolne rysunki przedstawiajg porownanie wykresow DSC
z pomiarow 1. nagrzewania, chtodzenia i 2. nagrzewania. Ponadto tabela (Tab. 5.2) zawiera

niektdre podstawowe wtasciwosci termiczne odczytane z wykresow DSC.
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Wyglad termograméw pierwszego ogrzewania wskazuje na pewne typowe wlasciwosci
termiczne poliestru termoplastycznego. Dla wszystkich testowanych probek zakres zeszklenia,
widoczny jako niewielka zmiana poziomu bazowego, byt bardzo bliski 75 °C. Jest to typowa
warto$¢ dla czystej zywicy PET, poniewaz wiele innych badan wskazuje podobne wyniki
[83,97-98]. Inng wazng cecha widoczna na krzywej DSC jest wyrazny pik egzotermiczny okoto
130°C. To zachowanie jest skorelowane ze zjawiskiem zimnej krystalizacji. Wyglad
widocznych pikow 1 powierzchnia przejscia (entalpia) sugerujg dominujaca natur¢ amorficzng
przygotowanych materiatlow.

Dla wszystkich testowanych prébek maksymalna temperatura (Tcc) i powierzchnia piku
(AH) sa bardzo podobne; stad tez trudno jest znalez¢ jakiekolwiek réznice dla poszczegdlnych
materiatoéw. Brak istotnych réznic w wygladzie termogramow DSC byt widoczny réwniez dla
zakresu topnienia. Warto$ci entalpii uzyskane z zimnej krystalizacji i topienia postuzyly do

oceny stopnia krystaliczno$ci, a wyniki przedstawiono w tabeli (Tab. 5.2).
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Rys. 5.6 Wyniki analizy DSC dla przygotowanych probek folii zarejestrowane w kolejnych
etapach pomiaru. (4A) 1. ogrzewanie, (B) chtodzenie, (C) 2. ogrzewanie. (D) Wyniki obliczen
krystalicznosci z 1. i 2. etapu ogrzewania [82].
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Tab. 5.2 Wiasciwosci cieplne uzyskane z badan DSC

Pozycja piku Entalpia, AH )
Krystaliczno$¢ Pik
] [°C] [J/g] . o
Probka i _ (Zawartos$¢) *  krystalizacji
Zimnej o o .
_~ __ Topienia Zimna krystalizacja Topienie [%%6] [°C]
krystalizacji
VD 137,7 251,8 33,9 495 11,1 (31,8) 180,8
VD-B1 132,0 250,4 34,1 50,8 11,9 (32,8) 183,5
VD-M1 129,6 250,5 29,4 45,4 11,4 (28,2) 169,9
\Y 131,3 253,2 30,4 48,7 13,0 (27,4) 183,9
V-B1l 128,9 248,3 30,8 46,4 11,2 (27,3) 187,3
V-M1 133,0 250,3 31,1 47,2 11,5 (28,0) 172,6
MIX 130,7 253,1 32,1 49,8 12,7 (28,3) 188,4
MIX-B1 130,0 252,7 31,7 48,0 11,7 (28,7) 190,1
MIX-M1 128,5 250,8 30,3 47,2 12,0 (27,8) 168,1

* Wartosci w nawiasach obliczono dla drugiego etapu grzania.

Zgodnie z obliczeniami zawarto$¢ fazy krystalicznej waha si¢ od 11% do 13%. Zakres
ten jest typowy dla szybko chtodzonej zywicy PET, co potwierdzily inne badania [92, 99-100].
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze ponownie zadne z wynikow nie wskazuja na istotne roznice
strukturalne, ktére moglyby by¢ spowodowane zastosowanymi dodatkami. Niewatpliwie jest
to sytuacja potwierdzajaca, ze charakterystyka folii wyttaczarki, w tym jej wlasciwosci
strukturalne, nie ulegly istotnym zmianom po procesie reaktywnego wytlaczania. Jednak
wczesniej obserwowane zmiany parametru zamglenia dla probek z dodatkiem PMDA sa
zwykle zwigzane ze zmianami w morfologii fazy krystalicznej, co powinno by¢ widoczne w
badaniach DSC [96,101].

Brak istotnych r6znic w wynikach dla materialéw poddanych analizie DSC nie zawsze
oznacza, ze zmiany strukturalne nie wystepuja. W wielu przypadkach zmiany charakterystyk
sygnatu naktadaja si¢, co oznacza, ze informacja na krzywej DSC, wazna z punktu widzenia
analizy, pokrywa si¢ z sygnatem dla bardziej wyraznego przejscia. W szczegdlnosci problem
ten jest istotny dla wynikow pierwszego etapu nagrzewania, gdy historia termomechaniczna
probki ma duzy wptyw na przebieg sygnatow DSC. Po przetopieniu etap chtodzenia testu DSC
ujawnit bardziej wyrazne réznice w charakterystykach cieplnych, zwtaszcza w przypadku
probek modyfikowanych PMDA. Omawiana zmiana dotyczy widocznego przesunigcia
potozenia piku egzotermicznego. W przypadku probki referencyjnej PET (VD) maksimum piku
krystalizacji znajdowato si¢ w okolicach 181°C, podczas gdy dla wigkszosci probek waha sig

ono migdzy 183°C a 190°C. Obserwowany wzrost mozna powigza¢ z niewielkim efektem
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zarodkowania, co zwykle ma miejsce nawet przy niewielkiej ilosci dodatkow lub
zanieczyszczen [92]. Bardziej interesujaca zmian¢ zaobserwowano w przypadku probek
modyfikowanych PMDA, w ktorych egzoterma krystalizacji zostata przesunigta w kierunku
nizszych temperatur. Niezaleznie od zastosowanej matrycy, zaobserwowano spadek
temperatury krystalizacji o okoto 10 °C dla wszystkich probek. Zjawisko to wydaje si¢ by¢
zwigzane z wydajnos$cig procesu reaktywnego wytlaczania. Korelacja wydajnosci procesu
reaktywnego wytlaczania ze zmiang przejscia fazowego podczas krystalizacji zostata juz
doktadnie opisana w innych artykutach, w szczego6lnosci dla przedtuzaczy tancucha opartych
na grupach epoksydowych [102-105]. W omawianym przypadku wynik wskazuje na bardzo
podobny mechanizm, gdzie w wyniku dodania PDMA masa czasteczkowa przetworzonego
PET wzrasta, co powoduje zmian¢ ruchliwo$ci makroczasteczek 1 zmniejszenie kinetyki
tworzenia struktur lamelarnych fazy krystalicznej [106]. Co ciekawe, w przeciwienstwie do
wynikoOw pierwszej fazy nagrzewania, gdzie wyglad wykresu sugeruje brak réznic w
przejéciach fazowych, drugi etap nagrzewania ujawnia niewielka tendencje¢ zauwazalng dla
probek z dodatkiem modyfikatora PMDA (M1). W omawianym przypadku tendencja dotyczy
pojawienia si¢ dodatkowego piku topnienia w temperaturze okoto 235°C, co jest wynikiem
pojawienia si¢ drugorzgdnych struktur krystalicznych o mniejszej grubosci lameli. Jak donosza
inne badania, pojawienie si¢ podwojnego piku jest indukowane przez dodatek przedtuzacza
fancucha. Ze wzgledu na wzrost masy czasteczkowej tworzenie si¢ struktur krystalicznych jest
ograniczone, stad powstawanie nie w pelni rozwinigtych krysztatéw pomocniczych [103,106].

Podsumowujac, nalezy wyraznie wskazac¢, ze konieczne sg dalsze prace w tym obszarze;
jednak przedstawione badania wyraznie pokazuja skuteczno$¢ techniki in-line w wykrywaniu
zmian lepko$ci przetworzonego materiatu PET. Dalsze prace moga pomdc w opracowaniu
skutecznych metod wykrywania nieoczekiwanych zmian lepko$ci tworzywa sztucznego,

zmniejszajac liczbe wadliwych produktow.

5.2.1.5 WhnioskKi

Prezentowane badania mialy na celu sprawdzenie koncepcji pracy badawczej w
obszarze pomiarow na skale przemystowa, gdzie ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania
cigglosci produkcji, niektore aspekty standardowej metodologii badawczej zostaty
podporzadkowane metodologii produkcyjnej. Kilka gtownych wnioskéw z badan mozna

sformutowac nastepujaco:

40



e Mozna stwierdzi¢, ze zaobserwowane wyniki potwierdzajg skuteczno$¢ systemu ,,in-line”
w wykrywaniu zmian lepkosci PET. Zarejestrowane zmiany charakterystyk reologicznych
wynikaja ze stosowania roznych rodzajow sktadu materialowego, w tym reaktywnych
dodatkoéw zwigkszajacych lepkos¢ istotng (1V).

e Badania pokazuja, ze skuteczno$¢ wielu komercyjnych dodatkéw tego typu jest watpliwa;
maja one niskg wydajnos¢ lub wymagaja procesu optymalizacji, ktorego przeprowadzenie
na wysoko wydajnej linii przemystowej bytoby problematyczne i1 kosztowne.

e Analiza porownawcza kluczowych wlasciwos$ci rozciggajacych nie wykazata zadnych
istotnych zmian w wydajnosci folii, co mozna uzna¢ za wynik pozytywny.

e W nprzypadku najbardziej wydajnego zwigzku M1 wystepuje znaczny spadek
przejrzystosci (zamglenie). Nie eliminuje to tego typu produktu z uzycia, jednak w

pewnym stopniu ogranicza jego zastosowania.

5.2.2 Analiza wplywu rodzaju i ilosci recyklatow oraz dodatku modyfikatora — ,,chain

extendera” na wlasciwosci folii APET

Wickszos¢ obecnie produkowanych tworzyw sztucznych powstaje na bazie

nicodnawialnego surowca, jakim jest ropa naftowa. Obecnie oszcz¢dzanie gtownego surowca,
w tym przypadku ropy naftowej 1 unikanie zanieczyszczenia Srodowiska to podstawowe cele
Swiatowej gospodarki. Cel ten mozna osiagnaé poprzez wykorzystanie materialow
odnawialnych i recykling odpadéw pokonsumenckich (PCR). Koncepcje te sg obecnie nie tylko
wyrazem dobrej woli, ale takze wymogiem ustawowym w wielu krajach [107-112].
Na podstawie biezacej publikacji Parlamentu Europejskiego ,,Odpady z tworzyw sztucznych 1
recykling w UE: fakty i liczby” produkcja tworzyw sztucznych wzrosta w ciggu zaledwie kilku
dekad — z 1,5 miliona ton w 1950 r. do 359 milionéw ton w 2018 r., z czego produkcja
opakowan stanowi ok. 40%. W ramach Zielonego Ladu 55% odpadow opakowaniowych z
tworzyw sztucznych powinno zosta¢ poddanych recyklingowi do 2030 r. [113].

Nalezy jednak podkresli¢, ze w ostatniej dekadzie problem recyklingu produktéw
polimerowych zaczal by¢ traktowany powazniej przez wielu producentow opakowan. Sposrod
wszystkich rodzajow materialdéw opakowaniowych szczegodlnie efektywne systemy recyklingu
zostaty wdrozone dla materialdw na bazie PET (politereftalanu etylenu) [114-117]. Dzieje si¢
tak w szczeg6lnosci ze wzgledu na wlasciwosci PET stosowanego w przemysle

opakowaniowym, w ktorym dominujg produkty transparentne o bardzo niskiej zawarto$ci
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wypetniaczy, barwnikéw lub modyfikatoréw. Problem recyklingu produktéw polimerowych
zaczat by¢ traktowany powazniej przez wielu producentow opakowan. Dodatkowym bodZcem
do zwigkszenia udzialu tworzyw sztucznych pochodzacych z recyklingu sg dziatania
legislacyjne instytucji rzgdowych, ktorych dyrektywy coraz czgéciej nakladajg wymog
stosowania tworzyw sztucznych pochodzacych z recyklingu. Jednak recykling opakowan
wielomateriatlowych nadal stanowi powazny problem [118-120], gdzie folie wielowarstwowe
PET stanowig znaczng czg$¢ rynku tego typu materiatow [121-122]. W przypadku laminatow
folii PET najczesciej stosowanym dodatkiem jest warstwa PE, ktora ulatwia zgrzew.
Modyfikacja tego typu materialu nadal stanowi istotny problem technologiczny, zwlaszcza w
konteks$cie stabilnosci magazynowej, wlasciwosci barierowych i mozliwosci zgrzewu [123-
125]. Innym rodzajem dodatku jest EVOH jako warstwa barierowa lub warstwa metalizowana,
zwykle na bazie stopu aluminium. Czesto dodatki tego typu sa stosowane rownoczesnie.
Obecnie udoskonalone metody przetwarzania opakowan wielomateriatowych pozwalaja na
czgsciowe rozwigzanie problemu ich recyklingu, a dodatkowo przy pomocy nowo
opracowanych modyfikatorow, ktére znaczaco poprawiaja wilasciwosci produktow
otrzymywanych z recyklatow. Reaktywne wytltaczanie z przedluzaczem tancucha i
modyfikatorem udarno$ci moze by¢ stosowane w celu poprawy recyklingu opakowan
wielomateriatlowych, w tym opakowan PET [126-127]. Przedstawiona w pracy koncepcja
poprawy wilasciwosci uktadow polimerowych poprzez jednoczesne zastosowanie przedtuzacza
fancucha i fazy elastomerowej okazala si¢ by¢ skuteczna w przypadku wielu typow poliestréw,
takich jak PET [128], PBT [129] lub PTT [130]. Poczatkowo reaktywne dodatki mialy postac¢
nadtlenku dikumylu (DCP) [78,131] lub aromatycznego diizocyjanianu (MDI) [132-133];
jednak ze wzgledu na duze problemy ze skuteczno$cig i stabilno$cig termiczng tych zwigzkow,
sg one obecnie zastepowane przez oligomery z funkcjonalizacja epoksydowa [126,134], takie
jak stosowany kopolimer styrenu, akrylonitrylu i metakrylanu glicydylu. Dominujacym
mechanizmem lezacym u podstaw skutecznosci techniki wytlaczania z wykorzystaniem
przedtuzaczy tancucha jest reakcja szczepienia tancuchéw polimerowych poprzez tworzenie
wigzan z grupami funkcyjnymi kopolimeréw 1 sekcjami makroczasteczek modyfikowanego
polimeru. Poprzednie prace miaty na celu okreslenie skutecznoséci komercyjnych zwigzkow
dedykowanych do recyklingu zywicy PET [116]; jednak wyniki czg$ciowo potwierdzity, ze
oprocz zawartosci uzytego zwiazku reaktywnego istnieje kilka innych czynnikéw, ktore
wptywaja na wydajno$¢ procesu, w tym temperatura, czas procesu i wstepna obrobka materiatu.
Ze wzgledu na do$wiadczenia, w prezentowanych pracach zastosowano dodatkowa

modyfikacj¢ z wykorzystaniem fazy elastomerowe;.
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Ta strategia, zwana hartowaniem gumy, jest stosowana w przypadku wielu materialow
technicznych. W ostatnich latach coraz czesciej stosuje si¢ dedykowane modyfikatory
udarnosci [135-136], co stanowi znaczng poprawe w poréwnaniu do pierwotnie stosowanych
materiatow, takich jak kauczuk naturalny lub jego syntetyczne odmiany, takie jak EPDM [137-
138] lub SEBS [139-140]. W badaniach zdecydowano na wykorzystanie kopolimeru POE-g-
GMA, w ktéorym obecno$¢ grup metakrylanu glicydylu dodatkowo wplywa na
kompatybilizacj¢ fazy elastomerowe;.

W czg$ci prac zadanie koncentruje si¢ na aspekcie technicznym wykorzystania
wielowarstwowych recyklatow mieszanych z reaktywnymi przedluzaczami tancucha i
modyfikatorami udarnos$ci, wykorzystujac mieszanki polimeréw pochodzacych z recyklingu w
procesie wytlaczania reaktywnego w celu uzyskania lepszych witasciwosci chemicznych i
reologicznych. Zastosowana receptura pozwala na realizacje réznych zastosowan na bazie
materiatu pochodzacego z recyklingu. Mozliwe jest zwigkszenie ilosci recyklatow przy

zachowaniu witasciwosci mechanicznych produktu.

5.2.2.1 Materialy

W omawianej cze$ci prac wykorzystano jeden rodzaj recyklatu PET. Byly to rPET—
ptatki PET (ptatki klasy butelkowej) o MFI 85 g/10 min, gestosci 1,268 g/cm3 i lepkosci
wilasciwe; IV 0,604 dl/g. Ponadto wykorzystano trzy rodzaje ptatkéw PET z folii
wielowarstwowych:

e Folia 1 (PET/PE)—ptatki APET/PE wyprodukowane z folii APET/PE (APET i LLDPE)
produkowanej w procesie termolaminacji.

e Folia 2 (PET/EVOH/PE)—ptatki APET/PE wyprodukowane z folii APET/PE (APET i
LLDPE/EVOH/LLDPE) produkowanej w procesie termolaminacji.

e Folia 3 (PET/MET)—ptatki APET MET wykonane z folii metalizowanej APET. Warto
zwroci¢ uwage, ze grubos¢ pojedynczej warstwy PE wynosita 50 pm, co oznacza, ze W
zalezno$ci od rodzaju materiatu sktad finalnego materiatu byt rozny.

W przypadku ptatkéw PET/PE zawarto$¢ PE wynosita 10%. Folia PET/EVOH/PE sktada
si¢ z 20% PE 1 2% EVOH. Grubos$¢ warstwy aluminium w materiale metalizowanym PET
(PET/MET) wynosita okoto 10 nm, co przektada si¢ na pomijalng zawarto$¢ wagowa.

Wszystkie przetworzone materialty, w tym platki butelkowe 1 odpady folii

wielowarstwowej, zostaly dostarczone przez firme¢ Eurocast (Strzebielino, Polska), a materiat

jest odpadem poprodukcyjnym powstatym podczas rozruchu linii technologicznych. Ze
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wzgledu na tajemnic¢ handlowa nie opublikowano informacji o dokladnym skladzie
poszczegblnych materiatow. Wyglad gléwnych sktadnikow mieszanki przedstawiono na
rysunku (Rys. 5.7). Warto zauwazy¢, ze folia PET/MET charakteryzowala si¢ intensywnym
ztotym kolorem, ktory jest wynikiem dodatku zottego barwnika.

Jako modyfikatory zastosowano dwa rodzaje materialéw: przedtuzacz tancucha (CE) —
reaktywny zwiazek na bazie epoksydu sktadajacy si¢ z losowego kopolimeru potrojnego
styrenu, akrylonitrylu i metakrylanu glicydylu, SAG-008 dostarczonego przez firm¢ Fine-
Blend Company oraz modyfikator udarnosci (IM) — elastomer na bazie poliolefin szczepiony
grupami metakrylanu glicydylu (POE-g-GMA); IM dostarczono w postaci przezroczystych
granulek, a wykorzystanym typem byt SOG-03, réwniez firmy Fine-Blend.

Rys. 5.7 Wyglgd surowcow uzytych do przygotowania mieszanki: (4) ptatki PET/PE; (B)
ptatki PET/EVOH/PE; (C) ptatki PET/MET; (D) granulki rPET [115].
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5.2.2.2 Przygotowanie probek

Przetwarzanie materialu rozpoczgto od przygotowania probek folii. Folia z recyklingu
zostala dostarczona w postaci zmielonych ptatkow. Aby uzyskac jednolite wtasciwosci, platki
zostaly zmieszane w stanie stopionym przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej, model Zamak
EH16.2D (Zamak Mercator, Skawina, Polska). W przypadku probek niemodyfikowanych
ptatki zostaty dozowane bezposrednio do leja maszyny i wytlaczane, natomiast w przypadku
materiatdw modyfikowanych ptlatki zostaly zmieszane z granulkami rPET, CE i IM. Przed
kazdym etapem przetwarzania wszystkie granulaty i ptatki byly suszone przez co najmniej 4
godziny w temperaturze 80 °C. W tym celu cylinder wyttaczarki zostat podgrzany do 280 °C,
a wstepnie zmielony materiat folii zostal podany do leja maszyny. Po stopieniu i wymieszaniu
materiat zostal schtodzony i zgranulowany. Przygotowane granulaty zostalty wykorzystane jako
material wejSciowy do przygotowania mieszanek modyfikowanych. Drugi etap procesu
wytlaczania przeprowadzono przy uzyciu tej samej wyttaczarki dwuslimakowej; jednak tym
razem wszystkie materialy byly w formie granulatu. Wszystkie 9 rodzajow mieszanek
przygotowano w tych samych warunkach, gdzie temperatura cylindra wynosita: 255-255-280-
280-280-280-270-270-260 °C. Predkos¢ slimaka ustawiono na 120 obr./min. Uzyto tego
samego przenosnika tasmowego do chlodzenia wyttaczanego materiatu i granulatu nozowego
do przygotowania granulatu. Przygotowane granulki wykorzystano nastgpnie do
przygotowania probek folii formowanych wtryskowo i wytlaczanych.

Proces formowania wtryskowego przeprowadzono przy uzyciu maszyny hydraulicznej
Engel Victory 50. Maszyna byla wyposazona w §limak 25 mm i pras¢ formujaca 500 kN.
Temperatur¢ $limaka ustawiono na 265 °C; temperatura formy wynosita 20 °C. Ci$nienie
wtrysku ustawiono na 1100 bar, podczas gdy ci$nienie docisku wynosito 650 bar. Czas
utrzymywania wynosit 10 s, a czas chtodzenia 30 s. Podczas przetwarzania material byt
formowany w forme probek hantli (1A—norma ISO 527) [141] i pretéw probnych (10 x 10 x
80 mm).

Probki folii przygotowano przy uzyciu wyttaczarki jednoslimakowej, model Metalchem
W25-30D (IMPiB, Torun). Maszyna byla wyposazona w plaska matryce i system chill-roll.
Cylinder wytlaczarki zostal podgrzany do 275°C, a temperatura matrycy zostata ustawiona na
280°C. Podczas przetwarzania predkos$¢ zespolu ustawiono na 80 obr./min dla wszystkich
materiatow. Wszystkie probki folii zostaly wyttoczone z pojedyncza predkoscig ciggnienia 5
m/min. Temperatur¢ chill-roll ustawiono na 60°C. Pelng list¢ probek z ich sktadem

przedstawiono w tabeli (Tab. 5.3).
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Tab. 5.3 Wykaz probek wraz ze sktadem mieszanin.

Chain Modyfikator

Prébka rPET (1)Fl§¥7p}z) (PET}TE{?(‘)%I/PE) (pg}'ﬁfm E"(tc‘“é‘;er Ud?ﬁ\'}‘)’m
PET 100 - - - - -
PET/PE 70 30 - - - -
PET/EVOH/PE 70 - 30 - - -
PET/MET 70 - - 30 - -
PET/PE(CE) 69 30 - ; 1,0 ;
PET/EVOH/PE(CE) 69 - 30 ; 1,0 ;
PET/MET(CE) 69 - - 30 1,0 -
PET/PE(CE-IM) 55 24 - - 1,0 20
PET/EVOH/PE(CE-IM) 55 - 24 - 1,0 20
PET/MET(CE-IM) 55 - - 24 1,0 20

5.2.2.3 Metodyka badan

Badania mechaniczne probek formowanych wtryskowo i folii

Do oceny wtasciwosci mechanicznych zastosowano badanie rozciggania zaréwno dla probek
formowanych, jak i folii wyttaczanych metoda odlewania. Ze wzgledu na r6zng metodologi¢
badan stosujemy oddzielne procedury. Probki formowane wtryskowo mierzono przy uzyciu
maszyny Zwick/Roell model Z010 (Zwick/Roell GmbH, Ulm, Niemcy). Badania
przeprowadzono przy predkosci nagrzewania poprzecznego 10 mm/min. Probki folii mierzono
przy uzyciu maszyny Instron 2519-101 wyposazonej w ogniwo obcigzeniowe 2000 N. Badania
przeprowadzono przy uzyciu probek o szerokosci 15 mm, predkos¢ glowicy poprzecznej
ustawiono na 500 mm/min. Wszystkie pomiary przeprowadzono zgodnie z norma [SO 527
[141]. Dodatkowe pomiary odporno$ci na uderzenia przeprowadzono przy uzyciu maszyny
Zwick/Roell HIT 15 wyposazonej w miot 5 J. Badania przeprowadzono przy uzyciu probek z
karbami 1 przyrzadu do metody Charpy'ego (norma ISO 179) [142]. Wyniki testow
mechanicznych, zarowno dla probek formowanych, jak i probek folii, uzyskano z co najmnie;j

5 powtorzen.

Badanie zamglenia, transmisji i przejrzystosci folii

Wiasciwosci optyczne folii testowano przy uzyciu aparatu Haze-Gard Plus Model 4725.
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Analiza termiczna

Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykonywano przy uzyciu standardowe;j
procedury grzania/chtodzenia/grzania. Testy wykonywano w temperaturze od 20 do 300 °C
przy szybkosci grzania/chtodzenia 10 °C/min. Podczas pomiarow probki (=5 mg) umieszczano
wewnatrz aluminiowego tygla; komore pieca przedmuchano azotem (przeptyw N2 = 20
ml/min), a my uzyliSmy przebitej pokrywy. Probki wycinano z formowanych wtryskowo

probek. Uzytym aparatem byt DSC F1 Phoenix firmy Netzsch (Selb, Niemcy).

Zmiany koloru

Okreslenie parametrow chromatycznych L*a*b, zgodnie z Migdzynarodowa Komisja
Oswietleniowa (CIE), zostalo wykorzystane do oceny widocznych zmian koloru
przygotowanych probek. Pomiary przeprowadzono przy uzyciu przeno$nego spektrofotometru
— NRI145 Precision Colorimeter 3nh (Shenzhen, Chiny) wyposazonego w standardowe

o$wietlenie §wiatlem D65 i aperture @S.

Analiza struktury

Do obserwacji mikroskopowych wykorzystano powierzchni¢ peknigcia probki uderzeniowe;j
Charpy'ego. W tym celu wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) typu
MIRA3 (Tescan, Brno, Republika Czeska). Przed skanowaniem probka zostata pokryta cienkg

warstwa wegla (=20 nm) przy uzyciu proézniowego parownika Jeol JEE 4B.

5.2.2.4 Woyniki i dyskusja

Witasciwosci mechaniczne materiatow formowanych wtryskowo i folii wyttaczanych

Zataczona na kolejnej stronie tabela (Tab.5.4) przedstawia wyniki wlasciwo$ci mechanicznych
uzyskanych dla probek formowanych wtryskowo. Modul rozciggania, wytrzymato§¢ na
rozcigganie 1 wydluzenie przy zerwaniu obliczono podczas statycznych pomiardw rozciagania,
natomiast wartosci wytrzymalosci na uderzenie uzyskano z prob Charpy'ego. Ponadto krzywe
obcigzenia/odksztatcenia zarejestrowane podczas proby rozciggania przedstawiono na rysunku

(Rys. 5.8).
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Tab. 5.4 Wiasciwosci mechaniczne probek formowanych witryskowo.

Statyczna préba rozciagania

Test Charpy’ego

Modul Younga Wytrzymal(-)éé na Wydluienie.: Przy Udarnos$¢ z karbem
Prébka [MPa] zerwanie zerwaniu (kJ/m?]
[MPa] [o]
\ZVarto.éé " \ZVarto.éé SD * \ZVarto.éé SD * \ZVarto.éé SD *
Srednia Srednia Srednia Srednia
rPET 2640 15,6 61,9 0,174 130 37 3,09 0,45
PET/PE 1780 172 25,6 3,6 1 0,11 1,27 0,37
PET/EVOH/PE 2230 101 30,9 2,12 1,2 0,09 1,28 0,97
PET/MET 2680 67,7 30,6 33 1,2 0,13 1,17 0,1
PET/PE(CE) 1400 18 48,3 3,58 2,2 0,3 2,04 0,4
PET/EVOH/PE(CE) 1370 23,7 44,1 2,93 2 0,34 1,3 0,11
PET/MET(CE) 1460 23,6 38,2 3,6 1,7 0,24 1,37 0,07
PET/PE(CE-IM) 1370 18,8 33,2 0,15 200 35 36,23 10,52
PET/EVOH/PE(CE-IM) 1360 57 333 0,129 170 56 18,33 1,72
PET/MET(CE-IM) 1420 28,1 32,2 0,193 150 25 15,35 1,17

* SD (odchylenie standardowe)
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Rys. 5.8 Wyniki proby rozciggania probek formowanych: (A) mieszanki PET/PE; (B)
mieszanki PET/EVOH/PE; (C) probki PET/MET [115].
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Wszystkie najwazniejsze charakterystyki przedstawiono w formie wartosci Sredniej i
odchylenia standardowego w tabeli (Tab. 5.4) i dla przejrzystosci rowniez w formie wykreséw
(Rys. 5.9).
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. 9.9 Wtasciwosci mechaniczne zarejestrowane dla probek formowanych wtryskowo: (4)
wytrzymatosé na rozcigganie/modut, (B) wydtuzenie przy zerwaniu/wytrzymatos¢ na
uderzenie [115].

Na podstawie wynikow przedstawionych w tabeli (Tab. 5.4) mozna zaobserwowac
istotny wptyw dodatkow CE i CE-IM na wilasciwo$ci mechaniczne probek uzyskanych w
procesie formowania wtryskowego. Zaobserwowano wzrost wytrzymato$ci na rozcigganie
probek z dodatkiem przedtuzacza tancucha: od 25,6 MPa dla PET/PE do 48,3 MPa dla PET/PE
(CE); od 30,9 MPa dla PET/EVOH/PE do 44,1 MPa dla PET/EVOH/PE (CE) i od 30,6 MPa
dla PET/MET do 38,2 MPa dla PET/MET (CE). Po wprowadzeniu modyfikatora udarnosci
wytrzymato§¢ na rozcigganie badanych probek nieznacznie spadta w poréwnaniu do
materiatdéw z dodatkiem jedynie przedtuzacza tancucha. Wartodci te wynosity odpowiednio
33,2 MPa dla PET/PE (CE-IM); 33,3 MPa dla PET/EVOH/PE (CE-IM) i 32,2 dla PET/MET
(CE-IM). Podobnie, po dodaniu przedtuzacza tancucha, wydtuzenie przy zerwaniu wzrasta z
1% do 2,2% dla PET/PE (CE); z 1,2% do 2% dla PET/EVOH/PE (CE); i z 1,2% do 1,7% dla
PET/MET (CE). Po dodaniu modyfikatora udarnosci do analizowanych materiatéw,
obserwowano szybki wzrost wydtuzenia, odpowiadajacy nastepujacym wartosciom: 200%
PET/PE (CE-IM); 170% PET/EVOH/PE (CE-IM); i 150% PET/MET (CE-IM). Tak wigc, jest

wzrost w stosunku do materiatow wyjsciowych odpowiednio o0 20%, 17% 1 15%.
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Analizujagc wyniki statycznej proby rozciggania, mozna zaobserwowaé znacznie
wiekszy wzrost warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie dla probek z dodatkiem przedtuzacza
fancucha CE w poréwnaniu do probek z przedtuzaczem tancucha i modyfikatorem udarnosci
CE-IM, przy czym najwigkszy wzrost zaobserwowano dla probek PET/PE(CE). Wzrost
naprezenia rozciaggajacego jest catkiem typowym zjawiskiem dla materiatow poddawanych
procesowi reaktywnego wyttaczania, gdzie poprawiona masa czgsteczkowa skutkuje bardziej
ciggliwym zachowaniem badanego materiatu, co w konsekwencji poprawia rowniez wyniki
wspotczynnika wytrzymatosci. Uzyskane zmniejszenie wytrzymalosci dla materialow z
dodatkiem elastomeru IM nie moze by¢ uznane za zjawisko negatywne, poniewaz zawartos¢
zastosowanego zwigzku elastomerowego byta stosunkowo wysoka (20% wag.). Spadek
warto$ci wytrzymalo$ci na rozcigganie nie jest tak wyrazny dla probek modyfikowanych, jak
zmniejszenie warto$ci modulu sprezystosci przy rozcigganiu. Wraz ze wzrostem wydtuzenia
przy zerwaniu w kazdym przypadku najkorzystniejsze sa probki z dodatkiem modyfikatora
udarnosci. Wzrost wartosci wydtuzenia dla probek CE-IM zdecydowanie przekracza 10 kJ.
Jednak analizujac wyniki badan wytrzymatosci na uderzenie Charpy'ego z karbem, dodanie
przedhuzacza tancucha powoduje nieznaczny wzrost udarnosci z 1,27 do 2,04 kJ/m2 (PET/PE);
1,28-1,3 kJ/m2 (PET/EVOH/PE) i 1,17-1,37 kJ/m2 (PET/MET); jednak po dodaniu
modyfikatora udarno$ci, udarno$¢ probek po modyfikacji wzrosta do 36,23 kJ/m2; 18,33
kJ/m2; i 15,35 kJ/m2.

Jest to wzrost odpowiednio o 28,5; 14,3; i 13,1 razy. Podsumowujac, wyniki powyzszych
testow mechanicznych dla materiatow wtryskiwanych, wartosci wydluzenia przy zerwaniu 1
udarnosci Charpy'ego sa wyzsze dla CE-IM modyfikowanej probki w poréwnaniu do rPET. W
przypadku zastosowania wylacznie przedluzacza tancucha (CE) nie osiagnigto wartosci dla
przetworzonego rPET. Wyniki przedstawionych badan nie rdéznia si¢ od wynikow
dotychczasowych prac, w tym mieszanek na bazie PET [127,143-144]. Pomijajac modyfikatory
udarnosci stosowane w innych pracach, ktore sg niekiedy zwigzkami na bazie kopolimeréw
styrenu lub akrylu [92,145], zbiezno$¢ z wynikami uzyskanymi dla kopolimeru POE-g-GMA
jest nadal bardzo wysoka. W zalaczonej na nastepnej stronie tabeli (Tab. 5.5) przedstawiono
wyniki badan wlasciwosci mechanicznych uzyskanych dla probek folii wytlaczanej, a na

rysunku (Rys. 5.10) wyniki przedstawiono w formie graficznej.
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Tab. 5.5 Witasciwosci mechaniczne dla probek wytlaczanej folii

Wytrzymalos¢ na rozcigganie Wydluzenie przy zerwaniu [%]

Prébka [MPa]
Warto$é srednia SD * Wartos$é srednia SD *
rPET 49 4,2 632 131
PET/PE 57 1,7 2 0,6
PET/EVOH/PE 32 2.8 4 1
PET/MET 22 0,6 76 21
PET/PE(CE) 37 1,4 33 0,8
PET/EVOH/PE(CE) 24,7 2,1 4,3 1,4
PET/MET(CE) 21 2,2 162 37
PET/PE(CE-IM) 43,2 4,2 5,6 0,7
PET/EVOH/PE(CE-IM) 40 2,3 4,6 0,9
PET/MET(CE-IM) 22 1.5 116 24
* SD (odchylenie standardowe)
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Rys. 5.10 Wiasciwosci mechaniczne zarejestrowane dla probek folii: (4) wytrzymatosé na
rozcigganie, (B) wydluzenie przy zerwaniu [115].

Jak wida¢, w przypadku folii metalizowanych wzrost wydtuzenia jest ponad dwukrotny.
Po dodaniu modyfikatora udarnosci do analizowanych folii obserwuje si¢ niewielki wzrost
wydtuzenia dla PET/PE (CE-IM) z 4,3% do 5,6% i dla PET/EVOH/PE(CEIM) z 4% do 4,3%
oraz niewielki spadek dla PET/MET (CE-IM) ze 162% do 116%. Ostatni wynik jest
zaskakujacy, poniewaz mozna by oczekiwaé dalszego wzrostu wydtuzenia folii wraz z
dodaniem modyfikatora udarnosci. Moze to wynikac¢ z faktu, ze dodanie przedtuzacza tancucha
do folii PET/MET, ktore wyraznie poprawito wydtuzenie tych folii, wyczerpato wszystkie
mozliwe aktywne wigzania, a dalsze wprowadzenie modyfikatora udarno$ci nie tylko nie

poprawito wydluzenia, ale wrecz przeciwnie, dziatato jako opozniacz przedtuzacza tancucha.
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Podsumowujac wyniki testow folii wyttaczanych, wida¢ wyraznie, ze wptyw dodania
modyfikatorow w postaci przedtuzacza tancucha i modyfikatora udarnosci ma rézny wplyw na
poprawe wiasciwosci folii wyttaczanych. Moze to wynika¢ z faktu, ze w laboratoryjne;j
ekstruderze jednoslimakowym mieszanie sktadnikow nie jest tak dobre, jak w przypadku
testow laboratoryjnych z wykorzystaniem w procesie ekstrudera dwuslimakowego 1 wtryskarki.
W Zadnym z analizowanych przypadkoéw uzyskane warto$ci wytrzymatosci na rozcigganie |

wydtuzenia przy zerwaniu nie osiggnety wartosci dla folii rPET.

Wtasciwosci termiczne badanych materiatow

Przeprowadzono testy r6znicowej kalorymetrii skaningowej w celu obliczenia podstawowych
wlasciwosci cieplnych przygotowanych materialdw. Najwazniejsze charakterystyki, takie jak

temperatura topnienia (Tm), entalpia (Hm) lub krystalicznos$¢, zebrano w tabeli (Tab. 5.6).

Tab. 5.6 Wiasciwosci cieplne materiatow uzyskane na podstawie pomiaréw DSC

Probka Tm peak Tee peak Tc Hee Hm Xe

[°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [%0]

rPET 253,6 130,0 194,1 22,6 42,2 14,0
PET/PE 2549 122,6 203,8 30,2 51,5 15,2
PET/EVOH/PE 2575 123,6 203,6 28,7 497 15,0
PET/MET 254,9 123,2 203,6 25,2 48,2 16,4
PET/PE(CE) 254,4 122,7 194,1 24,3 453 15,0
PET/EVOH/PE(CE) 254,6 121,6 202,6 26,5 48,2 15,5
PET/MET(CE) 254,0 123,1 202,0 23,9 45,4 14,3
PET/PE(CE-IM) 2539 124,1 196,3 20,0 36,2 14,5
PET/EVOH/PE(CE-IM) 2514 123,3 195,8 19,9 33,9 12,5
PET/MET(CE-IM) 252,8 123,7 194,7 18,4 34,8 14,6

Analiza warto$ci tabelarycznych pokazuje jedynie niewielkie odchylenie poziomu
krystaliczno$ci, gdzie warto$¢ odniesienia dla rPET wynoszaca 14% zostata zmieniona tylko
nieznacznie dla wiekszos$ci probek. Obserwowane odchylenie wynoszace 2% nie moze by¢
traktowane jako znaczace przesunigcie, a niedoktadno$¢ metody DSC.

Niektore widoczne trendy sg bardziej widoczne przy pordwnaniu termogramow z

przedstawionymi rysunkami. W przypadku wszystkich probek z dodatkiem odpadéw
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foliowych szczyt zimnej krystalizacji (Tcc) zostal przesuniety do nizszej temperatury od
odniesienia 130°C dla czystej zywicy rPET. Na przyktad Tcc dla materiatu PET/PE wynosito
122,6°C, podczas gdy dla pozostatych probek wartos$ci zawieraly si¢ w zakresie od 121°C do
125°C. Ta niewiclka zmiana sugeruje niewielki efekt nukleacji, ktory moze by¢ czegsciowo
spowodowany nizszg masg czasteczkowa poddanych recyklingowi odpadéw foliowych i/lub
wplywem zanieczyszczen w mieszankach na bazie odpadéw. Co ciekawe, w przypadku zadnej
z przygotowanych mieszanek nie wykryto obecno$ci fazy polietylenowej (PE) na wykresach
DSC. Tego rodzaju zachowanie mozna wyjasni¢ stosunkowo niewielkg zawartoscig PE, gdzie
dla PET/PE zawarto$¢ osiagneta 3%, a dla PET/EVOH/PE, 6%. Jednak biorac pod uwage
wyzsza entalpi¢ topnienia dla fazy krystalicznej, sygnat DSC powinien wskazywaé na obecno$¢
PE. Pewnym wyjasnieniem moze by¢ zachowanie struktur PE w wysokich temperaturach
podczas przetwarzania PET, gdzie w przypadku tak niewielkiej zawarto$ci fazy PE mozliwe
jest uzyskanie wickszego stopnia zelowania struktury polimeru i w konsekwencji niemoznosci
tworzenia struktur krystalicznych podczas etapu chlodzenia. Temperatura topnienia
analizowanych materialow byla nieznacznie powyzej 250°C, a jej najwyzsza warto$¢
odnotowano dla materiatu PET/EVOH/PE. Obserwuje si¢ wplyw modyfikacji struktury probki
na ten proces endotermiczny. Materialy CE-IM charakteryzuja si¢ najnizszymi temperaturami
topnienia w swoich grupach. W poréwnaniu do PET/PE, PET/EVOH i PET/MET, rPET ma
najnizsza Tm, ktora wynosi 253,6°C. Ciepto topnienia rPET wynosi 42,2 J/g i jest to najnizsza
warto$¢ uzyskana dla testowanych, niemodyfikowanych materiatow. Wartos¢ tego parametru
zmniejsza si¢ sukcesywnie dla nastepujacych probek: PET/PE, PET/EVOH/PE, PET/MET i
rPET. Na termogramach DSC mozemy zobaczy¢ maty dodatkowy pik topnienia przy okoto
235°C, ktory jest wynikiem pojawienia si¢ wtornych struktur krystalicznych o mniejsze;j
grubosci lameli. Jak donosza inne badania, dodatek przedluzacza tancucha powoduje
pojawienie si¢ podwojnego piku. Ze wzgledu na wzrost masy czasteczkowej, tworzenie struktur
krystalicznych jest ograniczone, stad powstawanie nie w pelni rozwinigtych krysztatow
pomocniczych [103,106].

Zalaczone na nastgpnej stronie Wykresy przedstawiajg porownanie wygladu sygnatow
DSC dla niemodyfikowanych rysunek (Rys. 5.11) i modyfikowanych mieszanek rysunek (Rys.
5.12).
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Rys. 5.11 Wykresy DSC dla referencyjnych probek rPET i niemodyfikowanych mieszanek z
dodatkiem odpadow foliowych. (4) Pierwsze ogrzewanie, (B) chlodzenie, (C) drugi etap
ogrzewania pomiarow [115].

Krystalizacja rPET zachodzi w najnizszej temperaturze spos$rod badanych probek.
Rowniez dla tego parametru obserwuje si¢ wptyw modyfikacji struktury na uzyskane wyniki.
Materialy CE-IM charakteryzuja si¢ natomiast najmniejszym Tc, ktory jest nadal wyzszy niz
dla rPET. Temperatura zimnej krystalizacji dla rPET jest nieco wyzsza w porownaniu do
analizowanych materiatow. W obrebie kazdej grupy probek: PET/PE, PET/EVOH/PE 1
PET/MET odnotowano podobne warto$ci tego parametru. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna wnioskowac, ze 1lo$¢ ciepla niezbedna do zimnej krystalizacji zmniejsza si¢ wraz z
modyfikacja materialow, podczas gdy poprawa wilasciwosci mechanicznych wptywa na ten
parametr silniej niz rozgate¢zienie lancuchow polimerowych. T¢ tendencje obserwuje si¢ dla
kazdej grupy badanych probek. Cieplo zimnej krystalizacji dla rfPET wynosi 22,6 J/g i jest to
najnizsza ilo$¢ energii sposrdéd niemodyfikowanych materialow, ktora jest uwalniana podczas

tego egzotermicznego procesu.
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Uzyskane zawarto$ci fazy krystalicznej w zakresie od 12,5 do 16,4%. Zakres ten jest typowy
dla szybko chtodzonej zywicy PET, co zostato potwierdzone przez inne badania [92,99,146].

Najnizsza warto$¢ Xc odnotowano dla PET/EVOH/PE(CE-IM), a najwyzsza dla PET/MET.
Sposrod niemodyfikowanych, analizowanych materialow, porownywalne ilosci fazy
krystalicznej uzyskano dla PET/PE i PET/EVOH/PE, podczas gdy rozgalezienie tancucha i
poprawa wiasciwosci mechanicznych znaczaco zmniejszyly warto§¢ Xc dla drugiego z

omawianych materiatlow.
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Rys. 5.12 Kompilacja wykresow DSC dla przygotowanych mieszanek. Wykresy przedstawiajq
porownanie pierwszego wykresu ogrzewania, chtodzenia i drugiego wykresu ogrzewania. (A—
C) PET/PE, (D—F) PET/EVOH/PE, (G-I) probki PET/MET [115].
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Ocena koloru i wyglgdu probek
W tabeli (Tab. 5.7) przedstawiono wyniki pomiarow zmiany koloru wyrazone za pomocg
wspotrzednych CIE L*a*b*. Zgodnie z wcze$niej opisang procedurg obliczamy rowniez

catkowity parametr r6znicy koloru AE [147,148]:

AE = \/AL? + Aa? + Ab?

Jak wida¢ z tabeli (Tab. 5.7), najmniejsze catkowite rdznice w zmianach koloru w
porownaniu do przetworzonego PET wystepuja w  probkach PET/PE(CE) i
PET/EVOH/PE(CE) (AE = 0,3 1 0,7) z dodatkiem przedtuzacza lancucha, a nastepnie w
probkach PET/MET i PET/MET(CE) (AE = 1,73 i 1,99, odpowiednio). Jednak w przypadku
probek z dodatkiem folii metalizowanej mozemy wyraznie zobaczy¢ na zdjeciu (Rys. 5.13), ze
ich kolor stat si¢ zielony (dla prébek PET/MET), ciemnozielony (dla probek PET/MET(CE)) i
jasnozielony dla probek z przedtuzaczem tancucha i modyfikatorem udarnosci (PET/MET (CE-
IM)). Jasnozielony kolor byt konsekwencjg zastosowania zottego barwnika do folii
metalizowanej. Podczas oceny koloru uzyskanych probek za pomoca analizy wizualnej,
wszystkie probki z zawarto$cig modyfikatora udarnosci wydaja si¢ by¢ najjasniejsze, co moze
by¢ spowodowane wysoka wartoscig b* (oznaczajaca z6t¢ probek). W rezultacie probka
PET/EVOH/PE (CE-IM) wydaje si¢ mie¢ najkorzystniejszy kolor $wiatla, nastgpnie probka
PET/PE (CE-IM) i na koncu probka rPET. Analizujgc pomiary jasno$ci probek wykonane
spektrofotometrem, probki jasno$ci okazaty si¢ by¢ PET/PE (L* = 38,5) i PET/EVOH/PE (L*
= 43), a nastgpnie probki PET/PE (CE-IM) (L* = 44) i PET/EVOH/PE (CE-IM) (L* = 45).
Najciemniejsze probki to jednak wszystkie probki z dodatkiem jedynie przedtuzacza tancucha.
Podsumowujac analize¢ zmian koloru wytworzonych probek, nalezy stwierdzi¢, ze s3 one
znaczace, ale nie eliminuja mozliwosci wykorzystania przygotowanych mieszanek do
produkcji folii z 30% zawarto$cia odpadow folii wielowarstwowej PET. Najbardziej
korzystnym 1 czystym kolorem charakteryzujg si¢ probki wykonane z mieszanek zawierajacych
zarowno przedtuzacz tancucha, jak 1 modyfikator udarnosci. Ciekawym wynikiem wydaje si¢
réwniez uzyskanie jasnozielonego koloru dla probek przygotowanych z 30% dodatkiem
odpadowej folii metalizowanej APET, przedluzacza tancucha i modyfikatora udarnosci.
Wszystkie uzyskane odcienie zieleni sg konsekwencjg zastosowania zottego barwnika w folii
PET/MET. W przypadku wyprodukowanej folii celem tej obrobki byto uzyskanie efektu
zlocenia, ktory uzyskuje sie poprzez odbicie $wiatta od warstwy metalizowanej. W przypadku
materiatéw poddanych ponownej obrdbee kolor zotty zmienia si¢ na zielony. Taka zmiana

moze by¢ wynikiem ograniczonej trwatosci termicznej zastosowanego barwnika.
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Tab. 5.7 Wyniki pomiarow zmiany koloru wyrazone za pomocq wspotrzednych CIE L*a*b*
dla probek formowanych wtryskowo

L a B AE

Probka

(jasno$¢)  ( -zielony/+czerwony) ( -niebieski/+Zzolty)
rPET 60,13 -1,28 4,77 Bez zmian

PET/PE 38,50 3,41 13,45 4,11
PET/EVOH/PE 48,71 -0,99 5,14 0,30
PET/MET 43,83 -2,48 29,43 5,26
PET/PE(CE) 43,03 1,86 6,43 3,69
PET/EVOH/PE(CE) 49,19 -0,43 5,29 0,70
PET/MET(CE) 44,83 -3,38 28,91 5,33
PET/PE(CE-IM) 72,95 -2,57 -1,84 1,73
PET/EVOH/PE(CE-IM) 77,50 -2,98 -2,17 1,99
PET/MET(CE-IM) 67,74 -4,44 21,16 4,23

Jak wida¢ z por6wnania parametru delta E w tabeli (Tab. 5.8), probki wykonane z folii
PET/MET ro6znig si¢ najbardziej kolorem, a dla pozostatych probek nie ma zasadniczo
widocznej réznicy. Ten efekt obliczeniowy potwierdzaja rowniez zdjgcia wszystkich folii
wykonane na tle logo Politechniki Poznanskiej, pokazane na rysunku (Rys. 5.14), gdzie
najwicksze zamglenie logo jest widoczne dla wszystkich probek folii PET/MET, a nastg¢pnie
dla folii wykonanych z dodatkiem modyfikatora udarnosci (IM).

(A) [eer | (B)Femre

PETIPE(CE) PET/PE(CE-IM)

||

PET/EVOH/PE(CE-IM) (D) PET/IMET PET/MET(CE) PET/MET(CEIM)

i
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| ‘ i
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| - ]
| | |
| | |
| ! L
! | | i
| I i

Rys. 5.13 Widok wszystkich przetestowanych typow probek formowanych wtryskowo. (A4)
probka referencyjna vPET,; (B) materialy z dodatkiem folii PET/PE, (C) mieszanki z
dodatkiem PET/EVOH/PE; (D) mieszanki z dodatkiem PET/MET [115].

(C) PET/EVOH/PE
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Tab. 5.8 Wyniki pomiarow zmiany koloru wyrazone za pomocg wspotrzednych CIE L*a*b*

dla probek foliowych

L a B AE
Probka
(jasno$¢)  ( -zielony/+czerwony) ( -niebieski/+Zzolty)
rPET 88,97 1,42 -2,37 Bez zmian
PET/PE 89,48 1,30 -2,34 0,08
PET/EVOH/PE 88,97 1,37 -2,17 0,09
PET/MET 84,35 -0,81 17,94 8,71
PET/PE(CE) 89,60 1,30 -2,42 0,09
PET/EVOH/PE(CE) 89,50 1,30 -2,48 0,10
PET/MET(CE) 86,87 0,16 12,78 6,45
PET/PE(CE-IM) 90,38 1,29 -1,59 0,34
PET/EVOH/PE(CE-IM) 90,43 1,34 -1,93 0,19
PET/MET(CE-IM) 85,85 -0,79 18,13 8,79
(A) rPET

(D) PET/PE(CE-IM)

'li PET/PE (C) PET/PE|CE)

(E| PE/EVOH/PE (F) PEJEVOH/PE(CE) (G) PE/EVOH/PE(CE-IM)

(H) PET/MET (I) PET/MET(CE) (J) PET/MET(CE-IM)

Rys. 5.14 Widok wszystkich badanych rodzajow probek folii [115].




Ocena struktura modyfikowanych mieszanin za pomocq skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM)

Strukture przygotowanych mieszanek badano za pomocg analizy SEM. W tym celu
wykorzystaliSmy powierzchni¢ peknigecia probki uderzeniowej. Obrazy wykonane przy

powigkszeniu x200 i x5000 zebrano na rysunku (Rys. 5.15).

A) PETIPE B) PET/PE(CE C) PETIPE(CEIM ‘ };q»?ﬁ:ﬁ&i&( | [1) PEVEVOHPE(CE
7 .

F) PETIEVOH/PE(CE4M

H) PETIMET(CE) (1) PET/MET(CE-IM;

Rys. 5.15 Zdjecia SEM powierzchni przefomow probek formowanych wtryskowo [115].

Jak wida¢ porownujac ogolna projekcje porownawcza wykonang przy x200, nie ma
widocznej roznicy miedzy niemodyfikowang mieszanka a probkami modyfikowanymi
przedtuzaczem tancucha (CE). Powierzchnia probki byta do§¢ gtadka, niezaleznie od dodatku
odpadow foliowych. Co ciekawe, po powigkszeniu struktura materiatu okazuje si¢ dwufazowa.
Ujawnia si¢ duza liczba sferycznych inkluzji, gdzie $rednica tych czastek waha si¢ od 1 do 3
um. Geneza tego typu inkluzji jest $SciSle zwigzana z obecnoscia warstwy PE w odpadach
foliowych wykorzystywanych podczas pracy. Zawartos¢ PE w uzyskanej mieszance jest
wyraznie nizsza niz w folii laminowanej i nie przekracza kilku procent, co jest spowodowane
znacznym dodatkiem rPET w sktadzie. Sposrdd wszystkich analizowanych materialéw istotne
zmiany strukturalne dotyczg przede wszystkim materialow z dodatkiem IM. Wynika to gldwnie
z zastosowania do$¢ duzej ilosci modyfikatora POE-g-GMA (20%).

Jednakze, obserwujac powierzchnie probek, oprocz widocznych wtracen
elastomerowych, duza liczba otwordéw sferycznych sugeruje niewystarczajacy interfejs

pomiedzy faza elastomerowa, a matryca PET. Tego rodzaju zachowanie sugeruje, ze

59



zastosowana metodologia kompatybilizacji nie przyniosta oczekiwanych rezultatow. W
przypadku tego typu materiatow oczekiwanym zachowaniem bytoby znaczne rozdrobnienie

struktury, widoczne w postaci wtracen elastomerowych o rozmiarach ponizej 1 pm.

5.2.2.5 Whnioski

W powyzszych badaniach przedstawiono techniczny aspekt wykorzystania
wielowarstwowych recyklatow zmieszanych z reaktywnym przedluzaczem tancucha (ang.:
Chain extender) i modyfikatorem udarnosci. Opisano réwniez sposob wykorzystania
mieszanek polimeréw pochodzacych z recyklingu w procesie wytlaczania reaktywnego w celu
uzyskania lepszych witasciwosci chemicznych 1 reologicznych. Zastosowanie przedtuzacza
tancucha prowadzito do pewnej poprawy wilasciwosci mechanicznych, ale dodatek
modyfikatora udarno$ci znacznie poprawil wiekszos¢ wiasciwosci. Zaobserwowano rowniez,
ze procedura wytlaczania reaktywnego doprowadzita do poprawy wytrzymato$ci stopu, co
znacznie ulatwia proces produkcji folii. Zaobserwowane zmiany koloru i zamglenia
wytworzonych folii (z wyjatkiem folii wykonanych z recyklatow PET/MET) sa stosunkowo
niewielkie. Zastosowana receptura pozwala na wdrozenie do praktyki przemystowej réznych
zastosowan na bazie materialu pochodzacego z recyklingu. Z przeprowadzonych badan
mozemy wnioskowaé, ze mozliwe jest zwickszenie ilosci recyklatow przy zachowaniu
wlasciwosci mechanicznych produktu. Badania wykazaty rowniez, ze wyttaczanie reaktywne
z przedhuzaczem tancucha i modyfikatorem udarnosci moze by¢ stosowane w celu poprawy
recyklingu opakowan wielomaterialowych PET. Ze wzgledu na ograniczone mozliwos$ci
rozdzielenia sktadnikéw folii, opracowana metoda recyklingu folii moze by¢ bardzo przydatna
do wykorzystania do recyklingu opakowan wiclowarstwowych. Przedstawione badanie
dowodzi, ze wykorzystanie metody wyttaczania reaktywnego moze by¢ skuteczna metoda
kompatybilizacji wielowarstwowego typu odpadow folii PET. Opisane powyzej badania mozna
traktowac jako wstepne do dalszych prac wdrozeniowych, w ktérych planuje si¢ osiagnigcie
kilku podstawowych celow:

e Produkcji funkcjonalnej folii o minimalnej zawartosci wielowarstwowej folii odpadowej
wynoszacej 50%;

e Optymalizacj¢ sktadu materiatowego w celu ograniczenia zawarto$ci przedtuzaczy
fancucha 1 elastomerowych modyfikatorow udarnosci;

e Przeniesienie opracowanej metodologii z procesu laboratoryjnego do skali przemystowe;j

w fabryce firmy EUROCAST.
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5.2.3 Analiza wplywu temperatury przetworstwa sporzadzonych kompozycji

poliestrowych na wlasciwosci wytrzymalosciowe i funkcjonalne folii APET

W ramach prac badawczych przeprowadzono analize wptywu temperatury przetworstwa
sporzadzonych kompozycji poliestrowych na ich wtasciwosci wytrzymato$ciowe, optyczne i
funkcjonalne folii APET. Do celéw badawczych wykorzystano lini¢ E3, bedaca w posiadaniu
firmy Eurocast, posiadajaca dwie niezalezne wyttaczarki §limakowe (A i B), umozliwiajaca
produkcje folii w konfiguracji ABA oraz AB. Podczas przeprowadzanych prob zastosowano
konfiguracje ABA, gdzie A oznacza wyttaczarke jednoslimakowg produkujacy obie warstwy
zewngtrzne folii, natomiast B to wytlaczarka dwuslimakowa produkujagca wewnetrzng
(rdzeniowa) warstwe folii. Stosowane w Eurocast parametry temperaturowe procesu

produkcyjnego przedstawiono w tabeli (Tab. 5.9).

Tab. 5.9 Stosowane parametry temperaturowe procesu produkcyjnego folii APET

EKSTRUDER B - WYTLACZARKA B

N strefy 1| 2 3 4 5 6 7 8 | o |10 |1 12|11l s
NASTAWA 200 | 200 | 280 | 280 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 205 | 225 | 275

TEMPERATURA
i RzECzy. | MIN | 280 | 280 | 270 | 270 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 215 | 215 | 265
WISTA | max | 300 | 300 | 200 | 290 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 235 | 235 | 285
N strefy 16| 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 | 23 | 24 | 25 | 26 [ 27 | 28 | 29 | 30
NASTAWA 215 | 270 | 275 | 275 | 275 | 215 | 275 | 215 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275

TEMPERATURA
b RzECzy. | MIN | 265 | 260 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265
WISTA | max | 285 | 280 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285

EKSTRUDER A - WYTEACZARKA A

NF strefy 31 | 32| 33 | 34 | 35 | 3 | 37 | 38 | 39 | 40
NASTAWA 265 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 280 | 280
TEMPERATURA
b RzECzy. | MIN | 255 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 270 | 270
WISTA | max | 275 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 290 | 200
NF strefy a1 | 42 | 43 | 44 | 45 | a6 | a7 | a8 | a9
NASTAWA 215 | 275 | 275 | 275 | 275 | 215 | 275 | 275 | 275
TEMPERATURA
b RzECzy. | MIN | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265
WISTA | max | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285
GLOWICA
NF strefy 50 | 51 | 52 | 53 | 54 | 55 | 56 | 57 | 58 | 59 | 60 | 61 | 62 | 63 | 64
NASTAWA 285 | 285 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 275 | 285
TEMPERATURA
o RzECzy. | MIN | 275 | 275 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 275
WISTA | max | 205 | 205 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 295

Zgodnie z przedstawionymi profilem temperaturowym wyprodukowana zostata pierwsza

probka folii. Nastepnie wyprodukowane zostaty kolejne probki ze zmienionymi temperaturami
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procesu wyttaczarek A i B, w stosunku do parametrow z tabeli (Tab. 5.9), zgodnie z tabelg

(Tab. 5.10). Zmiany dotyczyly wszystkich stref wyttaczarek A i B.

Tab. 5.10 Wprowadzone zmiany temperatur stref A i B

Nazwa proby 8 STANDARD 6 5 4 3 2 1

Temperatura +10°C tabelanr 1 -10°C -15°C -20°C -25°C -30°C -35°C

Podczas procesu zastosowano recepture, sktadajacej si¢ z ptatka PET w warstwie wewngtrznej
(B) w ilosci 60% oraz pierwotny surowiec PET w ilosci 40%, warstwy folii (A)
wyprodukowane zostaly z pierwotnego surowca PET wraz z dodatkami poslizgowo-
antyblokingowymi w ilo$ci 2,5%.

W ten sposob wytworzono 8 probek folii wyprodukowanych na opisanych powyzej
parametrach: jedna probke zgodnie z parametrami opisanymi w tabeli 5.9 oraz siedem probek
zgodnie z parametrami opisanymi w tabeli Tab. 5.10 (préba 1-6 oraz 8), ze zmienionymi
nastawami temperatur procesu produkcyjnego. Probki folii miaty grubos¢ 400 mikrometrow.
Probki te poddano nastgpnie badaniom optycznym (zmetnieniu) oraz mechanicznym:
wytrzymato$ci na rozciagganie w kierunku maszynowym (MD) i poprzecznym (TD),
wydluzeniu przy zerwaniu w MD 1 TD, modul Younga w MD i TD. Wyniki zostaty
przedstawione w tabeli (Tab. 5.11).

Tab. 5.11 Wilasciwosci optyczne i mechaniczne wytworzonych probek folii APET

Wytrzymalo$¢ na Wydluzenie przy Modul Younga

PROBA Zan[wog)lianie zerwanie [MPa] zerwaniu [%] [MPa] Udarnosé [J]
MD TD MD TD MD TD MD TD
1 2,88 46 28 558 538 1147 1175 0,161 0,152
2 2,64 52 49 479 545 1238 1232 0,162 0,158
3 2,62 42 50 635 486 1160 1204 0,185 0,181
4 2,93 35 53 513 321 1205 1220 0,181 0,163
5 2,58 30 44 457 511 1250 1202 0,163 0,185
6 2,45 35 36 551 498 1241 1195 0,190 0,167
Standard 2,42 30 46 451 430 1203 1222 0,184 0,159
8 2,62 49 59 243 39 1228 1180 0,201 0,159
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ZAMGLENIE [%]

WYTRZYMALOSC NA ZERWANIE [MPa]

WYDtUZENIE PRZY ZERWANIU [%]

3,30

3,10

2,90

2,70

2,50

2,30

2,10

70
65
60
55
50
45
40
35
30
25
20

800
700
600
500
400
300
200
100

temp. - 35°C temp. - 30°C temp. - 25°C temp. - 20°C temp. - 15°C temp. - 10°C standard* temp. + 10°C
od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand.

Rys. 5.16 Wiasciwosci optyczne wytworzonych probek folii APET.

temp. - 35°C temp. - 30°C temp. - 25°C temp. - 20°C temp. - 15°C temp.-10°C standard* temp.+ 10°C
od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand.
@ [|D @ TD  ceceeeees Liniowa (MD)  eeceeeees Liniowa (TD)

Rys. 5.17 Wytrzymatos¢ na zerwanie wytworzonych probek folii APET.

temp. - 35°C temp. - 30°C temp. - 25°C temp. - 20°C temp. - 15°C temp. - 10°C standard* temp. + 10°C
od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand.
=== |D  ==@m=TD  cececceer Liniowa (MD)  ceeceeeee Liniowa (TD)

Rys. 5.18 Wydtuzenie przy zerwaniu wytworzonych probek folii APET.

63



1300
1280
1260
1240
1220
1200
1180
1160
1140
1120
1100

temp. - 35°C temp. - 30°C temp. - 25°C temp. - 20°C temp. - 15°C temp.- 10°C standard* temp.+ 10°C

od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand.
== D =@ TD  ccccceees Liniowa (MD) = ceceeceee Liniowa (TD)

Rys. 5.19 Modut Younga wytworzonych probek folii APET.

MODUL YOUNGA [MPa]

0,240
0,220
0,200
0,180

0,160

UDARNOSC [J]

0,140

0,120
temp. - 35°C temp. - 30°C temp. - 25°C temp. - 20°C temp. - 15°C temp. - 10°C standard* temp. + 10°C
od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand. od stand.
e \|D el TD  ccccceeer Liniowa (MD) ~ eeeeceee- Liniowa (TD)

Rys. 5.20 Udarnos¢ wytworzonych probek folii APET.

Analizy uzyskanych wynikow badan wykazaly istotny wplyw podwyzszenia
temperatury procesu o0 10°C w stosunku do standardowej temperatury stosowanej w Eurocast.
Folia z proby nr 8 podczas badania wtasciwosci mechanicznych tamata si¢ (,,pgkata”), o czym
$wiadcza niskie wyniki wydluzenia przy zerwaniu, zwlaszcza w kierunku poprzecznym (TD)
wynoszace 39%. Tak niskie wyniki dyskwalifikuja probe jako mozliwo$¢ stosowania w
procesie technologicznym. Jednocze$nie podwyzszona temperatura procesu produkcyjnego nie
miala istotnego wplywu na wilasciwosci zmetnienia oraz pozostale parametry mechaniczne.
Obnizenie temperatury procesu o 35°C nie ma znaczgcego wptywu na wiasciwosci optyczne
folii oraz wytrzymato$¢ i wydluzenie przy zerwaniu. Otrzymane warto$ci sg na zblizonym
poziomie. Zmiana temperatury poprzez obnizenie jej o 10-30°C, pozytywnie wptyneta na
wlasciwosci udarowe folii. Badania dla folii oparto na serii sktadajacej si¢ z pieciu probek dla

kazdej z prob. Pomiar wykonano w kierunku wytlaczania folii (MD) oraz w kierunku
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poprzecznym (TD). Jak mozna zauwazy¢ z tabeli (Tab. 5.11) oraz na wykresach (Rys. 5.16,
Rys. 5.17, Rys. 5.18, Rys. 5.19, Rys. 5.20), najwi¢cksza wytrzymato$cig na zerwanie wykazata
proba 2 z obnizong temperaturg o 30°C, ktora wyniosta MD/TD = 52/49 MPa. Jest to warto$¢
wyzsza o 22/3 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej na standardowych ustawieniach
procesu produkcyjnego. Jednoczesnie najlepsze parametry wydtuzenia przy zerwaniu wykazata
préba 3 z obnizong temperaturg o 25°C, ktore wyniosty MD/TD = 635/486 MPa. Jest to warto$¢
wyzsza o 184/56 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej na standardowych ustawieniach.
Najwyzszy modut Younga wykazata proba 5 z obnizong temperaturg o 15°C, ktoéra wyniosta
MD/TD = 1250/1202 MPa. Jest to warto$¢ wyzsza W kierunku MD o0 47 MPa i nizsza w
kierunku TD o0 20 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej przy standardowych ustawieniach.
Natomiast najlepsze wiasciwosci udarnosci uzyskano dla préby 3.

Analizujac wszystkie wyzej zestawione wyniki badan mozna sformutowaé nastepujace
wnioski:

e Najlepsza wytrzymato$¢ wykazala folia z proby nr 3.

e Najmniej obiecujacym w perspektywie dalszych badan okazata si¢ folia z préby 8, z
podwyzszong temperaturg procesu produkcyjnego o 10°C. W tym przypadku wyniki
udarnosci wskazujag na krucho$¢ (pegkanie). Pozostale parametry wytrzymalosciowe
(wytrzymato$¢ na rozcigganie, modut Younga oraz udarno$¢) sa na poprawnym poziomie.
Jednak niskie wlasciwosci wydtuzenia przy rozciaganiu dyskwalifikuja probe jako mozliwa
do wdrozenia.

e Najkorzystniejszy stosunek parametrow folii 1 ekonomii (obnizenia kosztow procesu)
wykazuje test nr 3, z obnizong temperaturg procesu produkcyjnego o 25°C.

e Zmiana nastawy temperatury procesu produkcyjnego ma bezposredni wptyw na obnizenie
kosztéw procesu, CO jest zwigzane z zastosowania nizszych temperatur procesu
technologicznego. Ma to bezposredni wpltyw na obnizenie zuzycia energii elektrycznej o
ok. 2% calkowitego zapotrzebowania linii produkcyjnej. Wedlug danych za rok 2023 w
przypadku dostawcy energii firmy PGE Obrot slad weglowy wytworzonej IMWh energii
elektrycznej to 661,58kg CO2. Przeliczajac to na oszczednosci wynikajgce z obnizenia
temperatur procesu, a co za tym idzie zuzycia energii elektrycznej w ciggu roku
uwzgledniajac powyzsze korekty temperatur mozna wyemitowaé do atmosfery o 200t

mniej dwutlenku wegla, co wpisuje si¢ w Europejska polityke Zielonego Ladu.
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6. Prace wdrozeniowe

Przedmiotem prac wdrozeniowych bylo zastosowanie dostgpnych na rynku
pierwotnych i wtornych surowcow PET oraz modyfikatoréw (ang. chain extenderow) w celu
wytworzenia wielowarstwowych folii termoformowalnych typu APET o bardzo dobrych
wlasciwosciach mechanicznych przy wykorzystaniu maksymalnej ilosci materiatow wtérnych.
Jako zastosowanie koncowe tego typu foli przewidziano wytworzenie opakowan do zywnosci
przy wykorzystaniu technologii termoformowania. Testy koncowe zaplanowano bezposrednio
u producentow zywnosci na maszynach termoformujacych typu FFS (ang. Form fill seal).
Prace przeprowadzono wedtug przygotowanego schematu przedstawionego na rysunku (Rys.

6.1).

6.1 Przygotowanie do procesu wdrozenia modyfikowanej kalandrowanej folii APET

Prace o charakterze wdrozeniowym rozpoczeto poprzez dokonanie przegladu
dostgpnych na rynku pierwotnych i wtérnych materiatow PET mozliwych do wykorzystania w
produkcji trojwarstwowych i pigciowarstwowych folii PET. Dla wigkszo$ci procesow
przetworstwa tworzyw polimerowych kluczowym aspektem decydujacym o jakosci
otrzymanych wyrobdw sg wlasciwosci reologiczne przetwarzanego materialu. Poniewaz jednak
odzwierciedlenie warunkow panujacych w trakcie procesOw technologicznych, jest niemozliwe
dla standardowych urzadzen pomiarowych, takich jak: reometry rotacyjne lub kapilarne,
dlatego istotny kierunkiem prac w dziedzinie rozwoju technik pomiaru wtasciwosci polimeréw
jest opracowanie urzadzen pracujagcych w trybie in-line, gdzie lepko$¢ mierzona jest
bezposrednio w trakcie procesu. Przyktadem zastosowan tego typu uktadow jest migdzy innymi
proces technologiczny wytlaczania folii z politereftalanu etylenu, gdzie kluczowym
wskaznikiem skuteczno$ci modyfikatora jest lepko$¢ stopu mierzona za pomocy
reometru/wiskozymetru zamontowanego w ciagu technologicznym. W pracach wstepnych
wykonanych w ramach realizacji doktoratu wykorzystano kompozycje polimerowe sktadajace
si¢ z materialow pierwotnego PET, ptatka PET lub mielonych preform PET oraz kompozycje
z dodatkiem modyfikatoréw (chain extenderéw), a pomiary ,,in-line” realizowano na linii do
wytlaczania folii ptaskiej, gdzie zastosowany zostat wiskozymetr typu kapilarnego firmy

Gneuss.
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Przygotowanie do procesu wdrozenia

Przeglad surowcéw
. Surowce pierwotne
. Surowce wtorne
. Dodatki modyfikujace

Testy dodatkéw modyfikujacych
. Belar MBRT900F
. PointPlastic MASSPET
. PointPlastic TYPE 2-AR

Wybér dodatkéw modyfikujacych
. PointPlastic MASSPET
. PointPlastic TYPE 2-AR

Opracowanie receptury i karty

technologicznej

Prototyp 1 : dodatek modyfikujacy Prototyp 2 — dodatek modyfikujacy
typ MASSPET typ TYPE 2-AR
. Zmgtnienie folii 4,7 . Zmetnienie folii 2,99

N L Testy u Klientow
Certyflkacja Certyflkacja . Grupa Mowi (Poland, U.S.A)
. Badania laboratorium zew. J.S. . Badania laboratorium zew. J.S. . !
. X . Perutnina PTUJ d.o.o0.
Hamilton Poland Sp.z 0.0. Hamilton Poland Sp.z 0.0.
. Pakmar Sp. z 0.0.
. Seko S.A.

Rys. 6.1 Schemat procesu wdrozenia
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Przyktadowy przebieg pomiaréw lepkosci z zastosowaniem wiskozymetru in-line pokazano na

'
| i
1 2 3. 4. |s. 6. 7. | &

Rys. 6.2 Pomiary lepkosci z zastosowaniem wiskozymetru Gneuss

rysunku (Rys. 6.2).

Widoczna powyzej krzywa lepkosci odzwierciedla zmiany wlasciwosci reologicznych
powodowane modyfikacjg sktadu materialu wsadowego. Co jednak istotne wyrazny wzrost
lepkosci dla etapow 3 1 6 pomiaréw, zostat uzyskany dzieki uzyciu srodkéw reaktywnych w
postaci przedluzaczy tancuchow. Zaletg tego typu srodkow jest mozliwos¢ ich stosowania
bezposrednio w trakcie przetworstwa. Ze wzgledu na swojg liniowg budowe 1 niskg mas¢
czasteczkowa chain extendery wykazuja wysoka mieszalno$¢ z wigkszoscig poliestrow.
Wplywa to na znaczne ograniczenie kosztow prowadzenia modyfikacji. Reakcja chemiczna
pomiedzy tancuchami polimerowymi modyfikowanego tworzywa, a grupami bocznymi w
strukturze chain extendera prowadzi do wzrostu masy czasteczkowej polimeru. Bezposrednie
odczyty lepkosci przetwarzanego tworzywa powalaja na natychmiastowg weryfikacje
skutecznosci danego modyfikatora i1 dalszg optymalizacje sktadu kompozycji polimerowe;.
Tak wigc, w przypadku wytlaczania reaktywnego PET zastosowanie pomiarow in-line okazuje
si¢ istotnym narzedziem pozwalajacym na optymalizacje skladu kompozycji oraz kontrolg
stabilnosci prowadzonego procesu.

W dalszym etapie na podstawie przeprowadzonych w czes$ci badawczej analiz :
e  Wplywu rodzaju i ilo$ci recyklatow na wlasciwosci folii APET,
e Wplywu ilosci modyfikatora — chain extendera na wtasciwosci folii APET,
e Wplywu temperatury przetworstwa sporzadzonych kompozycji poliestrowych na ich
wlasciwos$ci wytrzymatosciowe i funkcjonalne folii APET,

okreslone zostaty surowce na bazie, ktorych sporzadzono receptury probnych folii APET.
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Przedstawione w czg$ci badawczej analizy pozwolity na wstepny dobdr parametrow

technologicznych linii produkcyjnych folii APET, przedstawione w tabeli (Tab. 6.1) dla linii

trojwarstwowej E3 1 w tabeli (Tab. 6.2) dla linii pi¢gciowarstwowej E7.

Opracowano rowniez dla linii E7 i E3 pelne wstepne karty technologiczne, ktore zostaly

dotaczone odpowiednio w (Zatgcznik 1) i (Zatgcznik 2).

Tab. 6.1 Parametry technologiczne linii E3

EKSTRUDER B - WYTEACZARKA B

Nr strefy 1 2 3 [ 4[5 6 7 [8 ]9 [10o[]1n]12]13]14
NASTAWA 295 295 | 295 | 295 | 285 [ 285 [ 275 | 275 [ 275 [ 275 | 275 [ 275 [ 245 | 245
TEMPERATURA[°C] RZECZY-| _ MIN 285 285 | 285 | 285 | 275 | 275 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 235 | 235
WISTA | MAX 305 305 | 305 [ 305 | 205 [ 295 [ 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 255 | 255
Nr strefy 15 16 | 17 | 18 | 19 | 20 | 21 | 22 [ 23 | 24 | 25 | 26 | 27 | 28 | 29
NASTAWA 275 270 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275
TEMPERATURA[°C] RZECZY-[ _ MIN 265 260 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265
WISTA [ MAX 285 280 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285
PARAMETR NASTAWA
- RZECZY- | MIN 17
CISNIENIE EKTRUDER B wista [ X 20 %
RZECZY- MIN 130
OBROTY EKTRUDER B WISTA [ TAx 150 T
PARAMETR NASTAWA
- RZECZY- | MIN 20
CISNIENIE POMPA B e 20 >
RZECZY- | MIN 35
OBROTY POMPA B WISTA MAX 42 )
EKSTRUDER A - WYTEACZARKA A
Nr strefy 30 31 |32 [ 33 |34 ]35 ] 36 | 37 | 38 | 39
NASTAWA 230 280 | 280 | 280 | 280 [ 280 | 290 | 290 | 290 | 285
TEMPERATURA[°C] RZECZY-| _ MIN 220 270 | 270 [ 270 | 270 [ 270 | 280 | 280 | 280 | 275
WISTA [ MAX 240 290 | 290 | 290 | 290 [ 290 [ 300 | 300 | 300 | 295
Nr strefy 40 41 [ 42 [ 43 [44 [ 45 [ 46 | 47
NASTAWA 285 285 | 285 | 285 | 285 | 275 | 275 | 275
TEMPERATURA [°C] RZECZY- I MIN 275 275 275 275 275 265 265 265
WISTA | MAX 295 295 | 295 [ 295 | 295 [ 285 | 285 | 285
PARAMETR NASTAWA
- RZECZY- | MIN 20
ISNIENIE EKTRUDER A 2
cs v WISTA [ WiAx 8 %
RZECZY- | MIN 35
OBROTY EKTRUDER A WISTA [ TAX 2 =
PARAMETR NASTAWA
X RZECZY- | MIN 18
ISNIENIE MPA A 2
CISNIENIE Po! WISTA [ ViAx 0 %
RZECZY- | MIN 18
OBROTY POMPAA WISTA [ TAx 23 =
GLOWICA
Nr strefy 79 80 |81 [ 82 [ 83 [ 84 | 85 [ 86 | 87 | 88
NASTAWA 260 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260
TEMPERATURA [°C] RZECZY-| MIN 250 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
WISTA | MAX 270 270 | 270 [ 270 [ 270 [ 270 [ 270 | 270 [ 270 | 270
Nr strefy 90 91 [ 92 [ 93 [ 94 [ 95 [ 96 [ 97 | 98
NASTAWA 260 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260
TEMPERATURA[°C] Rzgczv.| MIN 250 250 | 250 [ 250 [ 250 | 250 [ 250 [ 250 | 260
WISTA [ MAX 270 270 | 270 [ 270 [ 270 | 270 | 270 | 270 | 280
SEKCJA CYLINDROW (PARAMETRY KALANDROW)
5¢ Temp. CYLINDROW
" . " GRUBOSC
Klin wiotu Synch P Klin wyk
Modyfikacja folii inw ynchronizm Pompy inwyloyu | eoLnr
[mm] B"/"C' [mm] wLoT CENTRALNY wyLot
[mm]
MIN_| 0,05 <200 15:20 15:22 27:32
NN MAX_| 068 0448 200 15:21 15:23 27:33
on MIN_| 0,05 048 <200 15:22 15:24 27:34
MAX_| 0,68 200 15:23 15:25 27:35
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Tab. 6.2 Parametry technologiczne linii E7

EKSTRUDER B - WYTLACZARKA B

Nr strefy 1 2 3 [ 4[5]6 78] 9 J10]11]12]13]14
NASTAWA 295 205 | 295 [ 295 | 285 [ 285 [ 275 | 275 | 275 | 275 [ 275 [ 275 | 245 | 245
TEMPERATURA [°C] RZECZY-|  MIN 285 285 | 285 [ 285 | 275 | 275 [ 265 | 265 | 265 | 265 [ 265 [ 265 [ 235 | 235
WISTA [ MAX 305 305 | 305 [ 305 [ 205 [ 295 [ 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 [ 255 [ 255
Nr strefy 15 16 |17 [ 18 [ 19 [ 20 [ 21 [ 22 [ 23 [ 24 | 25 [ 26 [ 27 [ 28 | 29
NASTAWA 275 270 | 275 [ 275 | 275 | 275 [ 275 [ 275 [ 275 | 275 [ 275 [ 275 [ 275 | 275 [ 275
TEMPERATURA [°C] RZECZY-|  MIN 265 260 | 265 | 265 | 265 [ 265 [ 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 [ 265 [ 265 [ 265
WISTA [ MAX 285 280 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285 | 285
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 18
CISNIENIE EKTRUDER B wista [ wax 27 m
RZECZY- | MIN 170
OBROTY EKTRUDER B wista [ax 183 00
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 20
CISNIENIE POMPA B wista [ ax 20 >
RZECZY- | MIN 35
OBROTY POMPA B wistA [ @ =
EKSTRUDER C - WYTLACZARKA C
Nr strefy 48 49 [50 [51 [52 [53 [ 54 [ 55 [ 56 | 57 [ 58 [ 59 [ 60 | 61
NASTAWA 295 205 | 295 [ 295 [ 295 [ 275 [ 275 | 275 | 275 | 275 [ 275 [ 275 [ 220 [ 220
TEMPERATURA[°C] RZECZY-| MIN 285 285 | 285 | 285 | 285 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 265 | 210 | 210
WISTA [ MAX 305 305 305 [ 305 [ 305 [ 285 [ 285 | 285 | 285 | 285 [ 285 [ 285 [ 230 [ 230
Nr strefy 62 63 | 64 | 65 [ 66 [ 67 [ 68 | 69 [ 70 [ 71 | 72 | 73 [ 74 | 75
NASTAWA 260 260 | 280 [ 280 [ 280 [ 280 [ 280 | 270 | 270 | 265 [ 265 | 265 | 265 | 265
TEMPERATURA [°C] RZECZY-|  MIN 250 250 | 270 [ 270 [ 270 | 270 [ 270 [ 260 | 260 | 255 [ 255 [ 255 | 255 | 255
WISTA [ MAX 270 270 290 [ 290 [ 290 [ 290 [ 290 [ 280 [ 280 | 275 [ 275 [ 275 [ 275 [ 275
Nr strefy 76 77 [ 78
NASTAWA 265 265 | 265
TEMPERATURA[°C] RZECZY-| __MIN 255 255 | 255
WISTA [ MAX 275 275 | 275
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 40
CISNIENIE EKTRUDER C wista [ ax 45 1
RZECZY- | MIN 190
OBROTY EKTRUDER C WISTA [ TAx 210 >0
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 20
CISNIENIE POMPA C WISTA [ TAx 20 >
RZECZY- | MIN 35
OBROTY POMPAC wista [ ax 385 =
EKSTRUDER A - WYTLACZARKA A
Nr strefy 30 31 [ 3233 ]34 [35]36]37]38]39
NASTAWA 230 280 | 280 | 280 [ 280 [ 280 [ 290 | 290 | 290 | 285
TEMPERATURA [°C] RZECZY-|  MIN 220 270 | 270 [ 270 [ 270 {270 [ 280 | 280 | 280 | 275
WISTA [ MAX 240 290 [ 290 290 [ 290 [ 290 [ 300 | 300 | 300 | 295
Nr strefy 40 41 [42 [ 43 [ 44 [ 45 [ 46 | 47
NASTAWA 285 285 | 285 [ 285 | 285 | 275 [ 275 | 275
TEMPERATURA [°C] RZECZY-[  MIN 275 275 | 275 [ 275 [ 275 [ 265 [ 265 | 265
WISTA [ MAX 295 205 | 295 | 295 | 295 | 285 | 285 | 285
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 20
CISNIENIE EKTRUDER A WISTA [ max 28 =
RZECZY- | MIN 35
OBROTY EKTRUDER A wistA [ max 42 =
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 18
CISNIENIE POMPA A WISTA [ TAX 20 >
RZECZY- | MIN 18
OBROTY POMPAA wisTA [ Tax 23 =
GLOWICA
Nr strefy 79 80 [81 [82 [83 [84 |85 |8 | 87 | 88
NASTAWA 260 260 | 260 | 260 | 260 [ 260 [ 260 | 260 | 260 | 260
TEMPERATURA[°C] RZECZY-|  MIN 250 250 | 250 [ 250 [ 250 [ 250 [ 250 | 250 | 250 | 250
WISTA [ MAX 270 270 [ 270 [ 270 [ 270 {270 [ 270 | 270 | 270 | 270
Nr strefy 90 91 [ 92 [93 94 o596 [97 98
NASTAWA 260 260 | 260 | 260 [ 260 [ 260 | 260 | 260 | 260
TEMPERATURA[°C] RZECZY-|  MIN 250 250 [ 250 [ 250 [ 250 | 250 | 250 | 250 | 260
WISTA [ MAX 270 270 [ 270 [ 270 [ 270 | 270 | 270 | 270 | 280
SEKCIA CYLINDROW (PARAMETRY KALANDROW)
& Temp. CYLINDROW [°C]
N " Klin wiotu Synchronizm GRUBOSC
Modyfikacja folii [mm] Pompy "B"/"C" FOLIT WLOT CENTRALNY wyiot
[um] | (WEISCIOWY) |  (MASTER)
MIN | 0,01 <200
APET PRELIMINARY FILM - 0,510 068 23 (20-25) | 45 (4045) | 23 (20-25
mMax [ 03 ' 2200 202) “0-45) 202)
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6.2 Stosowane materialy

W pracach wdrozeniowych zostaly wykorzystane surowce pierwotne, wtorne i dodatki
modyfikujgce pochodzqce od kwalifikowanych dostawcow umieszczonych w tabeli (

Tab. 6.3).

Tab. 6.3 Lista kwalifikowanych dostawcow.

‘Wiasciwosci

Typ surowca
PET

Symbol

Lepkos¢
[dl/g]

Gestosé
[g/cm?3]

Zawartos¢
wilgoci

PCV

Poliolefiny

Papier

Metal

Inne
tworzywa

Surowiec
pierwotny

Surowiec wtdrny

Dodatek
poslizgowo -
antyblokingowy

-Dodatek
modyfikujacy

PET
Ramapet N1
(Indorama)

PET Neopet
80
(NeoGroup)

PET APE 80
(Hertex)

0,8 +£0,02

0,8 £0,02

0,8 £0,02

139-14

1,34

1,38-1,42

<0,3

PET flake
transparent
(Aloxe)

PET flake
Baltija Clear

PET flake
Indorama

PET flake
Rhenus

PET flake
Veolia
CleanPet WF
SE

PET flake
Petalo

0,78
+0,02

0,74
+0,03

>0,7

<0,1

<0,1

<1

<1

<0,6

<20

50

<10

<10

<30

<50

<50

50

<50

<30

<10

<20

<20

10

<10

<10

<10

<50

<50

Sukano
TdcS415

ABSL PET
9277

Luvobatch
PET SA/AB
5501

ASA 1041
ST Slip/AB

0,8

1,37

MassPET
287R
(PointPlastic)

Belar S.r.L.
MBRT900F

2AR
(PointPlastic)
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Zgodnie z wewngtrzng procedurg firmy, kazdy potencjalny dostawca musi przedstawi¢ komplet
dokumentacji (certyfikaty, specyfikacje techniczne). Po jej pozytywnej ocenie zostaje wpisany
na liste kwalifikowanych dostawcow 1 w zaleznosci od posiadanych certyfikatow podlega
audytowi i/lub testowi identyfikowalnosci (treaceability test) minimalnie raz na okres 3 lat.

Karty z wlasciwo$ciami wybranych w recepturach testowych i uzytych materiatow zostaty

zalgczone (Zatgcznik 3).

6.3 Opis linii technologicznej

W ramach prac wdrozeniowych do wytworzenia prototypow folii APET metoda

kalandrowania wytypowano dwie linie produkcyjne o symbolu E3 i E7 (Rys. 6.3).

Rys. 6.3 Linia do produkcji folii APET (E3) i (E7)

Linia E3 zostata zakupiona jako pierwsza linia do produkc;ji folit APET i uruchomiona w firmie
Eurocast Sp. z 0.0. w 2008 roku. Druga linia o symbolu E7 zostata zakupiona i uruchomiona w
2018 roku.
Gloéwne roznice w specyfikacji technicznej obu linii to:
o [los¢ uktadoéw uplastyczniajacych (wyttaczarek slimakowych), gdzie w przypadku linii E3
sg to dwa uktady A/B (Rys. 6.4), a w przypadku linii E7 sg to trzy uktady A/B/C (Rys. 6.5),
e |los¢ warstw folii, dla E3 folia max. trzywarstwowa o strukturze warstw A/B/A, a dla linii
E7 folia max. pigciowarstwowej o strukturze warstw A/C/B/C/A.

e Max. wydajnos¢ linii : E3 — 800kg/h, E7- 1500kg/h,
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—]

Centralny system podawania surowca |

| Suszarka molekularma | | Krystalizator | |

Wieta dekontaminacyjna |

-

| Uktad uplastyczniajqey wraz 2 systemem

odgazowan

~

Wytlaczarka A Wytlaczarka B

|' Filtr tworzywa

J
(o)

| il twortywa typu backflush”
q

Glowica wylewajgra

Cylindry formujgoo-chiodegoe

Ukilad termolaminaci

System pomiaru grubodci

Ukitad nawijania wstggi folii

Rys. 6.4 Schemat blokowy linii E3
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| Centralny system podawania surowca

Suszarka molekularna Krystalizat or Wieia dekontaminacy ina

Ukfad uplastyceniajgoy wraz 2 systemem

wdgazowan

Pompa  mel” Pompa  mel” Pompa  mel”

Filtr tworzywa Filtr tworzywa typu Jbackflush™ Filtr tworzywa typu backflush™

Blok Igeagey warstwy feedblock™

afcfeicia

Warstea A | Warstwa C | Warshea B | Wastea C | Warsteas A

Glowica wylewajgea

Cylindry formujgoo-chiodegoe

Uklad termolaminacji

System pomiaru grubodc

Ukilad nawijania wstggi folii

Rys. 6.5 Schemat blokowy linii E7

Dostawcg linii byt wloski producent maszyn do wytwarzania folii z tworzyw sztucznych firma

Costruzioni Meccaniche Luigi Bandera SpA,. Firma ta do dnia dzisiejszego dostarczyta i
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uruchomita w firmie Eurocast sp. z 0.0. pi¢¢ kompletnych linii réznigcych si¢ szeroko$cia
wylewu, wydajnoscig i rozwigzaniami technologicznymi. Oprécz linii do produkcji folii
sztywnych APET firma ta dostarczyta do fabryki Eurocast specjalistyczng lini¢ do produkeji
folii polietylenowej (PE) metoda rozdmuchu. Produkt ten jest wykorzystywany do wytwarzania
laminatéw APET/PE metoda termolaminacji bezposrednio podczas produkcji foliit APET na
pigciu dostgpnych liniach. Warstwa folii PE w laminacie pozwala na uzyskanie wlasciwosci
zgrzewalnych opakowania, a takze w przypadku zastosowania folii barierowej dodatkowych
wlasciwosci barierowych.

W zwiazku z podobienstwem rozwigzan w dalszej czesci opisu przedstawiono lini¢ E3.
Na przestrzeni lat linia E3 zostata wielokrotnie modernizowana i wyposazona w wiskozymetr

umozliwiajacy wykonywanie pomiaré6w w trybie ciggtym firmy Gneuss (Rys. 6.6).

.
L}

L 2 ] ]
. -

Rys. 6.6 Wiskozymetr Gneuss

Linia E3 posiada dwie niezalezne wyttaczarki §limakowe (Rys. 6.7), umozliwiajace produkcje
trojwarstwowej folii APET w zakresie grubosci 0,15mm do 0,8mm w konfiguracji ABA oraz
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AB przy catkowitej wydajnosci 800kg/h. Podczas przeprowadzanych prob zastosowano

konfiguracje ABA o procentowej strukturze warstw 12,5%/75%/12,5%, gdzie:

e A oznacza wytlaczarke jedno$limakowag o S$rednicy 50mm i wspotczynniku L/D 30
produkujaca obie warstwy zewnetrzne folii tylko przy udziale surowca pierwotnego
poddanego procesowi suszenia w suszarce molekularnej firmy Plastic System.
Temperatura suszenia surowca wynosi 157°C (zakres 145-170°C) przez czas 9-12h.

e B oznacza wspotbiezng wytlaczarke dwuslimakowa o $rednicy 85mm i wspotczynniku

L/D 42 wytlaczajaca wewnetrzng (rdzeniowa) warstwe folii.

Rys. 6.7 Wyttaczarki slimakowe A i B

Wyttaczarka dwuslimakowa jest wyposazona w uktad odgazowan (Rys. 6.8) wykorzystujacy
podcisnienie do usunigcia wilgoci i1 lotnych zwigzkéw z surowca w trakcie procesu ekstruzji.
Ma to podstawowe znaczenie dla poprawy wilasciwosci mechanicznych i przydatnosci do
kontaktu z zywnos$cig folii zwlaszcza przy wykorzystaniu surowcow wtornych. Maksymalna

zawarto$¢ wilgoci w surowcu podawanym do wyttaczarki wynosi 0,7-1%.
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Dodatkowym rozwigzaniem technologicznym dla linii E3 umozliwiajacym speknienie
wymagan higienicznych i chemicznych dla produkowanych wyrobow do kontaktu z zywnoscia
jest zastosowanie w uktadzie przygotowania 1 podawania surowca wiezy dekontaminacyjnej
produkcji firmy Viscotec typ deCON 50 (Rys. 6.9). W urzadzeniu deCON 50 surowiec wtorny
jest ogrzewany ponizej jego temperatury topnienia przy jednoczesnym utrzymywaniu si¢
powyzej temperatury zeszklenia. W tej temperaturze nastgpuje spowolnienie procesu
degradacji termicznej, polimer jest dalej zageszczany, a masa molowa wzrasta, podczas gdy
zanieczyszczenia sg usuwane poprzez prozni¢ lub przeplukiwane gazem obojetnym.
Urzadzenie i proces technologiczny jest zarejestrowany w Europejskim Urzgdzie ds.
Bezpieczenstwa Zywnosci (EFSA) pod numerem RECYCO0111 i umozliwia produkcje folii do

kontaktu z Zzywno$cig na bazie surowcoéw wtornych nawet przy 100% ich zawartosci.

Rys. 6.9 Wieza dekontaminacyjna deCON 50

Urzadzeniem  wspomagajacym  przetworstwo  surowcOw — wtornych  jest
samooczyszczajacy filtr firmy Kreyenborg typu K-SWE-125-4K-75 (Rys. 6.10) umozliwiajacy
odseparowanie czeSci stalych zanieczyszczen za pomoca wkltadéw wykonanych z siatki
nierdzewnej o $rednicy otwordw 0,04mm. Filtr posiada funkcje ,,backflush” pozwalajacg w
trakcie pracy na oczyszczenie wkiladu filtra za pomocg ci$nienia wstecznego tworzywa bez

wpltywu na ciaglos$¢ produkc;ji i jakos¢ produkowanej folii.
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Rys. 6.10 Filtr tworzywa firmy Kreyenborg

Roztopiony 1 wymieszany surowiec po przej$ciu uktadow filtracji jest kierowany do pomp
zebatych (ang. Melt pump) producenta firmy Xaloy, ktorych zadaniem jest stabilizacja ci$nienia
przed podaniem do bloku tgczacego warstwy folii (ang. Feedblock). W tym bloku nastepuje
ustalenie i uformowanie struktury warstw przed podaniem do glowicy wylewajacej. Pozwala
on na zmiang struktury folii (ABA, AB, BBB) w zaleznosci od zamontowanego wktadu (ang.
Selector plug). Mozliwa jest takze regulacja grubosci kazdej z warstw. Zakres ustawienia
grubosci warstw to 7,5-12,5%/85-75%/7,5-12,5% dla struktury A/B/A. Producentem bloku
taczacego i glowicy wylewajacej (Rys. 6.11) jest w przypadku linii E3 firma Farcon.

Za pomoca glowicy wylewajacej recznie regulowana jest ilo§¢ wylewanego tworzywa
pomigdzy dwa cylindry formujaco-chtodzace, gdzie predkos¢ obrotu cylindra wejscia jest
obnizona w stosunku do cylindra master o 4% (zakres 3,5-4,5%). Temperatura cylindra master
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wynosi 43°C (zakres (40 -45°C), a temperatura cylindra wejsciowego wynosi 23°C w zakresie
(20-25°C) i nast¢pnie podawana jest przez system watkow do uktadu nawijajacego.

Temperatury glowicy ustawione sa na poziomie 260°C (w tolerancji +/- 10°C). Regulacja
odbywa si¢ za pomoca 62 $rub nastawnych, co umozliwia uzyskanie réwnomiernego
gwarantowanego profilu grubosci folii w tolerancji od +/-1% do +/-6%. Przyjmuje si¢ spadek
procentowy tolerancji wraz ze wzrostem grubosci. Odczyt profilu grubosci w zakresie peinej
szerokosci jest wykonywany w cyklu cigglym za pomocg urzadzenia firmy Electronic System

(Rys. 6.12) wyposazonego w czujnik pojemno$ciowy.

Rys. 6.12 Pomiar profilu grubosci

W zaleznos$ci od koncowego zastosowania folii w trakcie procesu ,.kalandrowania”
czyli formowania i schtadzania folii na watkach chlodzacych mozna doklei¢ specjalistyczng
foli¢ PE z warstwg adhezyjng wykorzystujac proces termolaminacji (Rys. 6.13). Pozwala to na
uzyskanie dla wyrobu gotowego wilasciwosci zgrzewalnych (efekt peel lub seel) oraz w
przypadku uzycia barierowej folii PE znaczaco lepszych wlasciwosci barierowych
pozwalajacych na wydluzenie terminu przydatno$ci do spozycia zapakowanego wyrobu.

W przypadku specjalnych zastosowan folii do automatycznych urzadzen pakujacych
wyroby w gotowe ,.tacki” klienci czgsto wymagaja dodatkowego obnizenia wspotczynnika
tarcia. Wykonuje si¢ to przy pomocy dodatkowego modutu maszyny systemu silikonowania,
gdzie na foli¢ z jednej lub obu stron naktadana i suszona jest warstwa silikonu, co zapewnia
znaczgce obnizenie wspoOtczynnika tarcia COF (ang. Coefficient of friction). W ten sposob
zabezpiecza si¢ gotowe ,tacki” przed blokowaniem si¢ w automatycznych urzgdzeniach

podajacych.

79



Rys. 6.13 Uktad termolaminacji

Koncowym etapem produkcji folii na linii E3 jest uktad nawijania (Rys. 6.14), ktory
pozwala na :
e Odcigcie brzegow folii bedacych technologicznie poza dopuszczalnym zakresem tolerancji
grubosci,
e Podzielenie szerokosci folii na maksymalnie 3 uzytki,
¢ Nawinigcie nawojow folii na papierowe gilzy o $rednicy 76mm/152mm wg. zamdwionej

$rednicy lub metrow biezacych,

Rys. 6.14 Uktad nawijania folii

Kolejnym procesem po wyprodukowaniu folii jest jej konfekcjonowanie na maszynie
przewijarko-krajarce (Rys. 6.15).
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Rys. 6.15 Przewijarko-krajarka firmy Eutrolog

Urzadzenie to pozwala na docigcie nawojow folii zgodnie z zamoéwieniem klienta, optyczng
kontrole jakosci wyprodukowanej folii przy pomocy skanera oraz oczyszczenie wstggi za

pomoca podci$nieniowego systemu oczyszczania.

6.4  Opis technologii wytworzenia prototypu kalandrowanej folii PET ze zdefiniowang

zawartos$cia modyfikatora i ewentualnych napekniaczy.

Rozpoczynajac proces wytworzenia prototypu folii zamoéwiono surowce zgodnie z
tabelg (Tab. 6.4).
Tab. 6.4 Lista wykorzystanych surowcow

Wiasciwosci
Typ surowca

Symbol s s Y
PET Y| Lepkos¢ Gestos§¢  Zawarto$¢ PCV  Poliolefiny  Papier  Metal Inne

dl/ /cm? wilgoci tworzywa
g g g YyWi
Surowiec PET
ierwotn Ramapet N1 0,8 +0,02 1,39-14 <0,3 - - - - -
P Y (Indorama)
PET flake
Surowiec wtorny  transparent - - <0,1 <20 <50 <10 <20 <50
(Aloxe)
Dodatek Sukano
poslizgowo - TdcS415 i i i i i i i i
antyblokingowy
MassPET
287R - - - - - - - -
Dodatek (PointPlastic)
modyfikujacy
2AR

(PointPlastic)

Parametry techniczne zamoéwionych surowcéw sprawdzono na zgodnos$¢ z przestanymi przez
dostawcow specyfikacjami technicznymi (Zalacznik 3) 1 raportami jako$ciowymi

dostarczonych partii surowca.
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Dla dostarczonych surowcoéw pierwotnych 1 wtéornych wykonano wewngtrzne badania

laboratoryjne :

e Badanie zawartosci wilgoci,

e Badanie spektrofotometryczne zawarto$ci zanieczyszczen (wylacznie dla surowcow
wtornych),

Badanie zawarto$ci wilgoci wykonane zostato zgodnie z wewnetrzng procedurg MB/MW/16.

Pomiar wilgoci odbywa si¢ na podstawie pomiaru strat masy dla probki o masie 10g podczas

jej ogrzewania przy wykorzystaniu wago-suszarki firmy Radwag typu MA X2.IC.A (Rys.

6.16). Czestotliwos¢ badan jest wykonywana wedlug wewnetrznego harmonogramu badan

surowca.

Rys. 6.16 Wagosuszarka MA X2.1C.A

Dla zbadanych probek wykazano wartosci wilgoci na poziomie :

e PZ/00787/0201/11/2023 - 0,88% : ptatek PET,

e PZ/00789/0201/11/2023 - 0,08% : granulat PET,

e PZ/00274/0201/04/2023 - 0,10% : granulat PET,

e PZ/00245/0201/04/2023 - 0,79% : ptatek PET,

Przeprowadzone badania potwierdzity dla badanych probek zgodno$¢ parametru wilgoci
ponizej warto$ci dopuszczalnej okreslonej w specyfikacji technicznej dostawcy (Zatacznik 3)
czyli ponizej 1% dla surowcow wtornych (ptatek PET) 1 ponizej 0,3% dla surowcow
pierwotnych (granulat PET).

Badanie spektrometryczne zawartosci zanieczyszczen wykonuje si¢ zgodnie z
wewnetrzng procedurg MB/MW/23. Celem badania jest okres§lenie zawarto$ci wtracen innych
niz PET typow materiatow w tworzywie wtornym uzywanym do produkcji folii APET.
Badanie wykonuje si¢ przy pomocy stacjonarnego spektrometru firmy GUT GmbH typ
SIROPAD (Rys. 6.18) w modelu matematycznym rozpoznawania ALL opartym na strukturze

sieci neuronowych. Inowacyjne urzadzenie bazuje na czujniku bliskiej podczerwieni (NIR).
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Identyfikacja rodzaju tworzywa odbywa na podstawie zainstalowanej w dostarczonym
oprogramowaniu bazy danych. Za pomoca urzadzenia mozemy okresli¢ ilo§¢ i rodzaj
zanieczyszczen w badanej probce. Czestotliwos¢ badan jest okres§lona wedlug wewngtrznego
harmonogramu badan surowca.

Przeprowadzone badania potwierdzity dla badanych probek zgodnos$¢ ilosci i rodzaju
zanieczyszczen ponizej wartosci dopuszczalnej okreslonej w specyfikacji technicznej dostawcy
(Zatacznik 3). Przebadane zostaly dwie dostawy surowca : PZ/00787/0201/11/2023,
PZ/00245/0201/04/2023. Dla zbadanych probek wykazano zgodno$¢ ilosci zanieczyszczen
(Rys. 6.17, Tab. 6.5). Badania oznaczone znakiem (-) oznaczaja nie rozpoznane surowce, ktore
zgodnie z wiedzg technologiczng reprezentuja zanieczyszczenia w postaci pytow, co w

przypadku zastosowanej technologii nie ma wptywu na jako$¢ wyrobu finalnego.

WG 68 4509666
sIROPAD Measurement sIRoPAD Measurement:
Tupe Counter in # Type Counter in 7
T pen (23132 0.0008 | T = 12433 0.0000
b PEr  IB%EEE O3 + PET 189658 99 9968
+ PES 2 ©0.0011 - R 258 9 .0000
+ PES 6 0.0832
Info:wwwwwwwwwqmmﬁmm - HIGH 1 ©.0000
ATRTATRTATATAI é = ‘
ﬁﬁmmmwwwwwwwwwwwwwww gEJ'i'ﬁg;_ 27.04.23 ~ 12:39
= = ettings:
Date: 01.12.23 06:50 Scnspg : t?"kfﬂ 135 2*‘5*" 333
T TN - T I
S;:Z:: HLt Llgiza 1520 StepX 3
X
x Signature N
s

Rys. 6.17 Wydruk wynikow badan zanieczyszczen surowca wtornego

Tab. 6.5 Wyniki badan zanieczyszczen surowca wtornego.

Zanieczyszczenie / Zawartosc
Badany surowiec Data badania / PZ Y Ilos¢ procentowa
Surowiec PET [%]
PET 184648 99,9989
01.12.2023/
PET Flakes Clear Aloxe P7/00787/0201/11/2023 PES 2 0,0011
) 24098 -
PET 189658 99,9968
27.04.2023 /
PET Flakes Clear Aloxe P7/00245/0201/04/2023 PES 6 0,0032
) 12692 -
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Rys. 6.18 Spektrometr sSIRoOPAD

Surowce wtorne i surowiec pierwotny zostaly dostarczone w opakowaniach typu big-bag i
podane do maszyny przy wykorzystaniu wiez roztadowczych i centralnego systemu podawania

surowca (Rys. 6.19).

Rys. 6.19 Centralny system podawania — surowiec pierwotny i pfatek PET

Wszystkie dodatki ze wzgledu na maty procent dozowania zostaly podane bezposrednio przy

linii przy pomocy podci$nieniowego systemu linii E3 (Rys. 6.20).
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Rys. 6.20 System podawania bezposredni - dodatki modyfikujgce

6.4.1 Test numer 1l

W ramach prac wdrozeniowych w miesiagcu maju 2023 przygotowano dwie receptury dla
dwodch nawojow probnych folit APET przedstawione w tabeli (

Tab. 6.6).

Tab. 6.6 Skiad recepturowy nawojow préobnych folii APET

i, . Dozowanie . Dozowanie
Typ folii Warstwa Surowiec [%] Surowiec [%]
Dodatek
1
A VIRGIN PET 98 SLARS 2
FOLIA APET 100% VIRGIN B VIRGIN PET! 100 . .
C VIRGIN PET? 100 - -
Dodatek
1
A VIRGIN PET 98 SLAR? 2
PET Dodatek
PROTOTYP 1 FOLII APET B FLAKES? 99 modyfikujacy* 1
PET Dodatek
¢ FLAKES? 9 modyfikujacy* !

Opis surowcow :

1.VIRGIN PET : Indorama Ventures typ RAMAPET N1(S)
2.PET FLAKES : Aloxe typ rPET FLAKES CLEAR

3. Dodatek SLAB : Sukano typ dc S415

4. Dodatek modyfikujacy : Point Plastic typ MASSPET 287R2
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Produkcja prototypow folii zostata rozpoczgta na bazie wstgpnej kartg technologiczng
prototypu folii dla linii E3, uwzgledniajaca przeprowadzone badania naukowe, w zakresie
modyfikacji, obnizenia temperatur procesu oraz dostosowujac do linii E7. W trakcie produkcji
wykonujac bezposrednio pomiary laboratoryjne i ocen¢ wizualng folii dokonano modyfikacji
nastaw parametrow z wstepnej karty technologicznej. Na bazie przedstawionych powyzej
receptur w oparciu o przygotowang wstepnie karty technologiczng dla linii E7 wykonano dwa
nawoje probne folit APET:

e Pierwszy naw(j folii APET zawierajacy w swoim skladzie 100% surowca pierwotnego
(VIRGIN PET) oraz dodatek poslizgowo-antyblokingowy (SLAB), stosowany w celu
prawidlowego procesu produkcyjnego (ograniczeniu blokowania si¢ 1 przywierania folii
do narzgdzia formujacego),

e Drugi naw¢j folii APET zawierajacy w swoim sktadzie modyfikator MASSPET oraz

surowiec wtorny w warstwie rdzeniowej (B),

Dla nawojow probnych wykonano badania dla kazdej proby. Zakres badan obejmowat :

e Woykonanie badan mechanicznych (Rys. 6.22, Rys. 6.23, Rys. 6.24, Rys. 6.25),

e Pomiar zamglenia ( Rys. 6.21),

¢ Analiz¢ wynikdéw badan i oceng wptywu typu modyfikatora na wtasciwosci folii APET

bazujacej na surowcu wtérnym w stosunku folii PET bazujacej na surowcu pierwotnym.

Zamglenie
(%]
N w

1

0

M FOLIA APET 100% VIRGIN ~ m PROTOTYP FOLII APET

Rys. 6.21 Zamglenie wytworzonych probek folii APET.
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Wydtuzenie przy zerwaniu MD

Modut Younga MD

Wytrzymatos¢ na zerwanie MD

o
-
2 53
44 g
@
g
43 <
© n @ 32
a c o
2 42 Q2
2o
5 51
£
41 3
N
—
s
40 = 50
B FOLIA APET 100% VIRGIN B PROTOTYP FOLII APET B FOLIA APET 100% VIRGIN ~ ® PROTOTYP FOLII APET

Rys. 6.22 Wytrzymatos¢ na rozcigganie (MD/TD) wytworzonych probek folii APET.
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Rys. 6.23 Wydtuzenie przy zerwaniu (MD/TD) wytworzonych probek folii APET.
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Rys. 6.24 Modut Younga (MD/TD) wytworzonych probek folii APET.
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Rys. 6.25 Udarnos¢ (MD/TD) wytworzonych probek folii APET.

Tab. 6.7 Wyniki badan wytworzonych nawojow probnych folii

. Wytrzymatos¢ .
Lp. Zamglenie na zerwanie Wyd}uzeple przy  Modut Younga Udarnoéé [J]
[%] zerwaniu [%] [MPa]
[MPa]
MD TD MD TD MD TD MD TD
FOLIA APET
100% VIRGIN 2,6 43 52 641 478 1170 1209 0,193 0,182
PROTOTYP
FOLII APET 4,7 44 53 644 478 1166 1212 0,189 0,188

Wyniki przeprowadzonych badan prototypowych nawoi folii (Tab. 6.7) wykazaty
skuteczno$¢ dziatania modyfikatora Masspet. Wtasciwosci mechaniczne prototypu folit APET
z udzialem recyklatu (ptatka PET w warstwie rdzeniowej) nie odbiegaja w znaczacy sposob od
folii bazujacej na surowcu pierwotnym. Zastosowanie modyfikatora Masspet spowodowato
wzrost zmgtnienia do 4,7% w stosunku do 2,6% dla folii APET bazujacej na surowcu
pierwotnym, co bedzie mialo istotne ograniczenie wykorzystania tego typu receptury tylko do
produkcji folii laminowanych APET/PE i barwionych.

Produkcje nawoju probnego przewidziano pod klienta MOWI USA. Dla wyprodukowanego
nawoju zostaly wykonane standardowe badania jakos$ciowe zgodnie z wewngtrznym
harmonogramem i wykonano $wiadectwo jakosci (Zatacznik 4).

Ze wzgledu na znacznie podwyzszony parametr zamglenia nawoj nie zostat wystany do klienta
na testy koncowe. W IV kwartale 2023 roku zaplanowano dalsze testy po ponownej analizie

rynku pod katem dostgpnosci innych modyfikatorow.
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6.4.2 Test numer 2

Ze wzgledu na znaczacy postep technologiczny w zakresie dostepnych modyfikatoréw
w ramach prowadzonych prac wdrozeniowych w miesigcu grudniu 2023 do kolejnego etapu
produkcji nawojow probnych zostal wytypowany dodatkowy surowiec — chain extender typu
TYPE 2-AR. Wstepne wyniki pomiaru lepko$ci z wykorzystaniem urzadzenia Gneuss,
parametréw mechanicznych oraz zamglenia pozwolily na zakwalifikowanie modyfikatora do
wykorzystania w recepturze nawoju probnego. W ramach prac wdrozeniowych w miesigcu

grudniu 2023 przygotowano trzy receptury dla trzech nawojow probnych folii APET
przedstawione w tabeli (Tab. 6.8).

Tab. 6.8 Sktad recepturowy nawojow probnych folii APET

. . Dozowanie . Dozowanie
Typ folii Warstwa Surowiec [%] Surowiec [%]
A VIRGIN PET! 98 Dodatek 2
FOLIA APET 100% VIRGIN SLAB
B VIRGIN PET! 100 - -
A VIRGIN PET 98 [;?_d/igsk 2
PROTOTYP 1 FOLII APET
B PET 99 Dodatek
FLAKES? modyfikujacy*
A VIRGIN PET 98 [;?_d/igsk 2
PROTOTYP 2 FOLII APET
B PET 99 Dodatek
FLAKES? modyfikujacy®

Opis surowcow :

1.VIRGIN PET : Indorama Ventures typ RAMAPET N1(S)
2.PET FLAKES : Aloxe typ rPET FLAKES CLEAR

3. Dodatek SLAB : Sukano typ dc S415

4. Dodatek modyfikujacy : Point Plastic typ MASSPET 287R2
5. Dodatek modyfikujacy : Point Plastic typ TYPE 2-AR

Produkcja prototypow folii zostata rozpoczeta na bazie wstepnej karty technologicznej
prototypu folii dla linii E3, uwzgledniajaca przeprowadzone badania naukowe w zakresie
modyfikacji, obnizenia temperatur procesu oraz przeprowadzonych prob w ramach testow nr 1
wykonanych w maju 2023r. W ramach prac wdrozeniowych na linii E3 wyprodukowane
zostaly trzy nawoje probne folii APET:

e Pierwszy nawoj foliit APET zawierajacy w swoim sktadzie 100% surowca pierwotnego

(VIRGIN PET) oraz dodatek poslizgowo-antyblokingowy (SLAB),
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e Drugi naw¢j folii APET zawierajacy w swoim sktadzie modyfikator MASSPET oraz

surowiec wtorny w warstwie rdzeniowej (B),
e Trzeci nawoj folii APET zawierajacy w swoim sktadzie modyfikator TYPE 2-AR oraz
surowiec wtorny w warstwie rdzeniowej (B),
Dla nawojow prébnych wykonano badania dla kazdej proby. Zakres prac obejmowat :
e Pomiar online lepkosci na urzadzeniu Gneuss (RysS. 6.26),
e Pomiar zamglenia (Rys. 6.27) i wykonanie zdj¢¢ probek folii (Rys. 6.28),
e Woykonanie badan mechanicznych (Rys. 6.29, Rys. 6.30, Rys. 6.31, Rys. 6.32),
e Analiz¢ wynikow badan i ocen¢ wplywu typu modyfikatora na wtasciwosci foliit APET

bazujacej na surowcu wtérnym w stosunku folii PET bazujacej na surowcu pierwotnym.

Wykres zmiany lepkosci podczas préb na lini APET E3

Prototyp 2

Prototyp 1

200

Lepkost [Pas]

W’*’J\

Czas

Rys. 6.26 Pomiary lepkosci online dla nawojow probnych

Zamglenie [%]

1

0

W FOLIA APET 100% VIRGIN B PROTOTYP 1 FOLII APET PROTOTYP 2 FOLII APET

Rys. 6.27 Zamglenie wytworzonych probek folii APET.
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FOLIA APET 100% VIRGIN PROTOTYP 1 FOLII APET

PROTOTYP 2 FOLII APET

Rys. 6.28 Widok wytworzonych probek folii
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Rys. 6.29 Wytrzymatos¢ na zerwanie (MD/TD) Wytworzonych probek folii APET.
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Rys. 6.30 Wydtuzenie przy zerwaniu (MD/TD) probek folii APET.

91



1300

1240
o 1250
[a]
F 1230
S 1200 -
58 g —
5 S 1150 38 1220
: — > g
3 1100 5 1210
2 E
2 1050 S 1200
1000 1190
W FOLIA APET 100% VIRGIN mPROTOTYP 1 FOLII APET H PROTOTYP 2 FOLII APET B FOLIA APET 100% VIRGIN HPROTOTYP 1 FOLII APET ® PROTOTYP 2 FOLII APET
Rys. 6.31 Modut Younga (MD/TD) probek folii APET.
0,18 0,19
0,175 0,18
2 [a)]
= 0,17 F 017
NS) N
'8 = 0,165 8 = 016
g =" g="
® 0,16 S
3 3 015
0,155 0,14
0,15 013

W FOLIA APET 100% VIRGIN W PROTOTYP 1 FOLII APET M PROTOTYP 2 FOLII APET
W FOLIA APET 100% VIRGIN ~ ® PROTOTYP 1 FOLII APET ~ m PROTOTYP 2 FOLII APET

Rys. 6.32 Udarnos¢ (MD/TD) probek folii APET.

Tab. 6.9 Wyniki badan wytworzonych nawojow prébnych folii

Wytrzymatos¢ na ~ Wydtuzenie przy Modul Younga

Zamglenie  zerwanie [MPa] zerwaniu [%] [MPa] Udarnos¢ [1]
Lp. [%]
MD TD MD TD MD TD MD TD
FOLIA APET
100% VIRGIN 15 62 61 641 478 1282 1232 0,173 0,151
PROTOTYP 1
FOLII APET 4,9 52 50 628 488 1154 1205 0,177 0,181
PROTOTYP 2
FOLII APET 2,9 56 53 682 645 1175 1210 0,161 0,153

Wyniki przeprowadzonych badan prototypowych nawoi folii (Tab. 6.9) wykazaty

skuteczno$¢ dziatania modyfikatora Masspet i TYPE 2-AR. Wiasciwos$ci mechaniczne
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prototypu folii APET z udziatem recyklatu (ptatka PET w warstwie rdzeniowej) nie odbiegaja
w znaczacy sposob od folii bazujacej na surowcu pierwotnym. W przypadku prototypu folii z
udziatem modyfikatora TYPE 2-AR zauwazalny jest znaczacy wzrost parametru wydluzenia
przy zerwaniu, co powinno przelozy¢ si¢ na poprawe przetwarzalnosci folii na maszynie
termoformujacej. Folia powinna by¢ mniej wrazliwa na nieregularne zmiany naciggdéw
wynikajace z zuzycia eksploatacyjnego maszyny termoformujacej. Zastosowanie modyfikatora
Masspet spowodowato wzrost zmetnienia do 4,9% w stosunku do 1,5% dla folii APET
bazujacej na surowcu pierwotnym, co bedzie miato istotne ograniczenie wykorzystania tego
typu receptury tylko w zakresie folii laminowanych APET/PE i barwionych (Rys. 6.28). Folia
bazujaca na modyfikatorze typu TYPE 2-AR posiada takze podwyzszony w stosunku do folii
bazujacej wylacznie na surowcu pierwotnym PET parametr zamglenia 2,9 , ale z praktycznego
punktu widzenia nie ma wpltywu na parametry optyczne koncowego opakowania. Folia
bazujaca na dodatku TYPE 2-AR bedzie mogla znalez¢ zastosowanie takze w przypadku
rozwijajacego si¢ rynku mono-opakowan. Produkcje nawoju probnego na bazie dodatku TYPE
2-AR (Prototyp 2 folii APET) przewidziano pod klienta MOWI USA. Dla wyprodukowanego
nawoju zostaly wykonane standardowe badania jako$ciowe zgodnie z wewnetrznym
harmonogramem i wykonano $wiadectwo jakosci (Rys. 6.34). Nawoj zostat zaakceptowany
pod katem jakosciowym i zostat poddany konfekcji. Probki folii zostaty wystane do testow
koncowych do wybranych klientow oraz do laboratorium zewngtrznego w celu wykonania
badan do wystawienia certyfikatu zgodnosci do kontaktu z Zywno$cia. Prototyp 1 folii APET

ponownie ze wzgledu na wysoki poziom zamglenia nie zostat przestany do dalszych testow.

6.5 Dokumentacja techniczna i technologiczna

Dokumentacja techniczna i technologiczna zostata przedstawiona dla zaakceptowanego
prototypu 2 folii APET na bazie dodatku TYPE 2-AR. W sktad dokumentacji wchodzg :
e Receptura (Tab. 6.8),
e Specyfikacje techniczne surowcoOw (Zatgcznik 3),
e Karta technologiczna (Rys. 6.33),
e Swiadectwo jakosci (Rys. 6.34),
e Specyfikacja techniczna folii (Zalacznik 5)
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KARTA TECHNOLOGICZNA - PROTOTYP 2 FOLI

INDEKS

A Eurocast

KT /CastfolAPET E3
Data opracowania Wydanie Strona
CastfolAPET 100% FLAKES 30.11.2023 1 1/2

1. Uktad warstw

N Tolerancja Grubos¢ folii / Grubo$¢ warstw [pm]
rstw: o
Warstwa vdziab[%] | o 200 250 300 200
WARSTWA ZEWNETRZNA WSPOLWYTEACZARKA "A" 75 +4 15,00 1875 22,50 30,00
WARSTWA RDZENIOWA
WYTLACZARKA DWUSLIMAKOWA 78" 85 +4 170,00 212,50 255,00 340,00
WARSTWA ZEWNETRZNA WSPOEWY TEACZARKA "A" 75 4 15,00 18,75 22,50 30,00
UWAGA:
IGrubo$¢ poszczegdlnych warstw folii jest zalezna od udziatu procentowego kazdej warstwy. Tolerancja grubosci folii +4%.
2. Wydajnos¢ linii produkcyjnej
Grubosé folii [pm] Wydajnosé [kg/h] |
150 - 300 450 - 1000
Wydajno$¢ EKSTRUDERA uzalezniona jest od przebiegu procesu produkcji oraz jakoéci produkowanych folii.
3. Skiad recepturowy
ISkiad recepturowy (skfad mieszanki) dia poszczegdlnych warstw folii okresla Wstepna Lista Receptur projektowanej folii.
4. y pracy i yinej
UKEAD DOZOWANIA - SUSZARKA
NASTAWA 157
TEMPERATURA [°C] RZECZY-| _MIN 145
WISTA | MAX 170
CENTRALKAB
NASTAWA 70
TEMPERATURA[°C] RZECZY-| MIN 60
WISTA [ MAX 110
EKSTRUDER B - WYTLACZARKA B
Nr strefy 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
NASTAWA 265 265 255 | 255 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 200 | 200 | 250
TEMPERATURA[°C] RZECZY- | MIN 255 255 245 | 245 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 190 | 190 | 240
WISTA I MAX 275 275 265 | 265 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 210 | 210 | 260
Nr strefy 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
NASTAWA 250 245 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
TEMPERATURA[°C] RZECZY- I MIN 240 235 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240
WISTA | MAX 260 255 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260

ISTREFY 1 - 12: strefy grzewcze wyttaczarki'"B" (strefa cylinder)

ISTREFY 13 - 14: strefy grzewcze filtra wyttaczarki "B" (odgazowania)

ISTREFA 15 - 21: strafa grzewcza CF'B" (15 - adapter CF, 16 -ziacze CF)

ISTREFA 22 - 23: strafa grzewcza pompy wolumetrycznej wyttaczarki B (22 - strefa adaptera pompy)
ISTREFA 24 - 29: strefy grzewcze facznika ("'PIPE") wyttaczarki "B"

PARAMETR NASTAWA
CISNIENIE EKTRUDER B R‘:;zx_ ::: 20 ;;
OBROTY EKTRUDER B sz;gr n:: 150 13(5)

PARAMETR NASTAWA
CISNIENIE POMPA B Rﬁzr ::: 20 ;g
OBROTY POMPAB sz;gr ::\')‘( 42 ;;Z
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N Eurocast

KARTA TECHNOLOGICZNA - PROTOTYP 2 FOLII

INDEKS
WKT/CastfolAPET E3

TYP FOLII

CastfolAPET 100% FLAKES

Data opracowania
30.11.2023

Wydanie Strona
1 2/2

EKSTRUDER A - WYTEACZARKA A

Udostepnianie jej bez zgody Wtasciciela jest zabronione.

Nr strefy 31 32 33 | 34 | 35 36 | 37 | 38 | 39 | 40
NASTAWA 240 250 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 255 | 255
TEMPERATURA[°C] RZECZY- I MIN 230 240 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 245 | 245
WISTA I MAX 250 260 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 265 | 265
Nr strefy 41 42 43 44 45 46 47 48 49
NASTAWA 250 250 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250
TEMPERATURA[°C] RZECZY- I MIN 240 240 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240
WISTA | MAX 260 260 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260
ISTREFY 30 - 35: strefy grzewcze wyttaczarki "A" (strefa cylinder)
ISTREFY 36 - 38: strefy grzewcze wyttaczarki CF "A" (36 - strefa ztgcza CF)
ISTREFY 39 - 40: strefy grzewcze pompy wolumetrycznej wyttaczarki "A" (39-strefa adaptera pompy)
ISTREFY 41 - 47: strefy grzewcze tacznika ("'PIPE") wytfaczarki "A"
PARAMETR NASTAWA
2 RZECZY- | MIN 20
CISNIENIE EKTRUDER A WISTA MAX 28 ES
RZECZY- | MIN 35
OBROTY EKTRUDER A WISTA MAX 42 )
PARAMETR NASTAWA
. RZECZY- | MIN 18
CISNIENIE POMPAA WISTA MAX 20 >
RZECZY- | MIN 18
OBROTY POMPAA WISTA MAX 23 ES
GLOWICA
Nr strefy 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64
NASTAWA 260 260 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 250 | 260
TEMPERATURA[°C] RZECZY-|  MIN 250 250 [ 240 | 240 | 240 [ 240 [ 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 | 240 [ 250
WISTA I MAX 270 270 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 260 | 270
ISTREFY 79 - 81: strefy uwarstwiacza termo glowicy Cloeren Epoch
ISTREFY 82 - 88: strefy korpusu gérnego termo gtowicy Cloeren Epoch
ISTREFY 90 - 96: strefy korpusu dolnego termo gtowicy Cloeren Epoch
ISTREFY 97: strefa uszczelki wargowej korpusu dolnego
ISTREFY 98: strefa uszczelki wargowej korpusu gérnego
SEKCJA CYLINDROW (PARAMETRY KALANDROW
&6 Temp. CYLINDROW
- . " GRUBOSC
Klin wiotu Synchi Pol Ki I
Modyfikacja folii inw ynchronizm Pompy nwyloyu | eoLnn
[mm] B"/"C’ [mm] wLot CENTRALNY wyLot
[mm]
MIN ,05 <200 15:20 15:22 27+32
NN MAX 68 0448 2 2200 15:21 27:33
MIN | 0,05 <200 15:22 27:34
on MAX | 068 08 2 >200 15:23 27:35
kK Imig i nazwisko Stanowisko Podpis Data
[OPRACOWAL Piotr Szymczak Dyrektor Operacyjny Podpis znajduje sie na oryginale dokumentu| 30.11.2023
ja jest Scig firmy Sp. zo.o.

Rys. 6.33 Karta technologiczna Prototyp 2 folii APET
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& Eur ocast FINAL QUALITY REPORT / SWIADECTWO JAKOSCI

Material Type / Customer /
Typ materiaty Fiim CASTFOL APET-400-NN-00-000 USA Kilent MOWI USA, LLC
Szerokost 423 [mm] Potwierdzenie : CO/02154/2023/AP
E'.'x'.'"'m . 400 fem] :m.,m."w d,,.:m' 01.12.2023
Typical value /
Properties Method iy Unit wn | wax | mep | Guarantee vaiuer
Wadcwoéci Metoda badanis Jednostka Wartoé¢ nominaina /
gwarantowana' |
MBMWHO3
Thickness | Grubosc PN-ISO 4503 - pm 400 413 407 40028%
Denstty / Gestosé ASTM D-1505 - glem3 . - . 1,340
Unit weight / Gramatura MBMWI04 ASTM D 2673 - g/m2 535.0 539,2 538 536,0 2 8%
Yield / Wydajno$¢ opakowania - - m2/xg 1.85 1.91 1.86 187£8%
MD 1 2 40
Tensile strength / Wytrzymaicét . MPa 5 6 56
WS ™ 48 57 53 50
MEMWIOS
640
Elongation at break | Wydluzerie As&:gg: e & % i s >
Prey zemsne s2rts | TO 633 | 667 | 645 410
M 1 1 17 1150
Young modulus / Modut Younga i c MPa 94 b »
N ™ 1196 | 1227 | 1210 1200
Oxygen transmission” / o .
Prz. Nobt Benis? STM D-3985 23" 0% RH | cm3/m22shbar | 85 93 87 88/
Wates vapour ransmission” ! 38°, 100% 3
Przepuszczahost pary wodnef ASTM F-1249 RH g/m2 24n 5.9 6.5 6.2 631
tholUwcgl
' Typical and guaranteed value does not refer to fim processed / Naminalne | gwarantowane zakresy dotycza folii nie przetworzons|
2 Results calculated in a scientific way | VWniki wy w spostb y
Haze value 2,0 / Poziom zamglenia 2.0
—— Vi
|ssued by / Approved by / =) T
Wydane przez: "C-@M&Q. G“aﬂ)bor Zatwierdzone przez: i—7’/¢§7~"‘
- -
Date/Data: b (2. Jan Date/Data: Y42 2075

Rys. 6.34 Swiadectwo jakosci

6.6 Uzyskane atesty i certyfikaty

Na bazie przeprowadzonych badan migracji globalnej, sensoryki oraz zawartosci metali
cigzkich zgodnie z Rozporzadzeniem 10/2011 dotyczacym wyrobdéw 1 materiatlow do kontaktu
z zywno$cig w laboratorium zewnetrznym - firmie J.S. Hamilton Sp. z 0.0. wykonano badania
I uzyskano pozytywne wyniki (Zatacznik 6) umozliwiajgce wystawienie Swiadectwa zgodnos$ci

dla materiatéw do kontaktu z zywnoscig (Rys. 6.35).
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AKTUALIZACIA: Kwiecieri 2024

W Eurocast

DEKLARACJA ZGODNOSCI
2 PRZEPISAMI DOTYCZACYMI WYROBOW I MATERIALOW PRZEZNACZONYCH DO KONTAKTU Z ZYWNOSCIA
CASTFOL APET
FOLIA Z RECYKLATEM PET (PCR)

Firma EUROCAST Sp. 2 0.0. oéwiadcza, 2e wyze] wymieniona folia jest zgodna 2 przepisami, ktore maj zastosowanie
wobec wyrobéw | materiatw przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia:

1. UNIA EUROPEISKA:
1. Rozporzadzenie (WE) nr 1935/2004
2. Rozporzzdzenie (WE) nr 2023/2006
3. Rozporzadzenie (UE) nr 10/2011 (wraz z rozpe
deklaracj).
'Wyréb zgodny z wymogami art. 13, ust. 2,3 i 4 lub art. 14 ust.2 i 3 ww. rozporzdzenia.
4. Rozporzadzenie (WE) nr 178/2002 (wraz z Rozporzadzeniem zmieniajacym (WE) nr 1642/2003)
5. Rozporzadzenie (WE) nr 1895/2005
6. Dyrektywa 94/62/EC (wraz z pozniejszymi zmianami)
7. Rozporzadzenie (UE) 2022/1616

preed daty aktualizacji

I POLSKA;

1. Ustawa zdnia 25 sierpnia 2006 roku o bezpieczeristwie Zywnosci i Zywienia (Dz. U. 2006 nr 171 poz. 1225)

2. Ustawa z dnia & stycznia 2010 o zmianie ustawy o bezpieczeristwie tywnosci i tywienia oraz niektérych innych
ustaw (Dz.U. 2010 nr 21 poz. 105)

3. Ustawa z dnia 22 paidziernika 2010 o zmianie ustawy o paszach oraz ustawy o bezpieczenstwie Zywnosci i
2ywienia (Dz. U. 2010 nr 230 poz. 1511)

4. Ustawa z dnia 28 listopada 2014 r. o Zmianie ustawy o bezpieczefistwie Zywnosci | fywienia (D2.U. 2015 poz. 35)

5. Ustawa zdnia 14 wrzeénia 2016 1. 0 zmianie ustawy o bezpieczeristwie Zywnosci i zywienia (Dz.U. 2016 poz.
1760)

Wszystkie dodatki i/lub barwniki sg zgodne z rezolucia AP (83) 1 w sprawie stosowania barwnikéw w tworzywach
sztucznych majacych kontakt z zywnoscia.

Do produkei folii CastfolAPET oferowanej przez firmg Eurocast Sp. 2 0.0. wykorzystywany jest politeraftalan etylenu
(CAS nr 25038-58-9) w postaci pierwotne] a takze pokonsumpcyjne] (PCR) oraz dodatki, majace wptyw na wiasciwosci
folii (takie jak poslizgowe, antyblokingowe, modyfikujace, barwigce)

Nalezy zwrécié szczegéina uwage na wszelkie zmiany i przeznaczenie pakowanego produktu, a takze wszelkie
modyfikacje w warunkach obrébki materiatu, aby byé pewnym, te zawartos¢ i opakowania spefniaja wymagania
zawarte w tej deklaracjl.

AKTUALIZACIA: Kwiecie 2024

N Eurocast
DEKLARACIA ZGODNOSCI
Z PRZEPISAMI DOTYCZACYMI WYROBOW | MATERIALOW PRZEZNACZONYCH DO KONTAKTU Z ZYWNOSCI,
FOLIA Z RECYKLATEM PET (PCR)

Poziom migracji globalnej wykonanej zgodnie z art. 18 Rozporzadzenia (UE) 10/2011 nie przekracza 10mg/dm?.
Badania migracji globalne zostaly wykonane do trzech plynow ych zgodnie z nize] okred
- 3% kwas octowy (B), warunki migracji - 10 dni w temp. 40°C

- 10% alkohol etylowy (A), warunki migracji - 10 dni w temp. 40°C

- izooktan/oliwa z oliwek (Dz), warunki migraci~ 10 dni w temp. 40°C

nymi

Bazujqc na deklaracjach 5w surowcow, i wytej folia zawiera substancje dla
Ktérych zostaty okres\ar\e hmw migracji specyficznel. Migracja specyficzna nize] wymienionych substancji
praekracza
NR FCM NR REF NR CAS SML Dual Use

227 53650 0000107-21-1 30,0mg/kg NO

263 15760 0000111-46-6. 30,0 mg/kg NO

201 19150 0000121-91-5 5,0 mg/ke NO

308 35760 0001309-64-4 0,08 mg/kg NO

755 24910 0000100210 75 melke NO

specyfikacja dotyczaca wykorzystania folii CastfolAPET
Folie CastfolAPET, ktdrych dotyczy Deklaracja Zgodnosci 53 przeznaczone do:

- termoformowania;

- pakowania produktow spozywczych (kazdego rodzaju tywnoici, np. do ser w plastrach, wedzona ryba;
- laminacjiz innymi foliami, np. PE.

Czas i temperatura obrobki:
- czas 10's przy temperaturze 100 °C ukladu grzewczego - w zaleinosci od grubosci folii, glebokosci formowania;
przed pierwszym uzyciem nalezy przeprowadzic testy termoformowania.

Czas i temperatura przechowywania w kontakcie  zywnoscia:

- jiek diugotrwate pr ywanie w temperaturze pokojowej lub nizszej

- czas przachowywania w warunkach chlodzenia | mrozenia, wiaczajac podgrzewanie do 70 °C nie dtuzej niz przez
2 godz. lub podgrzewanie do 100 °C nie dfuzej niz przez 15 min (bazujgc na badaniach migracii)

= 1,0 dm#/100 ml.

o iaw

Monomery, substancje wyjéciowe oraz inne substancje dodatkowe znajdujace sig w w/w folii APET s
w wykazach substancji, ktorych stosowanie jest dozwolone w procesie wytwarzania lub przetwarzania materialow
i wyrobéw z tworzyw sztucznych przenaczonych do kontaktu z 2ywnoscia, zataczonych do Rozporzadzenia (UE) nr
10/2011 wraz z péiniejszymi zmianami.

(CastiolAPET / WYD.1.2024

- folie nie s3 przeznaczone do gotowania, sterylizacji i pasteryzacji,
- odporo temperaturowa < 60°
- folie nie moga stuiyé jako zabawki,
- folie nie moga by spozywane,

- folie nie s preznaczone do podgrzewania w jaki

CastroIAPET / WYD.1.2028

EUROCAST Sp 100 84220 Strzebielino, ul. Wejherowska 3, POLSKA
tel. (058 676 51 00, fax.(0/58) 676 51 10; www eurocast compl
KRS: 0000122685, NIP 588-20-24-234, BDO: 000013308, S3d Rejonowy Gdarisk-Pomoc w Gdarisku;
wysokosc kapitatu zakladowego 42.290.500,00 2

N Eurocast

EUROCAST Sp. 20.0., 34-220 Strzebielino, ul. Wejherowska 9, POLSKA
tel. (0.58) 676 5100, fax. 0 58) 676 51.10; wwww.eurocast.compl
KRS: 0000122686, NIP fsk-PO

, 3 w Gdarisku;
wysokoi¢ kapitatu zaktadowego 42.290.500,00 2

AKTUALIZACIA: Kwiecieri 2024

DEKLARACIA ZGODNOSCI

Z PRZEPISAMI DOTYCZACYMI WYRGBOW | MATERIALOW PRZEZNACZONYCH DO KONTAKTU Z ZYWNOSCIA

CASTFOL APET

FOLIA Z RECYKLATEM PET (PCR)

Zgodnie 2 postanowieniami Rozporzadzenia (WE) Nr 1935/2004 firma EUROCAST Sp. z 0.0, wdrozyla:
- Artykut3: wyroby produkowane s 2godnie z dobra praktyka produkcying;

- Amykut L1 (5): 2ezwolenie wydawane przez Wspoinotg;

- Artykut 15 oraz 17:

w celu

folii na wszystkich

etapach procesu produkeji, przetwarzania lub dystrybucii.

Zgodnie z postanowieniami Rozporzgdzenia (WE) Nr 2023/2006 {wraz 2 rozporzadzeniem zmieniajacym (WE) nr
282/2008) oraz Ustawy 2 dnia 25 sierpnia 2006 roku (2. U. 2006 nr 171 poz. 1225 wraz 2 kolejnymi amianami)

EUROCAST Sp. 7 0.0. ustanowil i wdrozyl skuteczny i
zasady dobrej praktyki produkeyinej (GMP) oraz dobrej praktyki higienicznej (HACCP) potwierdze:

system jakosci

m czego jest

uzyskany certyfikat 2godnosci systemu zarzadzania firmy 2 norma IS0 22000:2018, BRC/I0P:2019 ed.6.

Szesciowartosciowy chrom, olow, kadm oraz rtec nie s3 celowo dodawane do folii Castfol APET.

Calkowita zawartod¢ czterech metali cigtkich w foliach CastfolAPET (szeéciowartosciowy chrom, oféw, kadm, rtee]
nie preekracza 100 ppm - zgodnie z postanowieniami i wytycznymi Dyrektywy 94/62/WE znowelizowane]
Dyrektywami 2004/12/WE, 2005/20/WE, Ustawy 2 dnia 13 czerwca 2013 roku o gospodarce opakowaniami |

odpadami ymi oraz

dowiska z dnia 8 kwietnia 2003 roku w sprawie

sposobu ustalania sumy zawartosci ofowiu, kadmu, rteci i chromu szeéciowartosciowego w opakowaniach (Dz. U.

2003 nr 66 poz. 619).

W praypadku

strony.

Deklaracja nie obejmuje wyrobéw powstatych w wyniku dalszych proceséw przetwérczych (laminacjo, drukowanie,

itp)

Damian

21et Badad |
lnnmn & Y poment l:,:;’:
2} mie
Ddadsﬁfl:f

Niniejsza dokumentacja fest wlasnosciq firmy EUROCAST Sp. 2 o.0.

ie jej bez zgody

Strzebielino, 25 kwiecier 2023

lub 0soby

CastiolAPET / WYD.1.2024

EUROCAST Sp. 2.0.0., 34-220 Strzebielino, ul. Wejherowska g, POLSKA
tel 0 58) 676 51 00, fax. (0 58) 676 51 10; www eurocast com ol
KRS 0000122686, NIP 588-20-24-234, BDO- 000013308, Sad Rejonowy Gaarisk-Fatnoc w Gdaisku;
wWysokoit kapitatu zaktadowego 42.290 500,00 2t

Rys. 6.35 Certyfikat dla folii APET (PCR) do kontaktu z Zywnoscig
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6.7 Wdrozenie produktu i opinie klientow

Probki prototypu 2 folii APET zostaly wystane do testow na maszynach pakujacych
pieciu dotychczasowych klientow firmy Eurocast Sp. z o0.0. :

e MOWI Poland S.A.

e Perutnina PTUJ d 0.0.

e Pakmar Sp. z 0.0,

e MOWIUS.A,

e SEKOS.A,

Ze wzgledu na znaczne obostrzenia higieniczne przy produkcji zywnosci tylko testy w firmie
SEKO S.A. przeprowadzono przy udziale doktoranta.
Podczas prob sprawdzano :

e Przetwarzalnos¢ folii na urzadzeniach pakujacych FFS (Rys. 6.36) przy standardowych
nastawach maszyn (temperatura formowania 104°C, temperatura zgrzewania 150°C —
(Rys. 6.37),

o Wriasciwosci optyczne opakowania,

e Wiasciwosci zgrzewalne opakowania.

Nie zaobserwowano znaczacych rozbieznosci w stosunku do obecnie przetwarzanych folii na
bazie surowca pierwotnego. W zaleznosci od typu maszyny FFS jedynie temperatura
formowania wymagata korekty w dot o kilka stopni. Wszystkie zapakowane wyroby zostaty
zakwalifikowane do testéw przechowalniczych, ktére w zaleznosci od rodzaju zapakowanego
produktu trwaja od jednego do kilku miesigcy.

Ze wzgledu na testowy charakter prob (zapakowana Zywno$¢ nie trafia do klienta koncowego)
czg$¢ prob po uzgodnieniu z klientami byla mozliwa do przeprowadzenia przed uzyskaniem

wynikow badan z laboratorium zewngtrznego.

Rys. 6.36 Proby przetworstwa
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Rys. 6.37 Nastawy maszyny FFS

Raporty z testow wraz z nastawami maszyn pakujacych zostaly dotaczone do zalacznika 7.
Wszystkie przeprowadzone testy potwierdzity mozliwo$¢ zastosowania prototypu 2
folii APET. Na dzien dzisiejszy produkt zostal bardzo pozytywnie przyjety na rynku
amerykanskim, gdzie testy potwierdzity petng zastgpowalnos$¢ produktu wytworzonego tylko
na bazie surowcoéw pierwotnych produktem opartym w 75% (100% w warstwie rdzeniowej) o
surowce pochodzace z recyklingu. Rynek amerykanski cechuje si¢ duza innowacyjnoscia 1
pozytywnym kierunkiem rozwoju w stron¢ opakowan mono-materialowych z wykorzystaniem
surowcow wtornych. Klient po pozytywnych testach zwigksza ilosci zamowien, ktére obecnie
wynosza juz 120 ton, co przektada si¢ na zuzycie surowcoOw wtornych w ilosci 90 ton.
Pozytywne testy na pozostatych rynkach dodatkowo utwierdzily naszych klientow o
mozliwos$ci zastgpienia istniejgcych rozwigzan opracowanymi w ramach prac zwigzanych z
realizacjg doktoratu. Niestety wyzszy koszt zaproponowanego materiatu opakowaniowego
powoduje jeszcze wykorzystywanie materialdw na bazie surowcow pierwotnych. W ciagu
najblizszych lat nasi klienci b¢dg zmuszeni do dostosowywaniu si¢ do przepisow Parlamentu
Europejskiego i zapewnieniu w opakowaniu minimalnego procentu materialdéw pochodzacych
z recyklingu (na dzien dzisiejszy przewidywalny poziom to min. 30% w 2030r). W zwiagzku z
tym przewiduje si¢, ze rynek na nowy produkt oparty o recyklaty powinien bardzo szybko si¢
rozwija¢. Do konca obecnej dekady produkty wytworzone tylko na bazie surowcow
pierwotnych zostang w pelni zastapione produktami wytworzonymi czg¢$ciowo na bazie
surowcow wtornych. Opracowana w ramach doktoratu wdrozeniowego technologia i receptura
produkcji na bazie recyklatow pozwoli wiec na dalszy rozwoj firmy i ptynng transformacje w

kierunku tego typu produktow.
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7. Whnioski koncowe

Za gtowne wnioski poznawcze wynikajace z badan w ramach realizacji mojego doktoratu

uwazam:
7.1 Wnioski poznawcze

1. Wykazano mozliwo$¢ wytworzenia z surowcow wtornych PET trojwarstwowej folii
poliestrowej APET technologia wyttaczania z kalandrowaniem umozliwiajacej uzyskanie
bardzo dobrych wiasciwosci mechanicznych, poréwnywalnych z folig wykonang z
pierowtnych surowcow.

2. Okreslono wplyw zawarto$ci wilgoci i stopnia zanieczyszczenia na lepko$¢, strukture i
wiasciwosci rPET.

3. Zdefiniowano wplyw réznych modyfikatorow lepkosci na wiasciwosci mechaniczne i
przezroczystos¢ wytworzonej w ramach prac folii APET.

4. Okreslono wpltyw warunkéw przetworstwa na uzyskiwang strukture przetwarzanych
materialéw PET.

5. Okreslono wpltyw parametrow procesu wytlaczania folii APET na jej wlasciwosci
mechaniczne.

6. Wyznaczono kompleksowe charakterystyki procesow przetworstwa trojwarstwowych folii
APET.

7.2 Whnioski utylitarne

1. Przeprowadzone w ramach doktoratu badania potwierdzity mozliwos¢ zastgpienia folii
APET wytworzonej tylko na bazie surowcoéw pierwotnych, folig rPET wykonang w 75% (100%
w warstwie rdzeniowej) z surowcow pochodzacych z recyklingu.

2. Wdrozono do praktyki przemystowej prototyp kalandrowanej folii APET na bazie dodatku
TYPE 2-AR. Dokumentacja techniczna prototypu zawiera:

e Recepture (Tab. 6.8),

e Specyfikacje techniczne surowcoOw (Zatgcznik 3),

e Karte technologiczng (Rys. 6.33),

e Swiadectwo jakosci (Rys. 6.34),
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e Specyfikacje techniczng folii (Zatacznik 5),
e Certyfikat do kontaktu z zywnoscig (Rys. 6.35) na bazie badanh w atestowanym

laboratorium badawczym (Zatacznik 6).

W zwiazku z powyzszym zrealizowano gfowny cel pracy, a mianowicie opracowano i
wdrozono technologie produkcji trojwarstwowej folii poliestrowej typu APET (kalandrowanej)
o bardzo dobrych wiasciwosciach mechanicznych z wykorzystaniem 100% surowcow
wtornych PET w warstwie rdzeniowej, co stanowi 75% catkowitej masy wytwarzanej folii

trojwarstwowej.

8. Kierunki dalszych badan

Dalsze kierunki badan zar6wno naukowych, jak i wdrozeniowych to moim zdaniem:
1. Ocena mozliwo$ci implementacji opracowanej technologii wytwarzania trojwarstwowej
kalandrowanej folii poliestrowej ze 100% zawarto$cig surowcoOw wtornych w warstwie
rdzeniowej do technologii produkc;ji folii pigciowarstwowe;j.
2. Porownanie technologii wytwarzania trojwarstwowej 1 pigciowarstwowej folii APET wraz
z weryfikacja jej wplywu na cechy wytrzymalo$ciowe oraz wlasciwosci funkcjonalne
produkowanej folii APET.
3. Badania wptywu krotnosci przetworstwa i recyklingu na lepkos¢ istotng politereftalanu
etylenu.
4. Wyznaczenie kompleksowych charakterystyk procesow recyklingu trdj- 1 pigcio-
warstwowych folii APET.
5. Ocena mozliwosci sprzgzenia systemu dozowania modyfikatora TYPE 2-AR z
wiskozymetrem w celu automatycznego w trybie rzeczywistym doboru ilosci modyfikatora.
Takie sprzg¢zenie powinno zapobiec obnizeniu jakoS$ci wyrobu gotowego wraz z obniZeniem
jakosci surowca wtornego wynikajacym z krotnos$ci przetwarzania.
6. Dalsze rozszerzenie prac na pozostate elementy grzejne linii obejmujace analize wptywu
temperatury przetworstwa sporzadzonych kompozycji poliestrowych na wlasciwosci

wytrzymatos$ciowe i funkcjonalne folii APET.
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STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska opisuje zagadnienia z zakresu technologii wytwarzania
kalandrowanych wielowarstwowych folii APET z wykorzystaniem do jej produkcji recyklatow
poliestrowych oraz doboru odpowiednich modyfikatorow celem poprawy ich wtasciwosci
uzytkowych. Praca podzielona zostata na dwie podstawowe czesci: badawcza 1 wdrozeniowa.
Pierwsza z nich obejmuje 5 rozdziatow: W rozdziale pierwszym - wprowadzeniu, uzasadniono
podjecie tematyki doktoratu oraz przedstawiono firm¢ Eurocast, nastepnie w rozdziatach 2 i 3
przedstawiono cze$¢ teoretyczng rozprawy. Omowiono w nich podstawowe technologie
recyklingu PET oraz analiz¢ proceséw technologicznych produkc;ji folii PET i ich modyfikacji.
W rozdziale 4 zawarto opis celu, tez i zakresu pracy. Rozdzial 5 rozprawy to opis prac
badawczych, z przedstawionym na wstgpie rozdzialu planie badan. Obejmowaty one trzy
glowne obszary: (1) Oceng¢ wydajnosci procesu reaktywnego wyttaczania politereftalanu
etylenu (PET) wraz z monitorowaniem procesu produkcji folii przemystowej poprzez pomiary
lepkosci ,,In-Line”, (2) Analiz¢ wplywu rodzaju i ilosci recyklatow oraz dodatku modyfikatora
— ,chain extendera” na wlasciwosci folit APET oraz (3) Analiz¢ wplywu temperatury
przetworstwa sporzadzonych kompozycji poliestrowych na wiasciwosci wytrzymato$ciowe 1
funkcjonalne folii APET. Kolejny 6 rozdzial rozprawy doktorskiej obejmuje cze$¢
wdrozeniowg doktoratu 1 przedstawia on przeprowadzone prace wdrozeniowe zrealizowane w
przedsigbiorstwie Eurocast Sp. z 0.0.. Zawiera on opis stosowanych materiatow i linii
technologicznej wraz z opisem technologii wytworzenia prototypu kalandrowanej folii PET ze
zdefiniowang zawarto$cig modyfikatora 1 napetniaczy. Prezentuje sporzadzong dokumentacje
techniczng 1 technologiczng oraz uzyskane atesty 1 certyfikaty. Rozdziat ten opisuje rowniez
przebieg wdrozenia produktu 1 prezentuje opinie klientow. Ostatni 7 rozdziat pracy przedstawia
wnioski koncowe (poznawcze i utylitarne) oraz kierunki dalszych badan. Ponadto rozprawa
doktorska zawiera: spis tresci, wykaz oznaczen i1 akronimow oraz bibliografig, streszczenie w

jezyku polskim 1 angielskim a takze 7 zalacznikow.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie technologii produkcji kalandrowanej
folii poliestrowej typu APET o bardzo dobrych wlasciwosciach mechanicznych z
wykorzystaniem maksymalnej ilosci surowcow wtornych PET (do 100% w warstwie
rdzeniowej). Postawiona hipoteza badawcza zaktadala, ze istnieje mozliwos¢ wytworzenia z

surowcow wtornych PET wielowarstwowej folii poliestrowej APET technologia wyttaczania z
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kalandrowaniem umozliwiajacej uzyskanie bardzo dobrych wlasciwosci mechanicznych. W
wyniku przeprowadzonych prac i opracowaniu receptury wraz z technologia wytwarzania
trojwarstwowej folit APET z zawarto$cig 75% recyklatow PET (100% w warstwie rdzeniowej)
oraz wdrozeniu jej do produkcji mozna stwierdzi¢, ze powyzsza hipoteza zostata potwierdzona.
Przeprowadzone badania pozwolily na oceng wplywu: zawarto$ci wilgoci 1 stopnia
zanieczyszczenia na lepkos$¢, strukture i wilasciwosci PET oraz wptywu modyfikatorow
lepkosci na wlasciwo$ci mechaniczne i przezroczystos¢ folii APET. Badania wykonane w
ramach realizacji pracy doktorskiej pozwolily ponadto na wyznaczenie kompleksowych
charakterystyk procesow przetworstwa trojwarstwowych folii APET i opracowanie korelacji
wiasciwosci mechanicznych wytwarzanych folii w zalezno$ci od parametréw procesu jej

wytlaczania.

W ramach prac wdrozeniowych przygotowano natomiast prototyp folii APET wraz z jej
dokumentacjg technologiczng 1 jakosciowa. Uzyskano wymagane atesty i certyfikaty oraz
wykonano z wynikiem pozytywnym testy u wybranych klientow. Opracowane w ramach
doktoratu rozwigzania umozliwiaja wytwarzanie znaczaco ulepszonych wielowarstwowych

folii APET, gtownie dla przemystu opakowaniowego.

Przeprowadzone prace pozwolily takze na stworzenie unikalnej w skali §wiata wiedzy
technicznej, ktora firma bedzie mogla implementowa¢ w zastosowaniach praktycznych
zarOwno na polskim, jak i1 europejskim rynku produkcji wielowarstwowych foliit APET. Na
dzisiaj najbardziej pozadane opakowania to takie, ktore wykonane sg z jednego polimeru
(nawet wielowarstwowe) i sa w pelni recyklowalne. Podazajac za tym trendem w wyniku
realizacji niniejszego doktoratu wdrozeniowego opracowano i wdrozono do produkcji
monofolie APET produkowane na bazie recyklatow zgodnie z ideg gospodarki o obiegu
zamknietym (GOZ), jako alternatywe dla folii sztywnej APET nie zawierajacej w swojej

strukturze recyklatu.

118



ABSTRACT

This doctoral dissertation describes issues related to the technology of manufacturing
calendered multilayer APET films using polyester recyclates for their production and the
selection of appropriate modifiers to improve their functional properties. The work has been
divided into two basic parts: research and implementation. The first of them includes 5 chapters:
The first chapter - introduction, justifies the undertaking of the subject of the doctoral
dissertation and presents the Eurocast company, then in chapters 2 and 3 the theoretical part of
the dissertation is presented. They discuss basic PET recycling technologies and the analysis of
technological processes of PET film production and their modification. Chapter 4 contains a
description of the purpose, theses and scope of the work. Chapter 5 of the dissertation is a
description of the research work, with the research plan presented at the beginning of the
chapter. They covered three main areas: (1) Evaluation of the efficiency of the reactive
extrusion process of polyethylene terephthalate (PET) together with monitoring of the industrial
film production process through "In-Line" viscosity measurements, (2) Analysis of the effect
of the type and amount of recyclates and the addition of a modifier - "chain extender" on the
properties of APET film and (3) Analysis of the effect of the processing temperature of the
prepared polyester compositions on the strength and functional properties of APET film. The
next 6™ chapter of the doctoral dissertation covers the implementation part of the doctoral
dissertation and presents the implementation work carried out at the Eurocast Sp. z o.0.
company. It contains a description of the materials used and the technological line together with
a description of the technology for producing a prototype of calendered PET film with a defined
content of modifier and fillers. It presents the prepared technical and technological
documentation and the obtained approvals and certificates. This chapter also describes the
course of product implementation and presents customer opinions. The last 7" chapter of the
work presents the final conclusions (cognitive and utilitarian) and directions of further research.
In addition, the doctoral dissertation includes: a table of contents, a list of designations and

acronyms and a bibliography, a summary in Polish and English, and 7 appendices.

The aim of this doctoral dissertation was to develop a technology for the production of
calendered APET polyester film with very good mechanical properties using the maximum
amount of PET secondary raw materials (up to 100% in the core layer). The research hypothesis

assumed that it is possible to produce a multilayer APET polyester film from PET secondary
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raw materials using extrusion with calendering technology, which allows for obtaining very
good mechanical properties. As a result of the work carried out and the development of a recipe
together with the technology for the production of a three-layer APET film with a content of
75% PET recyclates (100% in the core layer) and its implementation into production, it can be
stated that the above hypothesis has been confirmed. The conducted research allowed for the
assessment of the influence of: moisture content and degree of contamination on the viscosity,
structure and properties of PET and the influence of viscosity modifiers on the mechanical
properties and transparency of APET films. The research conducted as part of the doctoral
thesis also allowed for the determination of comprehensive characteristics of the processing
processes of three-layer APET films and the development of correlations of mechanical

properties of the produced films depending on the parameters of the extrusion process.

As part of the implementation work, a prototype of the APET film was prepared together with
its technological and quality documentation. The required approvals and certificates were
obtained and tests were performed with positive results at selected customers. The solutions
developed as part of the doctoral thesis enable the production of significantly improved

multilayer APET films, mainly for the packaging industry.

The work carried out also allowed for the creation of unique technical knowledge on a global
scale, which the company will be able to implement in practical applications both on the Polish
and European market for the production of multilayer APET films. Today, the most desirable
packaging is one made of a single polymer (even multi-layer) and is fully recyclable. Following
this trend, as a result of this implementation doctorate, APET monofilms produced on the basis
of recyclates were developed and implemented in production in accordance with the idea of a
circular economy (CE), as an alternative to rigid APET film that does not contain recyclate in

its structure.
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Zatacznik nr 1 : Wstepna karta technologiczna linia E7

A\ Eurocast

WSTEPHNA KARTA TECHNOLOGICZNA

1M
WET/ CastfolFET ET7

]

Dotz opracowania Whcznie Sronz
THP FOLLL CastfoldPET [ s
11 O% e 1 12
1 Whiad waradw - proghbadows gnobodes
Warsiva Udgial [ay] | Teemnci
L] 350
WARSTWA PEWNETREMA W m T A ik a "8’ 15 £ d 5,7 nE ¥
- 'ﬁ@r':u'ftwu:ruu 0 e d T = nm -
N *"F‘r;""_““:"":*"a‘_ B s 4 30,0 152 &) 1 X
WARST WA WEWNE [ RENA 0 " om =m nm wm
P T R A8, (el P g
WARSTWA PEWNETREMA W m T A ik a "8’ 15 £ d 15,0 18,75 nE ¥
PR
Carulsld. st iyl il (il sl rakieinii il oufiaiah pariad oo vk seiirsbowy_ T ikoriarn' s igruliisles fide 9%
P o e
Gk ol [ wmn]
] %
ksl LA, wwrikerrminta sl cal ol iy priahba e i palkista’y prinhabr el Fide.
3 Shiad racagd ooy
b rint iy ik sk | i st gl vl N kil Wlipas Lk i dyiur prigshlisenny (i
4 Paramisiey pracy Bee produ cyjes |
PRI LT U S e
A A
TEMPERRTURS [7C] WEECEY. | MIN
WISTA [ MAX (5]
PRIC L
A A
TEMPERRTURA [7¢] WEECEY. | MIN
WISTA [ Max
TN
A A
TEMPERRTURA [7¢] WEECEY. | MIN
WISTA [ Max
FECICR R SRS LTI,
Mr stradp 1 Fl * [a s s r | & [ % Jae Jaa oz [a8 [ 24
A WA ] ZE | =S | = [ [ e [om [on [0n (58 [ oW o [ 208 | 208
TEMPERATURA [%¢] REECEY-|  MIN F] F FrAF  AF - A AF A A ArF-aArFr-aramrrErEaFEs
WISTA [ Wax 3K | a8 | xS | we | = | =N [ [ s | e [ | s | | W8 [ s
Mr stradp 15 | 28 [ar [as [ 2% [ 30 [ 3n [ 30 [ 3% [ 34 [ 35 [3e [aF [ 35 | 39
A WA Fr] | (s [is (s [am [am [om [am [om [om [om [ 28 [ o8
TEMPERATURA [%¢] REECEY-|  MIN = | s [ [ s [ |8 [ [ [ [ s [ 8 [ [ =8
wisTa | sax | =¥ | 0 [ o [ [ s [ oo [ [ oo [ oo [ [ o8 (o [ [ [ o
L2 b’y s sylhadrarks™S" (ilrda coplrder
13 - 1d: ey graswr Nl wythadrarks B° (kg
Fa, 15 < 21 bl gragwea C 15 - akiggor CF, 16 ohaes OF
EFA, 22 - 2 ddrala graivetra gy wolarsdre e wylbat ks B (22 - st adigsiora paaryy
EFa, 24« i sraly graeecna R (7 wwyLbaararks "B°
PRRAME T B AT WA
i C EXTRUDER & il ] ]
WISTA [ WA al
CEAOTY EXTRUDER & REDCLY: | MIN 143 LA
WISTA [ Max Fr]
AT WA
MOECEY . | MIN « T
WISTA [ WA =
CEAGTY POMPA B REDCLY: | MIN 4 =]
WISTA [ Max &0
SSTEUDEN G . W TLACTARS ¢
Mr stradp A5 48 | 8 55 [ s [5F [ 55 | s
A WA ] ZE | XS A FEE A
TEMPERRTURA [¢] MEECEY.|  MiN = i =l I
WISTA [ Wax A T ES FAFAFEFAFAES
Mr stradp ¥ &t | a4 & [ [ [rr [ [alm
A WA ) =l o | om [ [ o8 [ [ 8 [
TEMPERATURA [%¢] REECEY-|  MIN =0 =l IFET) T EEEEEEEaE
WISTA [ Wax Fi) FR I | a0 |os [ 28 [58 [ 58 (28
Mr sdrsip iy rr &
A WA e ol =
T EdPERaT LR [OC] REECEY-|  MIN = =l =
WISTA [ Max Fi Fl
sk T ® b cybrdr

romba U7 frakipuiven
"R - adkpier OF | B9 - abala CF)
sy vyl

weilbaasarh L

akigdira pangy

125



WSTEPNA KARTA TECHMOLOGICZNA

INDERS

\ EUFOCHSt T
. o Dk opracwanis WhCiarie Shrora
TP FOLLL CastfolAPET [ .
10005 0 1 /2
PARAME [ HAST KWL
£ EXTRUDER C FEECEY: | MIN -1 £
WISTA | MAX 55
CEAOTY EXTRUDER € FEECEY: | MIN it} Ly
WISTA | MAX FET]
HAST KWL
BEBCEY: | MIN - ]
WISTA | MAX =
CRILOT Y POMPA © FEECEY: | MIN W5 el
WISTA | MAX 1]
SESTEUDER S WY ILATLAREE &
Hr strady 30 3 33 [ [sr[3s [ 39
HAST RS FET] ] o | m [ [Ew [ =S
TEMPERATURS [7C] REECEY-| MM FrT] Fi] |z (== [ (o=
WISTA [ MAK 40 i o [ sw [ [ (5w [ 5w [50 [ =S
Hr strady 40 41 |42 [ 43 Ja4 [ 45 [ 4 | ar
HAST RS o S | o6 | om | a6 oS [ | oS
TEMPERATURS [7C] REECEY-| MM il 2m |em [am |om T [ [ ==
WISTA [ MAK ) 25 o6 | on |56 [ 5S [ s | a6
#5: by griw i wylkadrarks “A° Cilria cvlakr
£ by gridwi wylka ks CF "% (36 -« il Fl
k- sl groiw i eiyy wikersdra iy wilka
a7 by gridwid R (VIET) wylhat vk "a
PARAME [ HAST KWL
CEMENE EXTRUDER & FEECEY: | MIN = =
WISTA | MAX 5
CEAOTY EXTRUDER & FEECEY: | MIN az el
WISTA | MAX 1]
PARAME [ HAST KWL
I —— BEBCEY: | MIN - 7]
WISTA | MAX =
CRILOT Y POMPA & FEECEY: | MIN = el
WISTA | MAX 5
SROUWITE
Hr strady /| o [& [ &2 [&sy [ &4 [&s [ & [&r [ &=
HAST RS AR EREAERERE
TEMPERRTURA [7C] REECEY | MM =] B0 s | S0 [0 (S0 (o [ 50 [0 [
WISTA [ MAK Fi] 0 Jem Jom [ow (2w [om [om (2w (2w
Hr strady 0 91 |92 |93 [ 54 [958 [9e [ 97 [ 5&
HAST AR o | om0 | om0 [0 (o0 |0 | om0 [0 [0
TEMPERATURA [7C] Reecey| s =1 EHEIENEERERERED
WISTA [ My FL] F R R R ET
¥ R« HL: Shndfy uvarslwialta Lo giowaty Clsmn Suah
¥ E « B Sinfy o gl L giovaty Clsrn ueh
E B - G by hrpmsian dodres Lene ghiacy Chinmars Bty
TR sk ik vengives konac donag
E @A slnaa ol vemnowsy kirpucy g
| SR CVLIMOSRGW (TR ET LT LR
ra
. Fpchroraon
Mod i ol gy
APET PRELIMINARY FLLM ] (A
i Loty i o Sarcwmic Pedpn Data

LTLAL Ak, Wilr Suyrial ik

Oyt Cpsera vy

P Souphd S o Oy Ry

Dok urnEntacis s slasnoscy Gy Eurocast Sp. oo,
st gpnanng iy i mpody Plasooile mst cebronimng.

126



Zatgcznik nr 2 : Wstepna karta technologiczna linia E3
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Zatacznik nr 3 : Specyfikacje techniczne surowcow uzytych w probach

JPOINTPLASTIC  wwwrormrriasricn

THE PET SPECIALIST FOR A BETTER WORLD

Release date 22/06/2016 Revision 1.0
Specification N* PP200287R2

TECHNICAL SPECIFICATION

MASSPET 287R2

CHARACTERISTIC SPECIFICATION | METHOD
PHYSICAL FORM 1.5-3mm PP20
ADDITIVE CONCENTRATION 134/-2% PP18
HUMIDITY <0.35% PP11
CONTAMINATION NONE PP19
DENSITY 1.15 +/- 0.1 gfec PP16

POINT PLASTIC SRL

SEDE LEGALE: UFFICI E MAGAZZIND:
Via Comunale Calzatora, 92 C
03012 Anagni [FR] Italy

06 97 08 00 20
28 29 98 397
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JPOINTPLASTIC  wwwromrsiasrics

THE PET SPECIALIST FOR A BETTER WORLD

Release date: 28/06/2022 Revision 2/1
Specification N® PP300225

TECHNICAL SPECIFICATION

TYPE 2-AR
CHARACTERISTIC UNIT SPECIFICATION | METHOD
PHYSICAL FORM mm 153mm PP20
ADDITIVE CONCENTRATION % 75=1% PPIS
YELLOW INDEX =50 PPO9
HUMIDITY % <005 PP11
CONTAMINATION VISIVA NONE PP10

POINT PLASTIC SRL

SEDE LEGALE: UFFICI E MAGAZZINO:
Ca 2 g Piombinar
LEL LI aly ) Colleferro |

6 97 08 00 20
328 29 98 397
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Technical Data Sheet

SUKANO®T dc S415

Slip/Antiblock ME for PET

1. Masterbatch Properties
Properties I Typical value

Palymer PET (pobpester, arystallizable)

Additives Imorganic antiblock additive and slip agent
Glass transition temperature (D5C) C BT, 80

Spedfic gravity at 20°C g/cm’ BPProa. 14

Bulk density kg / m® approx. 800

Surface moisture £ mae 0.5

Pellet size mim Bpproi. 3.2 {length)

Form of delivery Yellowish, opague. oylindric pellets
Method of packaging 2Ekg PE bags, octabins, big bags

2. Processing References

Processing techmology Film extrusion
Processing temperature Cormesponding with raw material supplier's processing conditions
Dirying 4 hours & 60°C

The use of a dehumidifying air dryer with dew point -40°C, as well as material conveying with dry air,
is recommended.

Diosage 15-30%
The most efficient dosage needs to be determined by customer trizls and based on test results.
Storage Reclose opened bags and store at room temperature in a dry area, avoiding direct sunlight.

3. End use and Characteristics

Application Properties
Flat films Haze (ASTM 1003, 223 MB in 310micron mono film, typical valuek 3.3%
Coefficient of friction (EM IS0 B285, 2.2% ME in 310micron mono film, typical value) 0.22
Thermoformed packaging Blister pack; clam shells; trays; snap-on lids
Printing Printable with offset and gravure printing, screen- und tampon printing, thermo transfer printing
Regulatary compliance For detailed information please refer to the regulatory status information.
Fevision: B.01 2020 1A

This informaticn is based on Sukanc’s current state of knowledge and & intended to provide general notes on its products and their uses. Sulano seeks to present
reliable infiormation concerning the composition, p riies and wse of its products, senices and processes. However Sukano AG does not wamanit for the accumacy and
completeness of the information nﬁcmﬁnr for the fitness of any product, method, or apparatus mentioned for any specific use. Characteristics mentioned in this
documentation are in no way express warrantes. Any user of Sukana’s product is mﬁpumﬁmfnr determining its suitability for s particular application. Any exsting
imtedlectual and/or industrial property rights must be cbserved. The: responsibility rog:rdmg the observance of third-party nghts in the course of a subsequent
processing and marketing of our products lies with the buyer. Mo assumption should be made that all safety or environmental protection measures are indicated, nor
that other measunes may not be required. Sukano does not take any responsbility or liability for any information offered herein SUKANC® & a registered trademark
of Sukano Finanoe AG, Switrerand. The copynight of the present documentation remains with Sukano AG

Sukano Al s Chaltenbodenstrasse 23 = 0834 Schindellsgi/Switzerland + Phone +41 44 TA7 57 77 « Fax +41 44 TAT 57 78 « www sukano com
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TECHNICAL DATA SHEET
alo xe rPET FLAKES CLEAR

DESCRIPTION
Recycled PET Flakes from post-consumer bottles.

PROPERTY VALUES GRADE OF PURITY VALUES
Metals (Al, Fe, etc.) <20 ppm
Humidity <1%
Paper <10 ppm
pH 7.8 Polyolefins < 50 ppm
PVC < 50 ppm
Density 0,250 - 0,400 g/cm® Flakes with Glue < 2000 ppm
Other Plastics < 50 ppm
<5% (=2 12mm) Multilayer <1%
Granulometry Light Blue Flakes <£1%
< 1% (£ Tmm) gltlr:;r Colors Flakes (except Light <500 ppm

The indications on the parameters of our product represent average values verified on production lot, according to the descrbed methods.

APPLICATIONS

Recycled PET replaces virgin material in the food contact packaging applications.

CARACTERISTICS PACKAGING
* Absence of contaminants + PP woven big
« Transparent l;:ﬁ!: é’" wooden
» Odorless
: ; ) . - 245x95x95
+ Consistent quality, sorted with optical sorter . Or 245,(99,(331 em

Smaller carbon footprint compared to virgin PET

Products to be stored in a dry place

PRODUCTION SITE
Gdynia - 81-336, Poland
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INDORAMA

Technical Datasheet
RAMAPET N1(S)

RAMAPET N1(S) is a general purpose, non-reheat PET resin for bottles, film, thermoformed containers
and other transparent applications. It has good optical properties; the mechanical properties are
representative for a PET resin with I'V of 0.80. RAMAPET thermoplastic polyesters are condensation
polymers produced by a continuous melt-phase polymerization process followed by a solid-state
polymerization process.

RAMAPET N1(S) has a spherical (round) pellet shape.
s Carbonated soft drinks
* Water bottles
+ Juices, beer, wine and spirits
+ Household products
+ Food packaging
+ APET sheet and thermoformed containers
+ Pharmaceutical and medical applications (European and US Pharmacopoeia approved)

Property unit Test method RAMAPET N1 (S)
value
Intrinsic Viscosity dlig IVP-01-PL-04P 0.80 £ 0.02
Acetaldehyde ppm IVP-01-PL-06P Max 1
Colour L* - IVP-01-PL-01P Min 82
Colour a* - IVP-01-PL-01P -3.81t0-08
Colour b* - IVP-01-PL-01P 35101
Pellet weight Pieces/gram | IVP-01-PL-05P 655
Fines Wi IVP-01-PL-08P Max 0.05

The specification describes a grade of clear co-polyester in the form of pellets which meets all of the
requirements when tested as directed by the referenced methods.

Product shipments are not tested for acetaldehyde. Samples that are representative of product are
tested in a monitor program to ensure that the process capability for acetaldehyde in the polymer is less
than the specification limit.

Neither indorama Ventures Europe BV, UAB Orion Global PET, Indorama Ventures Poland Sp. z o.0., Indorama Ventures
Quimica 5.L.U. nor their marketing affiliates shall be responsible for the use of this information, or of any product, method or
apparatus mentioned, and you must make your own determination of its suitability and complefeness of your own use, for the
protection of the emviranment, and for the health and safely of your employees and purchasers of your products. No warranty is
made of the merchanfability or fitness of any product, and nothing herein waives any of the Seller's conditions of sals.

Indorama Ventures Europe BV - UAB Orion Global PET- Indorama Ventures Poland Sp. z 0.0. - Indorama Ventures
Quimica S.L.U.
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Zatacznik nr 4 : Swiadectwo jakosci dla Test nr 1

N\ Eurocast

FINAL QUALITY REPORT / SWIADECTWO JAKOSCI

e b Film CASTFOL APET-400-NN-00-000 USA e MOWI USA, LLC
Szerokodé = ol Mnh mnolwhnll CO/00625/2025AP
Thickness / uction
o w [ ot e
Typical vaive |
Properties. Method Fohions Unit MN | wax | wep | Guaranteevalust
Wadcwodc Meloda e Jednostka Wartoé nominaina /
___gearaniowana' |

Thickness / Grubodé osonstri o - um 393 | a10 | 401 400:8%
Density | Gestoss ASTM D-1505 . glem3 5 2 = 1340
Unit weight / Gramatura MBMWIOS ASTM D 2673 S gm2 522 | 538 | s32 536,0 8%
Yisld | Wydajnoé¢ opakowania 3 s m2kg 186 | 192 | 187 1,87 £8%
Tensile strength / Wytrzymatosé Mo MP. 48 % 54 "
na zerwanie 2

™ 50 57 53 50

MBMWIOS
Elongation a resk/Wyokaenie | ASTMD 62, - ) 5 o B Wl o -
Zerwan -
o 527-1:3 ™ 488 | 483 | 478 470
S —— MD s 1149 | 1178 | 1166 1150
P,
MPa) 1 1205 | 1223 | 1212 1200
mm& STM D-3985 23%, 0% RH | cm3/m224hbar | 7.2 8.4 7.9 881-
- 2

el om0 ASTM F.1249 3LI00% | gmazen 61 | 68 | 64 631-
Note/Uwagi:
1 Typical and guaranteed value does not reder to film p  / Norni ig zakresy d g folii nie p

? Results calculated in a scientific way / Wynikl wyliczone w sposéd navkowy
aze value out of specification med 4,7 / Parametr zamglenia powyze) warlodei ze specyfikacii lechniczne) 4r 4,7

T hagdowes Grubloo | Shiwemkoms T 7. Er=if
o ———
Date/Data: 19. 05 . ot DatoiData: A2 Q523

Eurocast Sp.zo.0. / ul. Wejherowska 9 / 84-220 Strzebielino / (PL)
Fax: +48 058 676 51 10 / Tel:+48 058 676 51 00
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Zakacznik nr 5 : Specyfikacja techniczna folii

TECHNICAL DATA SHEET Editon 3
POLYESTER FILM APET Date of description
FOLIA POLTESTROWA APET Dt wydanis
FOLIA APET (PROTOTYP 2) 06.12.2023
w. Wafheowsia 8, 89-Z20 Shreispling, FAobog

ZASTOSOWANIE
Folia APET b foly pracenacrons o produkcl soadowd metooy fenmofermousniiy oras pakawmns procikicw spodywcayoh.
Follr Zawiera w sonim shizdme S5% surowodw pochaaryopch 2 recykingo [T00% W marstmle rabromiows) fosi)l

UWAGA: W proypaciy orewadona hib prrechowynans fol ponite) + 150, prred’ dadsrym prrotwdrsiweT Saeca s A seronowae W fempershure powysel AFC
DT a2 gadniny. B prrypacdiy prrowosona il purechowywanir ol ponidel SO nalely wythud)ye CIas Seronowas O mimmom 4F godny. Froesirsegans
COWYISIO0 gWarITie prmeasiowe prrehndrsls ol | Iachowanie wskamapo’ mlasoivess’ foll

DOPUSTCZENTE DO KONTANTY Z FYWNOSCTA

Merowana prrer EUROCAST Sp. & oo folr CastfodAPET spoin wpmagans Dyresfyw Lml' Suropaisis onar DRawodmesing Aosiegs W EAkrERRs merice | Wy
bow prremacranyoh do fonfrty F o Amnoiod, orar o stanowd magrodendy o roromis o b jesl siosowans sgodme 7o prremmacreniem | oogompm rasacami
bezpiocredsiwe § ipeny. Kardoarons na dyoronie Kook FUROCAST 5p. 7 0.0 (vAodsine dnlinnacly spadnesn’ polwisnlnaigcs DonyEsI)y Tapis wils 7 poveolaniem sig
T HTLANAT OBaWNIARCE dokiTeny.

Technical parameters | Psramatry technicne

Thickness ME/MW /03
e 00 + S5
Grunasd PN-1Z0 4553 Hm
g‘“"_? A5TM D-1505 iem? 1340
Unit weight ME/MW /04 o
2 5360 + &%
Gramatura ASTH D 2672 wm
Yield s .
B mifkg 1,87 + B%
Wtiainosd com
Tensile strength L MFa “
Hpdrnpmalags e renwamie TE 50
Elangation at break ME MW BE w0 | x &40
L e ASTH D:ﬁ_'lp_f;'m 1=a fr) 470
Young modules : MO . 1150
Mo Yaungs [MPa) o o 1200
]
o . - . cmiim Bar 8-
“"FP';:""‘“";;:_':I“ ASTM D-3585 237, 0% RH Y1 2ah ET
x -
Water vapour .‘""’“'“"’j ASTM F-1248 307, 100% RH gim? 24n 83—

! Typical and guaranteed valse does not refer to film processed | Nomanniee ¢ QRAARIONING Zakosy dofecay Ao mie prretworrong)
¥ Resuks caloulabed in a scientific way | Wi wrlicrone w spostl maukony

Tl et s SEEHT &0 B Swciicalion de M sl of e dxperinae and Enowdedion of ELRNCAST Sp. £ o, 0. based G S ol s of ot values o S ovedieed B, Idbnmatisg
vl do Ehis spwciicalios shoukd svile dv dreated o cirsctiaens & S chodoe of D S aspdcatin of Bhe R, ELROCAST Se 2 o0, doss £0f dasv sespan sy for aosatifiaciony saally of ivocsssin
e PO CovnRE ave D owe ool o deor fe chonss D pvodiue? dnd pracessing pasanietie ELEOCAST Sp. £ & o adbviies o T iy sof fests,

\aro pavralnie ramarte w ki soverikacy s sl ciodwiadened § dadytal sy By ELWOCAST S 2 o6, apariey o Sl anades Sedoin macfod! sframanycl 8. Anfomacie
poctan w s iacl nadiely Nt fradforar ks sekaechedy e Bakie dodovy R o Sanens rastieomant, Frors FLOINCAST S5 5 o e panos’ oo s aksa palakoen e
e Erratwdirating, Soviivad mantl svecede s pode nassd hviirodr. B ek dadave parasade procukTu s Sewvdnling Balecd sk aressromadinanie podd.

e Name Position Signature Date
PREFARED BY Anna Grajewska Research and Devalopmant lunioe Specialst
e an T Gociamiead
CHECRED BY | Damian Dzlacowiec Research and Development M Sl o i 08122002
EsEan an elapmen anager ¥ e ary
APPROVED BY Pictr Srymczak Operations Directar

This documentation i5 the groperty of EUROCAST 50. 2 0. 0.
Providing access to this documentation withaut He swner's consent is prohibited
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Zatgcznik nr 6 : Sprawozdanie z badan w laboratorium zewngtrznym

PaLzkiE CENTROM
ARIEDTTAL.

HAMILTON FOSFA | ‘gglf:rlﬁ; x\:;z

Sy n‘%"
ANALYST

EADANIA

AB Q79
SPRAWOZDANIE Z BADAN NR 168110/24/GDY

Zleceniodawca Prébka (wg deklaracji Zleceniodawcy)
EUROCAST Sp. z o.0. Opis probki: CASTFOL APET [4954718]
ul. Wejherowska 9
84-220 Strzebielino
Data przyjgcia probki 20.03.2024 Stan prabki: bez zastrzezen
Data rozpoczeda badan 25.03.2024
Data zakor ia badar 24.04.2024 )

2 2aonezena bacan Prabka otrzymana od Zleceniodawcy
Data utworzenia sprawozdania 24.04.2024
Rodzaj badania Phyn Warunki . . Stwierdzenie
Metoda modelowy | kontakhs | Jednostka Wyrik Krytexium zgodnosci
* Analiza zensoryczna - metoda punktowa (6 oceniajgcych) ®

DIN 10955:2023-02 (wycofana)

Zapach woda 10 df 40°C - 0.0 - -
Smak woda 10 df 40°C - 0.0 - -
* Migracja globalna - ptyn modelowy 4 ¥ 2# 7 " . - <05(0.5+05)

PN-EN 1186-1-2005 10% EtOH | 10d740°C | ma/dm® (<05 <05 <0.5) <10 Zgodny
* Migracja globalna - ptyn modelowy B ¥ 2# 7 . . - <05({05=05)

PN-EN 1186-1-2005 SAA | OADC | mgldm® | e s < 05) <10 Zgadny
*g”&%gﬁjﬁﬁé%_bf_'ggﬁwn modelowy D227 | a2 oliwek | 10 d/40°C | maidm? (; :223.] féﬂni.' ! 'g}u} <10 Zgodny
* Zawartos¢ pierwiastkow (metale ciezkie wg Dyrektywy 84/62MWE) = ™

PB-233ICP wyd. l zdn. 15.11.2017
Kadm (Cd) - - malkg <05(05=0.1) - -
Oléw (Pb) - - malkg <20(2.0+04) - -
Rteé (Ha) - - malkg <05(050,1) - -
Chrom catkowity (Cr) - - ma'kg <20(20+04) - -
Suma zawartosci metali ciezkich - - ma'kg <100 <100 Zgodny
* Zawartosc chromu V1 (wg Dyrektywy 94620 E) #

PN-EM 71-3:2019+A1:2021
Chrom V1{Cr V1) | - - ma'kg 0.005 +0.001 - -

1 Metoda badania migracji: komora.
21 Powierzchnia kontaktu/objetos¢ plynu modelowego: 0.43 dm?/45 ml.

3 Rozporzgdzenie Komisji (WE) nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r. w sprawie materialdw i wyrobdw z tworzyw sztucznych
przeznaczonych do kontaktu z Zywnoscig. ktore stanowi szczegdlny srodek w rozumieniu art. 5 ust. 1 Rozporzagdzenia (WE) nr
1935/2004 Parlamentu Europejskiego i| Rady z dnia 27 pazdziemika 2004 r. w sprawie materialdéw | wyrobdw przeznaczonych do
kontaktu z Zywnoscig oraz uchylajgce dyrektywy 80/S30/EWG i 89/109/EWG ze zm.

4 Dyrektywa 94/62/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan | odpaddw opakowaniowych ze
zm., w zakresie zawartosci olowiu, kadmu. rteci | chromu(V1).

Strona 1/3

J.S. HAMILTON POLAND Sp. z 0.0.

LABORATORIUM BADAWCZE
ul. Chwaszezyriska 180, 81-571 Gdynia, tel, +48 58 766 99 00
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HAMILTON

o

APPROWED

FOSFA (Gatta}

Syt
AMALYST

SPRAWOZDANIE Z BADAN NR 168110/24/GDY

Zleceniodawca
EUROCAST Sp. z o.0.
ul. Wejherowska 9
84-220 Strzebielino

Probka (wg deklarac)i Zleceniodawcy)
Opis probki: CASTFOL APET [4954718]

Data przyjecia probki 20.03.2024 Stan prabki: bez zastrzezen
Data rozpoczecia badan 25.03.2024
Data zakoriczenia badari 24.04.2024 . .
Prébka otrzymana od Zleceniodawcy

Data utworzenia sprawozdania 24.04 2024

Rodzaj badania Plyn ‘Warunki . - Stwierdzenie
Metoda modelowy | kontakty |Jednostka Wynik Kryterium 2gadnodei
* Analiza sensoryczna - metoda punktowa (6 oceniajgcych) ®

DIN 10955:2023-02 (wycofana)

Zapach woda 10 di 407 C - 0.0 - -
Smak woda 10d/40°C - 0.0 - -
* Migracja globalna - ptyn modelowy 4 =5 7 o . - <05(05+0.5)

PN-EN 1186-1:2005 0% EOH | 10d/40°C | mgldm® |\ 5 5 <0 5) <10 Zgodny
* Migracja globalna - ptyn modelowy B ¥ 2 ™ e ) . <05(05+0.5)

PN-EN 1186-1:2005 3%AA | 10AI40°C | mgldm® | g < E) <10 Zgodny
* Migracja globalna - ptyn modelowy D2 ¥ 2= 7 . . . . <20(20+1.0)

PN-EN 1186-1:2005 oliwa z oliwek | 10d/ 40°C | maldm* (€2.0:<2.0:<2.0) <10 Zgodny
* Zawartos¢ pienwiastkow (metale ciezkie wg Dyrekiywy 94/62WE) = ™

FB-233ICP wyd. 1 zdn. 15.11.2017

Kadm (Cd) - malkg <05(05+0.1) - -
Oléw (Pb) - malkg <20(2.0+04) - -
Rieé (Ha) - maglkg <05(05+0.1) - -
Chrom catkowity (Cr) - ma'kg <2.0(20+04) - -
Suma zawartosci metali ciezkich - ma'kg <100 <100 Zgodny
* Zawartosc chromu W1 (wg Dyrektywy 94/62M/E) ¢

PN-EM 71-3:2019+A1:2021

Chrom VI (Cr V1) | - malkg 0,005 + 0,001 - -

1) Metoda badania migracji: komora.

2} Powierzchnia kontaktufobjetosé plynu modelowego: 0.43 dm?/45 ml.

3l Rozporzgdzenie Komisji (WE) nr 10/2011 z dnia 14 stycznia 2011 r. w sprawie materialdw i wyrobdw z tworzyw sztucznych

przeznaczonych do kontaktu z zywnoscig. ktdre stanowi szczegolny $rodek w rozumieniu art. 5 ust. 1 Rozporzgdzenia (WE) nr
1935/2004 Parlamentu Europejskiego | Rady z dnia 27 pazdziernika 2004 r. w sprawie materialdw | wyrobéw przeznaczonych do
kontaktu z zywnoscig oraz uchylajgce dyrektywy 80/590/EWG i 89/109/EWG ze zm.
4 Dyrektywa 94/62/WE Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowar | odpadéw opakowaniowych ze
zm., w zakresie zawartosci olowiu, kadmu, rtgci | chromu(V1).

Strona 1/3

J.5. HAMILTON POLAND Sp. z 0.0.

LABORATORIUM BADAWCZE
ul. Chwaszezyriska 130, 81-571 Gdynia, tel. +48 58 766 93 00
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HAMILTON

INTERNATIONAL

FOSFA (Garia)

| APPROVED

Y, ok
ANALYST -

Pacsiie Centhom
N

AKREOTTATI

SPRAWOZDANIE Z BADAN NR 168110/24/GDY

3
iyl

BADANIA

AB 079

KONIEC SPRAWOZDANIA

Strona 3/3
J.S. HAMILTON POLAND Sp. z o.0.

ul. Chwaszczyriska 180, 81-571 Gdynia, tel. +48 58 766 99 00

LABORATORIUM BADAWCZE
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Zatgcznik nr 7 : Raporty z testow koncowych

Chojnice, dnia 26.04.2024

SEKO

Raport z testéw przetworezych folii APET

Testowana folia : : PROTOTYP 2 FOLI APET
Data testow: 26.04.2024
Maszyna pakujaca: FFS machine Multivac R245
Testy przy udziale przedstawicieli firmy Eurocast Sp. zo.0.:
- Piotr Szymczak,
- Damian Dziadowiec,
Proby wykonano dla pustych opakowan i zapakowanych produktem w podciénieniu i
atmosferze modyfikowanej (MAP),
Zdjecia z procesu i finalne opakowania przedstawione zostaly na ponizszych zdjeciach.
Ustawienia linii pakujacej :
1. Temperatura termoformowania: zadana 104 °C,
2. Czas nagrzewania: 1,8 s
3. Czas termoformowania : 1 s.
4. Temperatura zgrzewu folii gornej : zadana 150°C,

Giebokos¢ formowania : 25 mm.

SEKO S.A.
ul. Zaktadowa 3, 89-620 Chojnice, Polska, tel. +48 52 510 81 40, fax +48 52 396 73 51,
NIP 586 010 29 90 www.sekosa.pl
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Uwagi / Wnioski:

1.

. Prawidlowe termoformowanie,

D BN

Jakos¢ wizualna wytworzonych opakowar bez zastrzezen,

- Nie zaobserwowano probleméw przy cigeiu wzdhuznym i poprzecznym,

- Nie zaobserwowano probleméw podczas procesu przetwarzania monofolii,

- Prawidiowy zgrzew z monofolia zamykajaca (goérng) — lock seal,

- Nie stwierdzono réznic pomiedzy folia bazujgca na surowcu oryginalnym, a folia testo-

w3 na bazie surowcéw wiérnych,

Imig i nazwisko
Podpis

_WICEPREZES ZARLADY

-
/
[ garrcm /Cu/bﬂlq/t’«
Tomasz Kusira
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MOQWI

Bottom film, Mono material

Date 02/19/2024

Description:.

APET film from the order CO/02154/2023/AP (ALL REELS) we used recipe based on PCR and virgin
PET.

anufacturer: > EAITRGL AP

* M & Eu vt nite OR 1230
bW W

e Hnibar GOBGOARL76AZ

- g LUt fm) 300

e Mils . 16 | et T b |y} 400
Vaca [hall 30 x

wapa/ W nwsto [ k)

Priw SConfirmation)

e Color . Clear
¢ Roll Size z 423 mm X
300 mts
Final report

The new bottom film from supplier Eurocast film CASTFOL APET -400-NN-00-000-123 mm PO#
4557376 and item 341644, was processed in our Medley plant.

Results:

v" The top film adheres very well to the new bottom film.

The waste of the circular blades is less, the amount of dust after 3 hours of work is less.
The Multivac’s blades of line 8 and 9 are cutting well, and | could see good finishes on the
edges of the trays.

v' Tare value is the same as the regular one film we have used.

The Tray looks good, and we have not have cracks or broken trays so far.

v We see an improvement, less brittle, seals better, at least this lot.

v
v

<
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/)

Pictures

If you have any questions, please let me know.
Thank you.

Nicolas Bahamon
Purchasing Manager

Mowi USA
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FERUTNINA FPTUJ d.o.o. Pape 1 ef1
Patrceve cests 10
2250 Puuj, Slovenijs

eel: 02 /74 90 100
fos 02/ 74 90130

Perutnina Pruj Eeg Numbec: 5141906
VAT Mumbes S154003121

/

TEST REPORT

Tested material: APET film based on recycled material
Name of the tested film: PROTOTYP If FOLN| APET
Test date: 05_01_2024

Machine: FFS machine

Machine setting:

1. Thermoforming temperature: set 105°C (reali: 102-110°C)
2. Thermoforming time: 1,5and 2 s.

Tray depth: 25 mm.

Conclusions:

1. No problems were observed during the thermoforming process

2. No problems were observed during the cutting in both direction (machine and
transverse direction)of the trays

3. Visual quality of the trays - no qualitative remarks

Ptuj, 05.01.2024

(ﬁw«m@mwﬂ—-

-
i~

=t

Perutning Pru) d.o.o.
Patrieve s, 18 2250F0Y
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pakmaiy PAXMAR Spzos.
(08-410 Geneolin, Rebkéw, ul, Zaclsze 11
tel. 025 G682 05 05, fax: DZS5 BBZ 0800 Migjscowost, dniz 11.01.2024
MIF: =74008-99-77 - REGON 006725843

TEST REPORT

Testom na maszynie typu FFS poddana folig dostarczong prze? Eurocast Sp. 2 0.0.
Materiat testowany wg. opisu rolki PROTOTYP 2 FOLI APET

lednym ze sktadnikdw folil wg opisu jest recyklat PET

Data przetwarzania folii: 10.01.2024

Factocowano takle same parametry procesu termoformowania jak podczas stosowania aktualnie
uzywane]j folit APET sktadajzee] sigw 100% z materiatu pierwotnego:

1, Czas:2s
2. Temperatura: 105-110°C

Wytworzono tacki opakowaniowe o glebokoselach 5 mm, 15mm, 25mm.

Uwagi/wnioski:

Podczas worowadzania folii na maszyne nie zaobserwowana nieprawidtowosci,

. Temperatury termoformowania nie wptywaty negatywnie na jakosc opa kowania - brak przebawien.
Proces termoformowania prawidiowy.

Wycinanie gotowego opakowania zgodne.

Jakoié wizualna wytworzonych opakowan 2gedna.

R

W celu walidacji folii APET z udziatem recyklatu wymagana jest partia testowa materialu w ilosci

5-8T.

7 powaianiem
Irnie i nazwisko

Pra Podpis

283 d%. Inwestycyjne.Ty iemmyek
i—-—‘é E%wlc le Fur
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Duninowo, dnia 16.12.2023

Raport z testu

Przetwarzanie folii APET z udziatlem recyklatéw

Data testu: 14/12/2023
Testowana folia: PROTOTYP 2 FOLII APET (folia z recyklatem)

Podczas przeprowadzonych prob wytworzono tacki opakowaniowe puste oraz z zapakowanym
produktem w atmosferze modyfikowanej. Tacki zostaly przedstawione na zdjeciach.

Ze wzgledu na tajemnice firmy nie mozemy podac skladu % mieszanki atmosfery modyfikowanej.
Wykonano testy na maszynie typu FFS.
Parametry procesu termoformowania

1. Temperatura: 105°C

2. Czas termoformowania: 1,5s

Wykonane opakowania
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Uwagi/wnioski:

1
2
3
4

. Nie zaobserwowano problemy podczas procesu przetwarzania folii sztywnej APET.
. Brak pekniec na krawedziach podczas przetwarzania folii.

. Prawidtowe termoformowanie.

. Wycinanie opakowan — nie zaobserwowano wad,

. Prawidlowe zgrzewanie folii gornej do tacki opakowania.

v

6. Jakos¢ wizualna zastosowanej tacki nie budzi zastrzeien.
7. Nie zaobserwowano réinic pomiedzy testowang folia a folig APET bazujaca na surowcu

pierwotnym.

Z powazaniem
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