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Wykaz oznaczeń 

IV lepkość istotna, 

pH  skala kwasowości i zasadowości roztworów związków chemicznych, 

T  temperatura 

∆a  zmiana barwy w zakresie od koloru zielonego do czerwonego, 

∆b  zmiana barwy w zakresie od koloru niebieskiego do żółtego, 

∆E  parametr różnicy koloru, 

∆Hm   zmierzona entalpia topnienia, 

∆Hcc   zmierzona entalpia zimnej krystalizacji,  

∆H100 teoretyczna entalpia topnienia,  

∆L  jasność, 

𝜑  zawartość wypełniacza/dodatku 

ρ  gęstość, 

 

Wykaz akronimów 

APET amorficzny politereftalan etylenu (ang. Amorphous polyethylene 

terephthalate),  

APET/PE laminat amorficznej folii politereftalanu etylenu z folią polietylenową 

BOPET dwuosiowo orientowana folia politereftalanu etylenu (ang. Biaxially Oriented 

Polyethylene Terephthalate), 

COF współczynnik tarcia (ang. Coefficient of friction) 

DEG  glikol dietylenowy (ang. Diethylene glycol), 

DMT  tereftalan dimetylu (ang. Dimetyl terephthalate), 

DSC  skaningowa kalorymetria różnicowa (ang. Differential scanning calorimetry) 

EG  glikol etylenowy (ang.Ethylene glycol), 

EVOH  alkohol etylowinylowy (ang. Ethylene vinyl alcohol), 

FFS  urządzenie do formowania, napełniania i zamykania opakowań 

                        (ang. Form fill seal), 

MFI  wskaźnik szybkości płynięcia (ang. Melt flow index), 

MFR  masowy wskaźnik szybkości płynięcia (ang. Melt flow rate), 

MVR   objętościowy wskaźnik szybkości płynięcia (ang. Melt volume-flow rate), 

PCR                 surowiec pochodzący z recyklingu odpadów pokonsumpcyjnych 

 (ang. Post consumer recycled material) 
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PET    politereftalan etylenu (ang. Polyethylene terephthalate), 

PET FLAKES  wtórny politereftalan etylenu w postaci płatka, 

PET VIRGIN   pierwotny politereflalan etylenu w postaci granulatu forma pierwotna, 

PG    glikol propylenowy (ang. Propylene glycol), 

PMDA przedłużacz łańcucha dibezwodnik piromelitowy (ang. Pyromellitic 

Dianhydride), 

PVC    polichlorek winylu, 

rPET przetworzony, wtórny politereflalan etylenu (ang. Recycled polyethylene 

terephthalate), 

SSP    polikondensacja w fazie stałej (ang. Solid state polycondensation) 
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1. Wprowadzenie 

Ostatnie lata to swoista rewolucja w sposobie postrzegania tworzyw sztucznych, ich 

produkcji, konsumpcji i oczekiwań konsumenckich. To konsument stanowi kluczowe ogniwo 

w projektowaniu opakowań do żywności i materiału wykorzystanego do jego produkcji. 

Konsumenci wywierają ciągłą presję na całym łańcuchu dostaw oraz na ustawodawcach w celu 

wprowadzania na rynek dóbr zapakowanych w sposób zgodny z gospodarką o obiegu 

zamkniętym. „Recyklowalność” stała się głównym wyznacznikiem decydującym o 

atrakcyjności opakowania i produktu zapakowanego, nie tylko żywności. Coraz bardziej 

pożądane są opakowania wykonane z jednego polimeru (tzw. mono struktury) w porównaniu z 

wszechobecnymi opakowaniami wielomateriałowymi. Gospodarka o obiegu zamkniętym 

(ang.: „Circular economy”) jest koncepcją gospodarczą, w której produkty, materiały oraz 

surowce powinny pozostawać w gospodarce tak długo, jak jest to możliwe, a wytwarzanie 

odpadów powinno być jak najbardziej zminimalizowane. Idea ta uwzględnia wszystkie etapy 

cyklu życia produktu, zaczynając od jego projektowania, poprzez produkcję, konsumpcję, 

zbieranie odpadów, aż do ich zagospodarowania. W GOZ istotne jest to, żeby odpady – jeżeli 

już powstaną – były traktowane jako surowce wtórne. Temu mają służyć wszystkie działania 

poprzedzające powstanie odpadów. W roku 2018 kontynuowana była legislacyjna ofensywa 

Unii Europejskiej związana z dużym projektem Gospodarki Obiegu Zamkniętego (GOZ). 

Opublikowana w styczniu przez Komisję Europejską Strategia na rzecz tworzyw sztucznych 

(ang. „Plastics Strategy”), zwraca uwagę na określone aspekty związane z rolą tworzyw w 

GOZ, w szczególności na konieczność większego zawrócenia tworzyw do obiegu 

gospodarczego oraz zmniejszenie zaśmiecenia środowiska odpadami tworzyw sztucznych. W 

Strategii postuluje się, aby do 2030 roku wszystkie opakowania z tworzyw sztucznych 

nadawały się do ponownego użycia lub do recyklingu, a recyklingowi poddawane było co 

najmniej 55% konsumenckich odpadów opakowań z tworzyw sztucznych wprowadzonych na 

rynek europejski. Podkreślono także znaczenie takiego projektowania opakowań z tworzyw 

sztucznych, by mogły być one w jak największym stopniu poddane recyklingowi. Selektywną 

zbiórkę uznano za kluczowy czynnik warunkujący pozyskanie odpowiedniej ilości surowca do 

recyklingu, zwracając także uwagę na konieczność zwiększenia popytu na tworzywa sztuczne 

z recyklingu. Sieci handlowe w całej Europie poszukują opakowań, które mogłyby przedstawić 

konsumentom jako bardziej ekologiczne i recyklowalne. Dyrektywa Parlamentu Europejskiego 

i Rady (UE) 2018/851 z dnia 30 maja 2018 r. jasno mówi o tym jaki nacisk powinniśmy kłaść 

na obniżenie odpadów z materiałów opakowaniowych, ale co ważniejsze obniżenie 
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odpadowości żywności. Aby stworzyć gospodarkę o rzeczywiście zamkniętym obiegu, należy 

wprowadzić dodatkowe środki w zakresie zrównoważonej produkcji i konsumpcji, kładąc 

główny nacisk na cały cykl życia produktów w sposób pozwalający oszczędzać zasoby i 

zamknąć obieg. To na producentach folii i przetwórcach wywierana jest największa presja w 

celu wyeliminowania tych opakowań które uznawane są za nie ekologiczne. Największe grupy 

supermarketów wprowadziły wytyczne dla swoich dostawców, jasno określając, które polimery 

mogą być stosowane, a które są niepożądane. Na wszystkich listach politeraftalan etylenu 

wskazywany jest jako jeden z surowców najbardziej pożądanych. Nawet w strukturze laminatu 

w przypadku PET stosując jeden rodzaj polimeru można uznać dane opakowanie jako 

wykonane z mono struktury i w pełni recyklowalne. To dlatego między innymi w Polsce i w 

wielu krajach Europy zmieniono opakowania (tzw. tacki) na świeże mięso z dwuwarstwowej 

struktury APET/PE na mono APET, zmieniając również zamknięcie tacki na mono-

tworzywowy laminat PET/PET. Poza tym cały czas prowadzone są poszukiwania rozwiązań 

bardziej przyjaznych dla środowiska, czy to o zmniejszonej grubości względem powszechnie 

stosowanych materiałów, czy też eliminującej jeden z substratów z laminatu. Podążając za tym 

trendem opracowałem monofolie APET produkowane na bazie recyklatów zgodnie z ideą 

gospodarki w obiegu zamkniętym, jako alternatywę dla folii sztywnej APET nie zawierającej 

w swojej strukturze recyklatu. Opracowywane produkty będą bezpośrednią odpowiedzią na 

problemy z jakimi borykają się producenci opakowań i sieci handlowe w obecnych czasach.  

Opracowanie oryginalnej receptury oraz technologii produkcji folii poliestrowej typu 

APET (kalandrowanej) o dobrych właściwościach mechanicznych (porównywalnych z folią 

APET wyprodukowaną na surowcach pierwotnych), przy zastosowaniu maksymalnej ilości 

surowców wtórnych, w tym do 100% w warstwie rdzeniowej, pozwoli w wyższym stopniu 

zagospodarowywać w przemyśle zarówno odpady poprodukcyjne, jak i  poużytkowe 

generowane przez konsumenta finalnego.  

Opracowane  w ramach doktoratu rozwiązania umożliwiają wytwarzanie znacząco 

ulepszonych wielowarstwowych folii APET, głównie dla przemysłu opakowaniowego, w wielu 

przypadkach bezodpadowo i ze 100% gwarancją powtarzalności. Przeprowadzone w ramach 

doktoratu prace umożliwiły stworzenie unikalnej w skali świata wiedzy technicznej, którą firma 

będzie mogła implementować w zastosowaniach praktycznych na polskim i światowym rynku 

produkcji wielowarstwowych folii APET dla przemysłu opakowaniowego, czym przyczynić 

się będzie mogła do dalszego rozwoju tej branży. Uzyskane wyniki badań podjętych podczas 

realizacji doktoratu przełożą się również na rozwój branży wytwarzania folii PET w skali 

krajowej i światowej.  
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Uzyskane efekty pracy bazując na zaawansowanych badaniach laboratoryjnych i unikalnych 

technologiach skłonić powinny do podobnych prac również inne przedsiębiorstwa 

produkcyjne, które chciałyby nadążać za ciągłym rozwojem firmy EUROCAST. 

Eurocast Sp. z o. o. zajmuje się produkcją szerokiego asortymentu jedno i 

wielowarstwowych nowoczesnych folii sztywnych APET oraz folii giętkich z polipropylenu i 

polietylenu, przeznaczonych do produkcji opakowań do żywności, opakowań medycznych a 

także specjalistycznych zastosowań w przemyśle. Eurocast Sp. z o. o. rozpoczęła w 2000 roku 

produkcję w nowoczesnej fabryce zajmującej powierzchnię około 14.000 m2  umiejscowionej 

na północy Polski w miejscowości Strzebielino. Posiadany specjalistyczny park maszynowy 

zakupiony w znacznym stopniu przy wsparciu środków UE jest jednym z 

najnowocześniejszych w Polsce i krajach UE. W Spółce zatrudnionych jest ponad 200 osób – 

wysoko wykwalifikowanych pracowników produkcji i technologii, posiadających wieloletnie 

doświadczenie w ekstruzji i uszlachetnianiu folii oraz działalności badawczo-rozwojowej 

opakowań. W Spółce został wyodrębniony nowocześnie wyposażony dział B+R, który zajmuje 

się rozwojem produktów. Główną działalnością Eurocast jest produkcja folii sztywnych APET, 

oraz laminatów APET/PE, znajdujących zastosowanie przy produkcji opakowań do żywności, 

głównie tzw. „świeżej”, jak: mięso, wędliny, ryby, przetwory mleczne. Z folii takiej 

produkowane metodą termoformowania są „tacki”, będące główną częścią opakowania.  

Dominującym obszarem dla firmy jest rynek producentów opakowań oraz sprzedaż 

bezpośrednio do producentów żywności. Firma współpracuje z ponad 250 klientami na całym 

świecie. Wśród klientów można wymienić międzynarodowe korporacje producentów 

opakowań i konwerterów: Mondi, Schur Flexibles, Amcor oraz czołowych producentów 

żywności w Polsce: Mowi, Suempol, Sokołów, Mlekovita. Poprzez nieustanny rozwój, dzięki 

zaangażowaniu w innowacyjne projekty badawczo rozwojowe, jak i inwestycyjne na 

przestrzeni lat, udało się Spółce zyskać miano jednego z najważniejszych producentów folii do 

kontaktu z żywnością w Europie Środkowej (w szczególności folii sztywnych APET) i zyskać 

solidną pozycję jako dostawca kompletnych innowacyjnych rozwiązań opakowaniowych. 

Uzyskane wyniki prac badawczych i wdrożeniowych niniejszego doktoratu wdrożeniowego a 

zwłaszcza opracowanie technologii wytwarzania trójwarstwowej kalandrowanej folii APET o 

bardzo dobrych właściwościach mechanicznych i z dopuszczeniem do kontaktu z żywnością, 

na bazie 75% surowców pochodzących z recyklingu (100% w warstwie rdzeniowej), tym 

bardziej ugruntują jej pozycję na rynku. 
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2. Recykling PET 

Politereftalan etylenu PET to rodzaj tworzywa termoplastycznego szeroko stosowanego 

w różnych gałęziach przemysłu, takich jak tekstylia, opakowania, budownictwo, filtracja 

membranowa i biomedycyna [1–3]. Według doniesień PET stanowił 8% wagowo i 12% 

objętościowo całkowitej ilości odpadów stałych na świecie [4]. Poza tym butelki PET 

rozkładają się około 450 lat [5]. Biorąc pod uwagę problem rosnącego codziennego zużycia 

tworzyw sztucznych, konieczne jest obecnie znalezienie rozwiązania, które zaradziłoby 

problemowi utylizacji tworzyw sztucznych po ich użyciu [6]. Do wyboru są trzy główne 

możliwości gospodarowania odpadami z tworzyw sztucznych: składowanie, recykling lub 

spalanie [7]. Spośród tych trzech opcji recykling wykazuje najmniejszy wpływ na globalne 

ocieplenie i najmniejsze zużycie energii. Recykling może zmniejszyć emisję gazów 

cieplarnianych powstających na wysypiskach śmieci. W ostatnich latach badacze i naukowcy 

z całego świata w większym stopniu skupiają się na opracowywaniu zrównoważonych 

materiałów [8]. Recykling to najskuteczniejszy sposób na osiągnięcie bardziej 

zrównoważonego i zdrowszego środowiska. Jednakże pomimo różnych odkrytych technik 

recyklingu, tylko około 25% odpadów z tworzyw sztucznych jest na dzisiaj poddawanych 

recyklingowi na całym świecie. 

Najpopularniejsze technologie recyklingu tworzyw sztucznych, które są szeroko 

stosowane to proces wytłaczania (znany również jako recykling mechaniczny), mieszanie i 

kompatybilizacja, recykling chemiczny oraz rozpuszczanie/wytrącanie. Głównym wyzwaniem 

związanym z procesem wytłaczania jest modyfikacja struktury molekularnej i masy 

cząsteczkowej tworzyw sztucznych, która wynika z poddania ich kilku cyklom ponownego 

przetwarzania [10]. Może to powodować zmiany ich właściwości mechanicznych, termicznych 

i reologicznych, czyniąc je niepożądanymi w zastosowaniach komercyjnych. W celu poprawy 

jakości i właściwości produktów końcowych branże wdrożyły skuteczną strategię ponownego 

ich przetwarzania, w których stosuje się kompatybilizatory, przedłużacze łańcucha i 

stabilizatory w celu poprawy właściwości polimerów pochodzących z recyklingu [11]. Wady 

recyklingu mechanicznego i ograniczenia w wykorzystaniu odpadów rPET skłoniły badaczy 

do opracowania nowych technologii, takich jak recykling chemiczny i 

rozpuszczanie/wytrącanie. Z rPET można stworzyć szereg produktów w różnych gałęziach 

przemysłu.  Poleganie na łatwo dostępnych materiałach i źródłach nieodnawialnych było 

problemem jeszcze przed rewolucją przemysłową. Ze względu na negatywny wpływ tych 

materiałów i źródeł na środowisko, od przemysłu wymaga się obecnie poszukiwania 
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alternatywnych materiałów i źródeł energii, które są bardziej przyjazne dla środowiska. Według 

Fundacji Ellen Mcarthur gospodarka o obiegu zamkniętym to taka, którą można przywrócić i 

zregenerować, aby przez cały czas utrzymywać maksymalne wykorzystanie materiałów i 

produktów. Zrównoważony rozwój jest ważnym kluczem do gospodarki o obiegu zamkniętym, 

zakładając, że nowoczesna produkcja gospodarcza doprowadziła do ograniczenia zasobów 

naturalnych. Trzy ważne aspekty zrównoważonego rozwoju, które należy uwzględnić, to 

spójność, wystarczalność i wydajność. Zasady spójności i wydajności zależą od innowacji i 

technologii stosowanych w branżach, natomiast wystarczalność odnosi się do mentalności 

konsumenta opartej na poglądach społecznych [12]. W związku z dążeniem do nowej 

gospodarki o obiegu zamkniętym wzrosło zapotrzebowanie rynku na komponenty z tworzyw 

sztucznych pochodzące z recyklingu. Jeśli materiały wykorzystywane do różnorodnych 

zastosowań zostaną zastąpione komponentami z tworzyw sztucznych pochodzenia 

biologicznego lub pochodzącymi z recyklingu, ogólny wpływ na środowisko zostanie znacznie 

zmniejszony, co pomoże jednocześnie oszczędzić zasoby ropy [13]. Dzięki starannemu 

projektowaniu można wydłużyć żywotność produktów z PET, co pozwoli na ograniczenie 

zużycia pierwotnego surowca. Najbardziej znaną metodą recyklingu jest metoda mechaniczna, 

uważana za najprostszą i najbardziej uniwersalną w porównaniu z innymi. Są nimi metody 

chemiczne, w przypadku których odpady są poddawane w zdecydowanie mniejszych ilościach 

w porównaniu z metodami mechanicznymi. Udowodniono, że wartość ekonomiczna 

produktów końcowych uzyskanych metodami chemicznymi jest wysoka. Metoda ta jest jednak 

skomplikowana i wiąże się z dużymi kosztami. Dlatego nie wszystkie tworzywa sztuczne, 

zwłaszcza PET, można poddać recyklingowi ze względu na trudności chemiczne, niepożądane 

właściwości lub wysoki koszt. Ponadto wielomateriałowe opakowania z tworzyw sztucznych 

są nadal przedmiotem badań, ponieważ zwykle nie poddaje się ich recyklingowi ze względu na 

niemożność lub trudności w oddzielaniu różnych rodzajów tworzyw sztucznych. Chociaż 

podjęto wiele prób recyklingu wielowarstwowych tworzyw sztucznych, technologia ta w 

dalszym ciągu nie może zostać skomercjalizowana ze względu na wysoki poziom kosztów [14]. 

2.1 Recykling mechaniczny  

Recykling mechaniczny to proces, w którym odpady tworzyw sztucznych są ponownie 

przetwarzane na surowce wtórne lub produkty za pomocą środków fizycznych [15]. 

Powszechny proces recyklingu mechanicznego obejmuje szereg etapów przygotowania i 

obróbki, a mianowicie zbieranie odpadów, sortowanie, mycie, mielenie, a na koniec odpady 
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zostają przekształcone w recyklat. W kolejnym etapie uzyskany recyklat zostaje ponownie 

przetworzony na pożądany produkt końcowy za pomocą różnych technologii formowania 

wyrobów z tworzyw sztucznych (np.: wytłaczanie, formowanie wtryskowe, formowanie z 

rozdmuchem) [15]. 

2.1.1 Właściwości wtórnego PET 

Badania wpływu krotności przetwórstwa podczas recyklingu odpadów PET 

przedstawiono na rysunku (Rys. 2.1). Pokazują one, że masa cząsteczkowa PET stale spadała 

po każdym cyklu przetwarzania. PET zwykle ulega trzem różnym typom zjawisk degradacji 

podczas tego procesu, a mianowicie rozerwaniu łańcucha mechanicznemu, termicznemu i 

hydrolitycznemu. Rozerwanie łańcucha ma miejsce, gdy łańcuch polimeru ulega degradacji i 

często jest to spowodowane naprężeniem termicznym lub degradacją termomechaniczną [16]. 

Również woda bierze udział w rozrywaniu łańcucha, tworząc końcowe grupy karboksylowe i 

hydroksylowe [17].  

 

 Rys. 2.1 Wpływ zwiększania cykli przetwarzania na masę cząsteczkową i wytrzymałość na 

rozciąganie PET według różnych autorów. [10, 21–24/17-20, 18/21] 

Rosnąca liczba grup karboksylowych może ostatecznie doprowadzić do zmniejszenia masy 

cząsteczkowej. Zjawisko to można także przyspieszyć wraz ze wzrostem temperatury. 
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Rozerwanie łańcucha można również powiązać z rozszczepieniem łańcucha wywołanym 

rodnikowymi reakcjami łańcuchowymi. Powoduje to przerwanie łańcucha polimeru w 

przypadkowym punkcie. Poza tym degradacja hydrolityczna jest najniebezpieczniejszym 

rodzajem degradacji, ponieważ zachodzi szybciej niż dwa pozostałe zjawiska i może 

powodować znaczną utratę właściwości PET [22]. Zjawisko to może prowadzić do 

zmniejszenia masy cząsteczkowej poliestru i degradacji jego właściwości mechanicznych. 

2.1.2 Mieszanie i kompatybilizacja  

Proces recyklingu mechanicznego jest stosunkowo łatwy i znacznie tańszy niż recykling 

chemiczny [23]. Jednakże recykling mechaniczny powoduje pewne pogorszenie właściwości 

mechanicznych materiałów odzyskiwanych tą metodą materiałów. Podjęto wiele wysiłków, 

aby ulepszyć te właściwości, aby rozszerzyć zastosowania wtórnego PET. Możliwą strategią 

jest dodanie nowych składników, takich jak wypełniacze [24,25], kompatybilizatory, 

stabilizatory, elastomery lub reaktywne polimery, podczas procesu topienia w celu poprawy 

właściwości produktów pochodzących z recyklingu [26]. 

Kompozyty polimerowe to mieszanina dwóch lub więcej polimerów lub kopolimerów 

[27]. Mieszanie polimerów jest niezbędne do opracowania nowych materiałów o wysoce 

pożądanych właściwościach [28]. Mieszanie polimerów pochodzących z recyklingu z innymi 

polimerami, np. rPET/alkoholem poliwinylowym i PP z recyklingu (rPP)/polistyrenem (PS) 

jest aktualnym trendem w zakresie recyklingu materiałów polimerowych. Różne typy 

polimerów miesza się razem z dowolnym wybranym kompatybilizatorem lub przedłużaczem 

łańcucha (chain-extender) za pomocą wytłaczarki jedno- lub dwuślimakowej w celu 

wytworzenia mieszanin polimerowych. Ta technika mieszania stanowi skuteczną metodę 

poprawienia właściwości mechanicznych produktów pochodzących z recyklingu. Istnieją 

jednak różne klasyfikacje mieszanin polimerów w oparciu o stopień ich mieszalności, a 

mianowicie mieszaniny całkowicie mieszalne, częściowo mieszalne i niemieszalne. Chociaż 

mieszaniny polimerów oferują dobre właściwości mechaniczne, ich zastosowania są nadal 

bardzo ograniczone. Często w przemyśle stosuje się kompatybilizatory w celu zwiększenia 

stopnia kompatybilności pomiędzy składnikami mieszaniny oraz poprawy ich właściwości 

[29]. Efekt kompatybilizacji często wiąże się z tworzeniem się warstwy międzyfazowej, która 

może ułatwiać adhezję międzyfazową. Kompatybilizator może również skutkować mniejszą 

dyspersją i lepszym rozkładem fazy drugorzędowej, wpływając w ten sposób na właściwości 

fizyko-mechaniczne mieszanych materiałów. Gdy do mieszaniny niemieszającej się dodaje się 



14 

 

kompatybilizator, jeden koniec kompatybilizatora może oddziaływać z jedną częścią 

mieszaniny polimerowej, podczas gdy drugi koniec może oddziaływać z jej inną częścią. 

Mechanizm ten jest bardzo pomocny w zmniejszeniu wymiaru fazy rozproszonej; w związku z 

tym stabilizuje mieszaniny polimerów. Kompatybilizator pomaga również poprawić adhezję 

pomiędzy składnikami różnych polimerów [27]. Zostało to udowodnione w badaniu 

przeprowadzonym przez autorów [30], gdzie kopolimer blokowy poli(styren-ko-[etyleno-

butylen]-styren) z łańcuchem szczepionym bezwodnikiem maleinowym (SEBS-g-MA) dodano 

jako kompatybilizator do mieszanki rPET/PE z recyklingu. Dyspersja drobnej mieszaniny 

została poprawiona dzięki kompatybilizacji. Należy jednak pamiętać, że jeśli ilość 

kompatybilizatora jest zbyt duża, część frakcji może pozostać poza powierzchnią styku 

mieszaniny polimerowej i tworzyć oddzielną fazę. Właściwości mieszanin zawierających rPET 

przedstawiono w tabeli (Tab. 2.1). 

Tab. 2.1 Zestawienie właściwości mechanicznych różnych mieszanin polimerowych 

zawierających rPET 
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PET nie miesza się z takimi polimerami, jak PP, polietylen o małej gęstości (LDPE) i 

polietylen o dużej gęstości (HDPE), ze względu na różnice w ich strukturze chemicznej i 

polarności. Jednakże możliwe jest dobre zmieszanie PET z tymi polimerami i polepszenie 

właściwości mechanicznych mieszanin poprzez zastosowanie odpowiednio dobranego 

szczepionego kopolimeru blokowego [42]. 

2.2 Recykling chemiczny  

Recykling chemiczny obejmuje chemiczny rozkład materiałów w celu wytworzenia 

przedmiotów różniących się od ich oryginalnych [43]. Proces ten przekształca tworzywa 

sztuczne w monomery składowe, w tym gazy lub ciecze, które można wykorzystać jako 

surowiec do produkcji nowych tworzyw sztucznych lub produktów petrochemicznych [44]. 

Powstałe monomery można stosować w różnych procesach polimeryzacji w celu odtworzenia 

pierwotnego produktu polimerowego. W zależności od stosowanych odczynników 

chemicznych procesy recyklingu chemicznego można podzielić na glikolizę, hydrolizę, i 

metanolizę. 

2.2.1 Glikoliza 

Glikoliza to reakcja transestryfikacji pomiędzy odpadami PET i nadmiarem glikolu w 

obecności katalizatora, prowadząca do wytworzenia bis-(tereftalanu hydroksyetylu) (BHET) 

lub tereftalanu dimetylu (DMT). Najpopularniejszymi katalizatorami stosowanymi w reakcji 

glikolizy są octan metalu, tlenki metali i ciecze jonowe [45]. Reakcja glikolizy polega na 

włączeniu glikolu etylenowego (EG), glikolu propylenowego (PG) i glikolu dietylenowego 

(DEG) do łańcucha PET w celu wytworzenia BHET [46]. Zwykle prowadzi się proces glikolizy 

w temperaturze od 180oC do 240oC[45]. 

Po zakończeniu procesu glikolizy, niedepolimeryzowane odpady PET należy szybko 

oddzielić od fazy ciekłej. Jednocześnie należy wytrącić większość produktów glikolizowanych 

[47]. W międzyczasie mieszaninę produktu glikolizy należy wymieszać, a następnie 

przesączyć. Następnie w przesączu tworzą się białe kryształy, czyli BHET, będący głównym 

produktem glikolizy płatków [47]. 

Wykazano to między innymi w badaniu [48] pokazując, że odkształcenie przy 

rozciąganiu regenerowanego PET z BHET zmniejsza się po procesie glikolizy z 25,4% do 

19,4%. Chociaż naprężenie rozciągające spadło, nadal wykazywało lepsze odkształcenie przy 
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rozciąganiu niż w przypadku recyklingu mechanicznego PET (17,7%). Temperatura topnienia 

również nie uległa istotnym zmianom; od 253 oC dla pierwotnego PET do 251 oC dla 

chemicznie rPET. Inne badanie [49] wskazało, że stabilność termiczna regenerowanego PET 

była nieznacznie zwiększona w porównaniu ze stabilnością pierwotnego PET. Najczęściej 

proces glikolizy trwa około 8–10 godzin, aby uzyskać wyższy współczynnik konwersji PET do 

BHET. Stąd podejmowano wiele prób osiągnięcia wyższej wydajności konwersji BHET w 

krótszym czasie. Na przykład w innym opracowaniu [50] autorzy zaproponowali zastosowanie 

promieniowania mikrofalowego w celu osiągnięcia wyższego współczynnika konwersji przy 

krótszym czasie reakcji. Odpady PET napromieniano promieniowaniem gamma o różnej mocy 

(10, 30, 50, 70 i 100 kGy). Badania wykazały, że w dalszym ciągu nie udało się osiągnąć 

całkowitej konwersji BHET w docelowym czasie, czyli w ciągu 6 godzin. Jednak udało się 

uzyskać inny pozytywny wynik, gdyż promieniowanie gamma o mocy 50 kGy dało taki sam 

procent BHET jak w przypadku bez napromieniania mikrofalami, przy skróceniu czasu o 2 

godziny. 

2.2.2 Hydroliza 

Hydroliza jest jedną z metod chemicznych stosowanych w recyklingu odpadów PET. 

Proces odbywa się poprzez reakcję PET z wodą w różnych środowiskach, zarówno obojętnym, 

kwaśnym, jak i zasadowym. Proces ten można przeprowadzić w laboratorium lub w zakładach 

przemysłowych, a w przypadku katalizy kwasowej, zasadowej lub obojętnej często wymagana 

jest wysoka temperatura i ciśnienie. W ostatnich latach istotnie wzrosła tendencja do 

stosowania katalizatorów cynkowych ze względu na ich skuteczność i wyższą szybkość 

przemiany, gdy reakcja zachodzi w temperaturach wyższych niż 250oC, w których PET 

znajduje się w stanie stopionym. Z drugiej strony w badaniach [51] do reakcji hydrolizy 

zastosowano nowe katalizatory, takie jak chlorek sodu, chlorek wapnia, wodorowęglan sodu, a 

nawet wodę morską. Badania wykazały, że może ona brać udział w procesie hydrolizy, gdy 

długie łańcuchy zostaną przekształcone w TPA i EG. Poza tym, jak podają autorzy [52] reakcję 

hydrolizy można przeprowadzić także pod wpływem promieniowania mikrofalowego w 

temperaturze 240 oC i pod ciśnieniem 2,1 MPa. Ostatnio zbadano prowadzenie hydrolizy w 

łagodniejszych warunkach. W tym badaniu [53] autorzy wykorzystali jako reaktancję 

wodorotlenek sodu, stąd reakcję przeprowadza się w warunkach hydrolizy alkalicznej. Reakcja 

polegała na mieszaniu płatków odpadowych PET, wodorotlenku sodu i EG w temperaturze 100 

oC. Płatki zostały całkowicie zdepolimeryzowane już po 35 minutach i uzyskano 92% TPA. 



 

 

17 

 

2.2.3 Metanoliza 

Metanoliza to proces katalityczny, w którym wykorzystuje się metanol pod wysokim 

ciśnieniem i w wysokiej temperaturze w celu rozkładu odpadów PET na DMT i EG, które są 

również surowcami w syntezie PET [54]. Depolimeryzacja PET w wyniku metanolizy jest 

znacznie łatwiejsze niż w przypadku glikolizy i hydrolizy [55]. Obróbka metodą metanolizy 

płatków PET wykonywana jest zwykle w temperaturze od 180 oC do 280oC i pod ciśnieniem 

od 2 do 4 MPa [54]. Ponieważ całkowity rozkład PET poprzez metanolizę wymaga wysokiej 

temperatury i ciśnienia, w kilku badaniach zbadano metanolizę PET w płynie nadkrytycznym 

(SCF) metanolu w celu poprawy wydajności procesu. Ten rodzaj depolimeryzacji umożliwia 

wysoką konwersję PET i zwiększa wydajność otrzymywania DMT, do poziomu około 95% w 

ciągu 1 godziny w temperaturze 260–270oC oraz ciśnieniu  9–11 MPa. Inne podejście do 

metanolizy polega na wykorzystaniu reakcji wspomaganej mikrofalami. Wykazano to w 

badaniu przeprowadzonym przez autorów [56], że przy użyciu cynku jako katalizatora i 

promieniowania mikrofalowego, można uzyskać ponad 80% DMT w ciągu zaledwie 30 minut 

w temperaturze 160oC. 

2.3 Perspektywy na przyszłość  

Politereftalan etylenu - PET, z którego wytwarzane są butelki, opakowania do żywności 

i pojemniki, jest jednym z najczęściej używanych tworzyw sztucznych w naszym codziennym 

życiu, a jego naturalny rozkład zajmuje wiele lat. W ostatnich latach podjęto wiele inicjatyw 

mających na celu recykling odpadów z tworzyw sztucznych i zmniejszenia ilości odpadów, 

które jednak nadal w większości trafiają na składowiska. Opracowano i zastosowano wiele 

technik recyklingu odpadów z tworzyw sztucznych, takich jak: recykling mechaniczny (np. 

reaktywne wytłaczanie, formowanie wtryskowe, prasowanie, odlewanie rotacyjne), mieszanie 

i kompatybilizacja rPET, recykling chemiczny oraz rozpuszczanie i wytrącanie.  

Recykling mechaniczny, taki jak np.: wytłaczanie reaktywne czy wtryskiwanie, jest 

szerzej stosowany ze względu na prostotę i stosunkowo niski koszt. Powoduje on jednak pewne 

pogorszenie właściwości produktów pochodzących z recyklingu, zwłaszcza mechanicznych i 

termicznych. Pozytywne efekty i znaczenie stosowania kompatybilizatorów w technologii 

wytłaczania reaktywnego i wtryskiwania zostały potwierdzone w wielu badaniach. W kilku z 

nich stwierdzono, że rPET wytwarzany przez wytłaczanie może być bardzo wartościowym 

materiałem, jeśli jego właściwości zostaną ulepszone dzięki technice kompatybilizacji. 
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Wykazano, że kompatybilność może w dużym stopniu utrzymać dobre właściwości produktów 

wytwarzanych z polimerów pochodzących z recyklingu. Kompatybilizatory mogą poprawiać 

właściwości mechaniczne produktów poddanych recyklingowi. Chociaż kompatybilizacja 

pomaga w rozwoju technologii polimerów, nadal wiąże się ona z kilkoma wyzwaniami. Po 

pierwsze, technika kompatybilizacji jest procesem w pewnym sensie selektywnym, czyli nie 

wszystkie kompatybilizatory nadają się do wszystkich typów mieszanin polimerowych. 

Dlatego też opracowanie uniwersalnego kompatybilizatora jest czymś, co powinno być 

przedmiotem przyszłych badań w najbliższych latach. 

Recykling chemiczny okazuje się być najbardziej efektywny sposób produkcji tworzyw 

sztucznych pochodzących z recyklingu z najwyższym odzyskiem w porównaniu z innymi 

technikami. Recykling chemiczny jest w stanie zapewnić wysoki procent monomerów, 

eliminując ewentualny downcykling, który jest jednym z głównych problemów innych 

technologii, a także zapewnia więcej możliwości w różnych gałęziach przemysłu w zakresie 

ich odpowiedniego wykorzystania. Jednak głównym wyzwaniem związanym z tą techniką są 

wysokie koszty i specjalistyczna wiedza, którą należy zastosować. Produkty chemicznego 

recyklingu PET znalazły zastosowanie jako dodatki do zastosowań budowlanych oraz jako 

składniki mieszanin tworzących nanowłókna kompozytowe do materiałów cementowych. 

Ogromny potencjał rPET doprowadził do badań nad nim w różnych dziedzinach, takich 

jak zastosowania biomedyczne i budownictwo [57]. Jednak wiele innych możliwych 

zastosowań nie zostało jeszcze odkrytych. Wdrożenie różnych badań nad rPET do różnych 

zastosowań będzie stanowić wielki przełom w gospodarce odpadami stałymi, ponieważ 

zmniejszy się istotnie liczba odpadów PET, takich jak: butelki, folie i opakowania żywności. 
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3. Analiza procesów modyfikacji folii PET i zasady prowadzenia procesu 

produkcyjnego wraz z oceną efektów modyfikacji 

3.1 Modyfikacja folii  PET 

Politereftalan etylenu (PET), liniowy termoplastyczny poliester, znany jako jedno z 

głównych włókien syntetycznych, stał się ważnym materiałem handlowym o wielu innych 

zastosowaniach, na przykład: butelki do napojów bezalkoholowych, filmy fotograficzne, folie 

do pakowania żywności i materiał izolacyjny do kondensatorów. Do każdego zastosowania 

potrzeby jest recyklat PET o pewnej liczbowej średniej masie cząsteczkowej. W obecnych 

czasach wymagania dotyczące właściwości mechanicznych stają się bardziej rygorystyczne ze 

względu na działania prowadzące do zmniejszenia grubości produktów i zmaksymalizowaniu 

zawartości PCR przy zachowaniu takich samych właściwości mechanicznych, jak przy użyciu 

surowca pierwotnego. Głównym problemem stosowania recyklatów jest to, że w trakcie 

swojego cyklu życia PET ma kontakt z czynnikami degradującymi, takimi jak: tlen, światło, 

wysoka temperatura, ścinanie i woda (nie tylko jako pozostałość procesu mycia, ale także z 

powodu okresów przechowywania). Czynniki te powodują degradację materiału poprzez 

rozerwanie łańcucha, co skutkuje zmniejszeniem masy molowej polimeru, a w konsekwencji 

lepkości właściwej. Ponadto, wytrzymałość na topnienie i właściwości mechaniczne PET są 

ściśle związane z jego masą cząsteczkową. Obniżenie masy cząsteczkowej PET podczas 

degradacji termicznej, chemicznej i oksydacyjnej ogranicza jego zastosowanie w innych 

dziedzinach, takich jak: recykling i ponowne przetwarzanie. W takim przypadku należy 

zastosować działania prowadzące do poprawy właściwości recyklatów PET.  

Jednym z najbardziej skutecznych metod jest proces polikondensacji w fazie stałej SSP 

(ang. Solid state polycondensation). W tej metodzie poprawa właściwości recyklatów polega 

na zwiększeniu masy molowej polimeru pochodzącego z recyklingu. Uzyskiwane jest to 

poprzez postkondensację w stanie stałym w reakcjach estryfikacji i transestryfikacji. Odbywa 

się to poprzez ogrzewanie polimeru poniżej jego temperatury topnienia przy jednoczesnym 

utrzymywaniu się powyżej temperatury zeszklenia. W tej temperaturze następuje spowolnienie 

procesu degradacji termicznej, polimer jest dalej zagęszczany, a masa molowa wzrasta, 

podczas, gdy podprodukty są usuwane przez próżnię lub przepłukiwania gazem obojętnym. 

Odpowiednio prowadzony proces SSP pozwala na uzyskanie średniej masy cząsteczkowej 

zbliżonej do surowca pierwotnego.  
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Kolejną metodą jest stosowanie dodatków nazywanych przedłużaczami łańcuchów 

(ang. Chain extender) w procesie produkcji PET. Chemiczna metoda przedłużania łańcucha 

jest szeroko stosowana w modyfikacji PET polegającej na przedłużaniu łańcucha i 

zagęszczaniu, ponieważ warunki reakcji, których wymaga się, są stosunkowo niskie, a jej zaletą 

jest niskie zużycie energii i wysoka wydajność w porównaniu z polikondensacją w stanie 

stałym i polikondensacją w stanie stopionym. Przedłużacze łańcucha to zwykle małe związki z 

co najmniej dwiema grupami funkcyjnymi, które są w stanie reagować z grupami końcowymi 

polimerów. Wiązania kowalencyjne mogą być tworzone między polimerami, co prowadzi do 

wydłużenia łańcucha i zwiększenia masy cząsteczkowej polimerów. Jednocześnie przy 

wyborze przedłużacza łańcucha najczęściej stosuje się typ addycyjny, aby uniknąć sytuacji, w 

której powstaje zbyt wiele drobnocząsteczkowych produktów ubocznych, co powoduje, że w 

procesie przedłużania łańcucha hamowana jest ta reakcja. Przedłużacze łańcucha, w tym 

dibezwodnik piromelitowy (PMDA), diizocyjaniany i dipoksydy, były szeroko badane pod 

kątem przedłużania łańcucha polimerów, takich jak PET. Substancje te mogą być wprowadzane 

w postaci płynnej przy użyciu odpowiedniego urządzenia dozującego do ekstrudera lub w 

postaci stałej zaciągane przy pomocy dozowników. Taki proces, w którym dodajemy środki 

przedłużające łańcuchy polimerów do maszyn wytłaczających nazywa się wytłaczaniem 

reaktywnym.  

Prócz powyższych dwóch metod poprawy właściwości recyklatów PET, istnieją 

również inne sposoby o których warto wspomnieć. Jednym z nich jest wieża krystalizacyjna 

stosowana głównie dla recyklatów miękkich, takich jak: np. płatek PET. Zasada działania 

krystalizatorów opiera się na odpowiednim działaniu temperatury na polimer. W pierwszej 

fazie następuje zasyp zbiornika oczyszczonym płatkiem PET, przeznaczonym do procesu 

krystalizacji. Zewnętrzny układ podawania połączony jest z łopatkowym czujnikiem 

maksymalnego poziomu. Po zasypaniu urządzenia uruchamia się proces krystalizacji – włącza 

się dmuchawa oraz grzałki. Rozpoczyna się stopniowe ogrzewanie tworzywa do zadanej 

temperatury T1. W momencie osiągnięcia zadanej temperatury T2 w dolnej części leja, 

znajdujące się tam tworzywo zmienia swoją strukturę oraz stopień krystaliczności. Następuje 

proces automatycznego zsypywania skrystalizowanego PET przez zawór rotacyjny. W miarę 

stopniowego opróżniania się zbiornika układ podawania uzupełnia surowiec ponownie do 

poziomu kontrolowanego przez czujnik łopatkowy. Cały proces krystalizacji zaczyna się od 

początku i działa w trybie automatycznym. Tak zbudowany system połączony jest z 

wytłaczarką ślimakową i sterowany układem krystalizatora.  
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3.2 Zasady prowadzenia procesu 

Powszechnie wiadomo, że przedłużacze łańcucha są związkami małocząsteczkowymi, 

które można stosować w celu zwiększenia ciężaru cząsteczkowego polimerów. W przypadku 

politereftalanu etylenu, wydłużenie łańcucha polega głównie na poliaddycji pomiędzy grupami 

końcowymi PET (grupy karboksylowe i hydroksylowe) a reagentem, który powinien mieć co 

najmniej dwa miejsca reaktywne. Poliaddycja może zachodzić w stanie stałym (SSPA) i w fazie 

stopionej (wytłaczanie reaktywne). Obie operacje mają swoje zalety i niedogodności związane 

z kontrolą reakcji lub złożonością układu. W szczególności, SSPA jest powolna i wymaga 

specjalnych urządzeń do pracy na dużą skalę. Natomiast proces wytłaczania reaktywnego jest 

szybszy i może być łatwo zastosowany podczas zwykłego przetwarzania stopu. W tym 

przypadku głównym problemem jest kontrola stopnia poliaddycji poprzez optymalizację 

parametrów pracy. Są to w szczególności: stężenie środka przedłużającego łańcuch, czas 

przebywania polimeru w wytłaczarce oraz temperatura pracy. Proces w przypadku 

reaktywnego wytłaczania polega na dostarczeniu do wytłaczarki odpowiednio przygotowanego 

surowca, który wcześniej  został poddany procesowi rekrystalizacji i suszeniu w wieży 

dekontaminacyjnej przez czas około 6 godzin, w temperaturze do 160 stopni Celsjusza. 

Jednocześnie do procesu dostarczany jest przedłużacz łańcucha, w postaci płynnej lub stałej 

(granulat). W zależności od tego w jakiej formie podawany jest środek przedłużający łańcuch, 

potrzebny jest inny sprzęt do jego dozowania. W przypadku formy płynnej, środek dostarczany 

jest poprzez odpowiedną maszynę dozującą, która jest zsynchronizowana z wytłaczarką. Jego 

podawanie polega na wlewaniu go do zasypu, gdzie dozowany jest recyklat PET. Natomiast 

jeśli substancja występuje w formie granulek, gdzie nośnikiem jest PET, to dozowanie polega 

na zasypywaniu suszarki, która połączona jest z dozownikiem, który odpowiednio miesza 

recyklat z dodatkiem. Operacja suszenia przedłużacza jest niezbędna do jego prawidłowego 

działania ze względu na fakt, że jego nośnikiem jest PET o właściwościach higroskopijnych. 

Kolejnym etapem procesu jest mieszanie surowca i dodatku we wnętrzu wytłaczarki. W tym 

etapie ogromne znaczenie ma ilość przedłużacza łańcucha dozowana do surowca, zazwyczaj 

dodaje się go w zakresie od 0,1 do 1%. Nadmierne dozowanie „chain extendera” powoduje 

pogorszenie się właściwości wizualnych folii oraz prowadzi również do efektu odwrotnego niż 

założony, czyli zatrzymania się reakcji przedłużania łańcuchów polimeru. W wytłaczaniu 

reaktywnym najbardziej skuteczne są wytłaczarki dwuślimakowe o odpowiednio dopasowanej 

długości ślimaka oraz dobranym skoku. W trakcie mieszania kluczowymi parametrami są 

temperatura, która zbyt niska spowoduje, że reakcja nie zajdzie w odpowiednim stopniu lub 
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zbyt wysoka powodująca degradację łańcuchów polimeru. Tak samo ważny jest czas 

przebywania mieszanki wewnątrz wytłaczarki, zasada doboru czasu jest podobna, zbyt krótki 

czas mieszania może spowodować, że reakcja nie zajdzie w oczekiwanym stopniu, a zbyt długi 

czas spowoduje degradację materiału. Powyższe parametry muszą zostać odpowiednio 

ustawione i są one również uzależnione od grubości wytłaczanego produktu. Do wytłaczarki 

podłączone są odgazowania próżniowe, które pozwalają na odciąganie pozostałości wilgoci 

zarówno z surowców, jak i dodatku. Po wylaniu materiału na kalandry jest on przeciągany przez 

dodatkowe stacje do końcowej, na której folia nawijana jest na szpule. W tym etapie następuje 

stygnięcie folii i orientacja łańcuchów polimerowych. Należy odpowiednio dobrać temperatury 

kalandrów oraz szybkości nawijania folii, tak aby PET zdążył odpowiednio się zorientować i 

uzyskać oczekiwane właściwości. W powyższym procesie może występować dodatkowy 

wiskozymetr połączony z wytłaczarką, który pozwala na pomiar lepkości materiału 

przepływającego przez wewnętrzy obieg. Pozwala to na ciągłą obserwację procesu w instalacji 

i dopasowanie pozostałych parametrów procesu. 

3.3 Sposoby kontroli efektów modyfikacji 

Do zwiększenia jakości folii PET używa się modyfikatorów płynnych i w dodatku 

stałym. Mają one na celu zwiększenie właściwości mechanicznych, optycznych oraz 

wizualnych. Aby kontrolować zabiegi „ulepszania” stosuje się różnego rodzaju urządzenia w 

zależności od parametru, który został poddany próbie modyfikacji. Używa się w tym celu 

maszyn wytrzymałościowych i optycznych sprawdzając przejrzystość, zamglenie i transmisję. 

Dokonując modyfikacji niewidocznej gołym jak poprawa lepkości, badanie folii przeprowadza 

się przy pomocy plastometru (wskaźnik szybkości płynięcia MFI) , wiskozymetru oraz 

przeprowadzając analizę termiczną polimerów metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej 

(DSC).  

Z punktu widzenia reologii lepkość i sprężystość są jedną z podstawowych właściwości 

reologicznych klasyfikując zjawiska pomiędzy stanem stałym i płynnym. Badając właściwości 

reologiczne można dowiedzieć się podstawowych informacji niezbędnych przy kontrolowaniu 

jakości produktów pośrednich i finalnych, czy projektowaniu. Ponadto wzrasta zainteresowanie 

badań w gałęziach przemysłowych co jest skutkiem modernizacji procesów technologicznych, 

które powstają na potrzebę wymagań jakości produktu końcowego.  

Wskaźnik szybkości płynięcia MFI jest to wielkość wskazująca jaka ilość tworzywa 

termoplastycznego przepłynie przez dyszę kołową, która ma ustalone wymiary w określonym 
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czasie pod zadanym ciśnieniem w zadanej temperaturze. Dodatkowo własności samego 

tworzywa są zależne od średniego ciężaru cząsteczkowego czy stopnia usieciowania.  

Wyróżnia się dwa wskaźniki szybkości płynięcia : masowy (MFR) oraz objętościowy (MVR). 

MFR wyraża masę tworzywa termoplastycznego przepływającego przez dyszę w 

znormalizowanych warunkach ( jednostka: gram/10minut – metoda A wg normy ISO 1133), 

natomiast MFR wyraża objętość tworzywa termoplastycznego przepływającego przez dyszę w 

tych samych warunkach ( jednostka: cm3 /10 minut – metoda B wg normy ISO 1133).  

Kolejnym niezbędnym narzędziem do kontroli i pomiaru lepkości jest wiskozymetr, 

którego celem jest uzyskanie pomiarów porównywalnych z wynikami laboratoryjnymi oraz 

dostarczenie tych informacji do systemu, który analizuje dokładne wartości w sposób ciągły i 

bez wpływu na proces. Wiskozymetr jest montowany pomiędzy dwoma złączami 

kołnierzowymi na wytłaczarce ślimakowej  . Dzięki specjalnej konstrukcji kanału topliwego i 

precyzyjnemu wykonaniu można uniknąć martwych punktów lub krawędzi, w których 

mogłyby się zatrzymywać polimery wrażliwe na ścinanie i temperaturę. Za pomocą precyzyjnej 

pompy zębatej dozującej, niewielka część stopionego polimeru (maks. 3 kg/h) jest oddzielana 

od głównego kanału stopionego materiału. Jest to pompowane przez kapilarę szczelinową. 

Ciśnienie wlotowe i wylotowe czy właściwości sprężyste, które zakłócają pomiar, są 

odfiltrowane za pomocą stref wlotowych i wylotowych w kapilarach w celu wyrównania 

przepływu laminarnego. 

Badanie metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej pozwala na wykonanie analizy 

termicznej substancji. Dzięki tej analizie można zaobserwować zmiany właściwości 

fizycznych. Zachodzą one pod wpływem zmian różnicy strumienia cieplnego, który powstaje 

między próbką badaną i referencyjną. W piecu umieszcza się dwie próbki – referencyjną i 

badaną. Zachodzi tam różnica w przepływie strumieni cieplnych, dokładniej między piecem a 

próbką badaną i piecem a próbką referencyjną. Typowa krzywa DSC dla polimerów 

charakteryzuje się kilkoma typowymi przemianami termicznymi: temperaturą zeszklenia, 

topnienia, początku rozkładu, przemian fazowych, utleniania i krystalizacji.   
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4. Cel i zakres pracy 

4.1 Cel i tezy pracy 

Głównym celem pracy było opracowanie technologii produkcji folii poliestrowej typu 

APET (kalandrowanej) o bardzo dobrych właściwościach mechanicznych z wykorzystaniem 

maksymalnej ilości surowców wtórnych PET (do 100% w warstwie rdzeniowej).  

Hipoteza badawcza:  

Istnieje możliwość wytworzenia z surowców wtórnych PET wielowarstwowej folii 

poliestrowej APET technologią wytłaczania z kalandrowaniem umożliwiającej uzyskanie 

bardzo dobrych właściwości mechanicznych.  

4.2 Zakres pracy 

Zakres pracy doktorskiej obejmował: 

• Analizę literatury z zakresu tematyki pracy oraz przegląd dostępnych na rynku 

pierwotnych i wtórnych materiałów PET.  

• Ocenę wpływu krotności przetwórstwa na lepkość istotną politereftalanu etylenu, analiza 

wpływu zawartości wilgoci i stopnia zanieczyszczenia na lepkość, strukturę i właściwości 

PET.  

• Ocenę wpływu modyfikatorów lepkości na właściwości mechaniczne i przeźroczystość 

folii PET oraz badania zależności uzyskiwanej struktury przetwarzanych materiałów PET 

w zależności od warunków przetwórstwa. 

• Wyznaczanie kompleksowych charakterystyk procesów przetwórstwa trójwarstwowych 

folii APET.  

• Badania korelacji właściwości mechanicznych wytwarzanych folii w zależności od 

warunków przetwórstwa.   

• Wyznaczanie kompleksowych charakterystyk procesów przetwórstwa trój-warstwowych 

folii APET oraz ocena możliwości jej implementacji do technologii produkcji folii 

pięciowarstwowej. 

• Analizę wpływu parametrów procesu wytłaczania folii APET na jej właściwości 

mechaniczne. 
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• Opracowanie optymalnej receptury przetwarzanych materiałów poliestrowych 

(pierwotnych i wtórnych) dla uzyskania zadanych właściwości mechanicznych i 

funkcjonalnych (przeźroczystość, barierowość).  

• Testy opracowanej technologii i analizy opracowanego prototypu trójwarstwowej folii 

PET, z użyciem maksymalnej ilości materiałów wtórnych.  

• Przygotowanie prototypu folii APET wraz z jej dokumentacją technologiczną i jakościową. 

• Zestawienie i przygotowanie do pracy zaprojektowanej linii technologicznej, opracowanie 

kart technologicznych, kart kontroli jakości, karty produktu.  

• Wykonanie badań właściwości mechanicznych i funkcjonalnych w laboratorium 

badawczym.. 

• Uzyskanie niezbędnych atestów i certyfikatów. Wytworzenie partii próbnej opracowanej 

folii APET.  

• Próby eksploatacyjne u kilku wybranych odbiorców. 
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5. Prace badawcze 

5.1 Plan badań 

Prace przeprowadzono według przygotowanego schematu przedstawionego na rysunku 

(Rys. 5.1).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 5.1 Plan badań doświadczalnych 

Plan badań doświadczalnych 

Przegląd literatury 

Analiza wpływu modyfikatora, rodzaju i 

ilości recyklatów na właściwości folii 

Ocena wydajności procesu reaktywnego 

wytłaczania 

Analiza wpływu temperatury 

przetwórstwa na właściwości folii APET  

Materiały 

• Modyfikatory : MASSPET 287R, 

BELAR MBRT900F 

• Surowiec pierwotny PET 

• Surowiec wtórny : płatek, preforma 

PET 

Przygotowanie próbek  

• Linia do produkcji trójwarstwowej 

folii APET 

• Przemysłowy wiskozymetr 

„online” 

Badania  

• Pomiar właściwości 

mechanicznych 

• Pomiar DSC 

• Pomiar właściwości optycznych 

 

Analiza wyników 

Proces wdrożenia 

Materiały 

• Modyfikatory : SAG-008, SOG-03  

• Surowiec pierwotny PET 

• Surowiec wtórny : płatek PET, 

foliowy PET/PE, PET/EVOH/PE, 

PET MET 

Analiza wyników Analiza wyników 

Przygotowanie próbek  

• Wytłaczarka dwuślimakowa 

Zamak Mercator 

• Hydrauliczna maszyna wtryskowa 

Engel Victory 50 

Badania  

• Pomiar właściwości 

mechanicznych 

• Pomiar DSC 

• Pomiar właściwości optycznych 

• Analiza struktury 

 

Badania  

 

• Pomiar właściwości 

mechanicznych 

• Pomiar właściwości optycznych 

Materiały 

 

• Surowiec pierwotny PET  

• Surowiec wtórny : płatek PET 

(60% warstwa środkowa B)  

Przygotowanie próbek  

• Linia do produkcji trójwarstwowej 

folii APET 

• Zakres zmian temperatur 

wytłaczarek ślimakowych A i B     

(-35oC / +10oC) od nastaw fabr. 
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5.2 Badania doświadczalne 

5.2.1 Ocena wydajności procesu reaktywnego wytłaczania politereftalanu etylenu 

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

Zastosowanie metod pomiaru reologicznego inline podczas przetwarzania materiałów 

termoplastycznych jest od dawna przedmiotem badań naukowych [58-60]. Charakterystyki 

reologiczne stopionych polimerów, które można mierzyć konwencjonalnymi technikami off-

line [61-62], zwykle nie są takie same jak właściwości tych materiałów w rzeczywistym 

procesie, takim jak wytłaczanie lub formowanie wtryskowe [63-64]. Głównym problemem 

tutaj są wysokie siły ścinające, którym poddawane są polimery podczas przepływu. Przy wielu 

standardowych urządzeniach stosowanych do określania lepkości, takich jak reometry 

rotacyjne i kapilarne, trudno jest osiągnąć rzeczywiste warunki procesu [65-66]. 

 Temat badań dotyczący prób odzwierciedlenia warunków ścinania panujących podczas 

wytłaczania był przedmiotem wielu opracowań; w tym przypadku większość prac opiera się na 

analizie wyników pomiarów na reometrach kapilarnych [67-68]. Bardziej skomplikowanym 

problemem jest próba przeprowadzenia podobnych pomiarów podczas formowania 

wtryskowego, które wynika ze znacznie większych sił ścinających [69-71]. Jednak próby 

symulacji warunków procesów technologicznych w pomiarach „off-line” nigdy nie pozwolą na 

odzwierciedlenie wpływu całego procesu na właściwości materiału. Trudno jest uwzględnić 

czas przebywania materiału, zmiany geometrii narzędzi przetwórczych czy inne warunki 

specyficzne dla danego rodzaju techniki wytwarzania podczas standardowego testu. 

Zapotrzebowanie na pomiary „in-line” jest szczególnie ważne podczas produkcji materiałów 

wrażliwych na ciepło/ścinanie, ponieważ charakterystyka reologiczna surowca dostarczanego 

do procesu technologicznego znacznie różni się od właściwości próbek pobranych po etapie 

wytłaczania/wtryskiwania. W przypadku przetwórstwa tworzyw sztucznych potrzeba 

pomiarów może okazać się przydatna w kontrolowaniu właściwości kompozycji 

wieloskładnikowych, takich jak mieszanki polichlorku winylu (PVC) lub procesów opartych 

na materiałach o niestabilnych właściwościach, takich jak tworzywa sztuczne z recyklingu. 

Omawiany w tym artykule proces wytłaczania folii PET jest przykładem wykorzystania 

materiałów pokonsumpcyjnych. Pomimo zaawansowanych procesów oczyszczania, wsad 

materiałowy może okazać się mniej wartościowy ze względu na swoje pochodzenie. 

Najczęstszą formą PET z recyklingu są rozdrobnione płatki. Ten rodzaj materiału może składać 

się z butelek lub termoformowanych pojemników, co oznacza, że duża część materiału 
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wejściowego może być już kilkakrotnie przetworzona. Każde kolejne przetwarzanie znacząco 

wpływa na kluczowy parametr reologiczny PET, jakim jest lepkość istotna (IV). Chociaż w 

przypadku wytłaczania 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 lepkości podczas procesu na dużą skalę mogą mieć wpływ na liczne właściwości 

funkcjonalne folii, takie jak wytrzymałość, grubość, przezroczystość. Spośród wielu metod 

poprawy lepkości PET, obecnie popularność zyskują techniki reaktywnego wytłaczania, w 

których materiał polimerowy o niskiej lepkości poddawany jest reakcji wydłużania łańcucha w 

fazie stopionej na wytłaczarce. Pozwala to na znaczne oszczędności kosztów w porównaniu z 

metodami takimi jak kondensacja w stanie stałym [75]. W przypadku reaktywnego wytłaczania 

poliestrów termoplastycznych, liczne związki chemiczne okazują się skuteczne [76-79], ale ze 

względu na wysoką wrażliwość reakcji na warunki termiczne, proces ten często wymaga 

optymalizacji. W prezentowanym badaniu głównym związkiem reaktywnym był dibezwodnik 

piromelitowy (PMDA), którego skuteczność potwierdzono w wielu technikach przetwarzania 

[80-83]. Wiskozymetr liniowy (system VIS), który został użyty w przeprowadzonym badaniu, 

współpracował z pompą zębatą, która tworzy określony przepływ objętościowy polimeru z 

głównego kanału stopu układu wytłaczania do kapilary szczelinowej o określonej geometrii. 

Przetworniki ciśnienia mierzą różnicę ciśnień w kapilarze. Im wyższa różnica ciśnień, tym 

wyższa lepkość. Chociaż układy tego typu są doskonałym narzędziem do kontrolowania zmian 

lepkości, to jednak biorąc pod uwagę, że pomiar lepkości cieczy lepkosprężystych wymaga 

stosowania licznych obliczeń przeliczeniowych, tzw. poprawek reologicznych, pomiary w 

trakcie rzeczywistego procesu produkcyjnego nie dają takiej dokładności, jak wyniki z 

reometru kapilarnego. W przypadku pomiarów przepływu polimerów stosuje się kilka 

podstawowych współczynników przeliczeniowych: poprawkę Weissenberga–Rabinowitscha 

dla nieparabolicznego profilu prędkości [59,84-85]; poprawkę Bagleya — dla strat ciśnienia 

wlotowego i wylotowego [69,86-88]; poprawkę Mooneya — dla poślizgu ścianki w kapilarze 

[89-90]. Problemem w stosowaniu tego typu obliczeń jest konieczność wykonania kilku 

wstępnych pomiarów przy różnych szybkościach ścinania, często również dla różnych 

geometrii kapilar. W przypadku pomiarów in-line takich testów nie da się wykonać, ponieważ 

geometria kanału pomiarowego jest stała, a sam pomiar zwykle przeprowadza się przy stałej 

szybkości ścinania. W niniejszym opracowaniu omówiono wyniki przemysłowych testów 

reologicznego układu pomiarowego in-line. Właściwości materiałów uzyskane podczas testów 

technologicznych zostały poddane testom mechanicznym, analizie przezroczystości (test 

zamglenia) i analizie termicznej metodą różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC). 
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5.2.1.1 Materiały 

 Badania wytłaczania przeprowadzono z wykorzystaniem dwóch rodzajów 

modyfikatorów lepkości. Materiały stosowane w postaci komercyjnie dostępnych granulek 

posiadają certyfikat dopuszczający do stosowania w produkcji folii spożywczych, co jest 

kluczowe w przypadku badań przeprowadzanych na konkretnej linii wytłaczania. Pierwszym 

modyfikatorem był Masspet 287R2 (Point Plastics SRL, Colleferro, Włochy), gdzie 

reaktywnym czynnikiem był dianhydryd piromelitowy (PMDA) w stężeniu 13%, a granulki 

przygotowano na nośniku na bazie PET. Drugim rodzajem modyfikatora był Belar MBRT900F 

(Belar SRL, Kair Montenotte, Włochy); dokładne charakterystyki tego dodatku nie zostały 

ujawnione przez producenta; dlatego traktujemy ten materiał jako próbkę porównawczą. W 

trakcie prac badawczych modyfikatory lepkości użyto w ilości 1%; dlatego dla próbek 

poddanych procesowi reaktywnego wytłaczania użyto dodatkowych oznaczeń B1 i M1, 

odpowiednio dla związków Belar i Masspet. Wyprodukowaną folię trójwarstwową 

przygotowano w systemie ABA; skład warstwy zewnętrznej (A) był zawsze taki sam, natomiast 

skład rdzenia wytworzonej folii był modyfikowany. Warstwa zewnętrzna (A) wykonana jest z 

czystego PET typu RAMAPET N1 (Indorama Ventures Poland, Włocławek, Polska), z 

dodatkiem 1% masterbatcha poślizgowego/antyblokującego Luvobatch PET SA/AB 5501 

(Lehmann & Voss & Co., Hamburg, Niemcy). 

Modyfikacja warstwy rdzenia jest głównym celem eksperymentów; w przypadku omawianego 

badania zastosowano trzy różne rodzaje składów matryc. Materiałem bazowym były 

nieprzetworzone granulaty PET typu Neopet 80 (NeoGroup, Wilno, Litwa); zgodnie z kartą 

techniczną, ten typ żywicy składa się z kopolimeru PET i jest przeznaczony do produkcji 

opakowań do żywności. W dalszej części tekstu materiał ten jest oznaczony jako pierwotny 

PET (V) i pierwotny-suszony PET (VD) w przypadku próbek poddanych dodatkowym 

procedurom suszenia. Drugim typem zmodyfikowanej kompozycji była mieszanka PET z 

recyklingu oznaczona jako MIX. System ten składał się z mieszanki płatków PET (PET 9000 

Clear od Indorama Ventures Poland) i zmielonych preform butelek (od AlphaPlast, 

Leopoldhohe, Niemcy), a udział obu składników wynosił 50/50%. Ponieważ głównym 

składnikiem folii jest warstwa rdzeniowa, dalsze oznaczenia dotyczące folii będą odnosić się 

do składu warstwy rdzeniowej folii (B). 
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5.2.1.2 Przygotowanie próbek 

Linia produkcyjna folii składa się z systemu dozującego, dwóch wytłaczarek, bloku 

podającego, głowicy matrycowej, sekcji kalandrującej oraz systemu odbioru i nawijania. 

System dozujący podaje surowiec do wytłaczarki. Instalacja obejmuje dwie wytłaczarki, obie 

wyprodukowane przez firmę Construzioni Meccaniche Luigi Bandera S.p.A. (Busto Arsizio, 

Włochy). Jednoślimakowa wytłaczarka A była maszyną wyposażona w ślimak o średnicy 50 

mm, L/d = 30. Dwuślimakowa wytłaczarka B była wyposażona w dwa ślimaki o średnicy 85 

mm, L/d = 52. W wytłaczarce B, materiał tworzący główny rdzeń folii jest topiony i 

homogenizowany, podczas gdy wytłaczarka A formuje boczną warstwę folii. Z wytłaczarek 

materiał jest podawany do bloku podającego, co pozwala uzyskać folię o strukturze ABA. W 

bloku podającym materiał z ekstrudera A może zostać rozdzielony na dwie warstwy boczne, 

np. po 5% każda, a następnie otrzymuje się folię o strukturze ABA. Materiał z ekstrudera B 

stanowi 90% objętości produktu. Szerokość głowicy wynosi 1300 mm, a wydajność 

wytłaczania całej linii wynosi do 800 kg/h. Stopiony materiał bloku podającego jest podawany 

do głowicy, a przez szczelinę wylewany jest na ogrzewany cylinder (kalandr), gdzie formowana 

jest folia poliestrowa. Folia jest chłodzona podczas przechodzenia przez kolejne cylindry 

(kalandry), a następnie podawana przez system rolek do nawijarki. Krawędzie folii są cięte 

między kalandrem a systemem nawijającym. Materiał odpadowy uzyskany po przycięciu 

krawędzi folii jest mielony i poddawany recyklingowi jako surowiec do produkcji folii. Ważne 

jest, aby na potrzeby badania linia została wyposażona w dodatkowy system pomiaru lepkości 

tworzywa sztucznego, zlokalizowany przy wylocie wytłaczarki B. Schemat przedstawiający 

zasadniczy element linii wytłaczania jest przedstawiony na rysunku (Rys. 5.2 Schemat blokowy 

działania linii wytłaczania przeznaczonej do produkcji folii ABA [82].  

 

 

Rys. 5.2 Schemat blokowy działania linii wytłaczania przeznaczonej do produkcji folii ABA 

[82] 
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Testy technologiczne modyfikacji PET z zastosowaniem modyfikatorów lepkości 

wykonywano w trakcie normalnej pracy linii wytłaczania. Dlatego też procedurę testową 

przeprowadzono tak, aby nie zaburzać normalnego harmonogramu produkcji. Tabela (Tab. 5.1) 

przedstawia zestawienie materiałów wytworzonych w trakcie procedury testowej; kolejność 

materiałów na liście odpowiada kolejności wprowadzania materiału do procesu. Czas pracy 

linii na poszczególnych materiałach nie był taki sam, ale za każdym razem wynosił około 60–

100 min; w przypadku dwóch rodzajów materiałów z dodatkiem związku M1 czas ten skrócił 

się do około 20 min, ze względu na rejestrowane wysokie lepkości i ryzyko uszkodzenia 

obciążonych elementów maszyny. 

Tab. 5.1 Zestawienie próbek przygotowanych w trakcie badania. 

5.2.1.3 Metodyka badań 

Pomiary reologiczne in-line przeprowadzono przy użyciu przemysłowego 

wiskozymetru VIS Online (Gneuss GmbH, Bad Oeynhausen, Niemcy). Tego typu urządzenie 

instaluje się za głównym kanałem wytłaczarki. Strumień materiału polimerowego jest więc 

pobierany bezpośrednio ze strumienia przetwarzanego materiału. Aby zapewnić stałą 

cyrkulację stopionego polimeru, wiskozymetr jest wyposażony w pompę zębatą. Lepkość jest 

mierzona podczas przepływu przez kapilarę pomiarową wyposażoną w dwa czujniki ciśnienia. 

Wszystkie elementy funkcjonalne wiskozymetru są podgrzewane, a dodatkowo urządzenie 

umożliwia bezpośredni pomiar temperatury przepływającego polimeru. Tego typu system 

Materiał 
Oryginalny PET (V) 

[%] 

PET z recyklingu (MIX) 

[%] 

Modyfikator lepkości Grubość 

MassPET (M) Belar (B) [µm] 

VD*  100 - - - 400 

VD-B1 99 - - 1 400 

VD-M1 99 - 1 - 400 

V 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 

  Materiał referencyjny    

APET Mono folia wytworzona w 100% z amorficznego PET  250 

PET/PE Folia PET laminowana z obu stron folią PE  250 

* Litera D oznacza materiały, które zostały wysuszone 
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można zamontować na maszynie dowolnej wielkości; dodatkowo nie powoduje on strat 

materiału. Podczas omawianych testów temperatura elementów grzejnych wynosiła 285 C. 

Podczas całego eksperymentu reometr pracował ze stałą szybkością ścinania 100 1/s. 

Właściwości folii mierzono podczas statycznego testu rozciągania przy użyciu uniwersalnej 

maszyny wytrzymałościowej (Instron, Norwood, MA, USA); maszyna była wyposażona w 

ogniwo obciążnikowe o siły 2000 N. Testy przeprowadzono zgodnie z normą ISO 527-3 przy 

użyciu próbek pasków o szerokości 15 mm. Pomiar przeźroczystości przeprowadzono za 

pomocą testów zamglenia, w których próbki folii mierzono zgodnie z normą ISO 14782. 

Pomiary różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przeprowadzono przy użyciu maszyny 

Phoenix DSC 204 F1 (Netzsch GmbH, Selb, Niemcy). Testy przeprowadzono przy użyciu 

standardowej procedury: 1. ogrzewanie/chłodzenie/2. ogrzewanie, w której szybkość 

grzania/chłodzenia ustawiono na 10 C/min. Pomiary wykonywano w temperaturze od 30 C do 

300 C. Próbki przygotowano z małych kawałków folii; średnia waga pojedynczej próbki 

wynosiła około 5 mg. Zważone próbki umieszczono wewnątrz zamkniętego aluminiowego 

tygla; pokrywę przebito w celu wentylacji. Podczas badania komorę pieca przedmuchano 

azotem. Poziom krystaliczności obliczono zgodnie z poniższym wzorem: 

 

𝑆𝑡𝑜𝑝𝑖𝑒ń 𝑘𝑟𝑦𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑐𝑧𝑛𝑜ś𝑐𝑖 = 𝑋𝑐 =  100 × 
∆𝐻𝑚− ∆𝐻𝑐𝑐

∆𝐻100 (1−𝜑)
   (1) 

gdzie:  

∆Hm  - zmierzona entalpia topnienia,  

∆Hcc  - zmierzona entalpia zimnej krystalizacji,   

∆H100 - teoretyczna entalpia topnienia,  

𝜑 - odnosi się do zawartości wypełniacza/dodatku.  

Entalpię topnienia dla 100% krystalicznej fazy PET zaczerpnięto z poprzedniej literatury [91-

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

 

 

Rys. 5.3 Schemat blokowy badań [82] 
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5.2.1.4 Wyniki badań i ich dyskusja 

Badania reologiczne w linii — różnica lepkości dla wytłaczania standardowego i 

reaktywnego 

Wyniki pomiarów reologicznych w linii przedstawiono w formie wykresu zmiany 

lepkości w czasie, mierzonej podczas cyklu produkcyjnego trwającego kilka godzin (patrz 

rysunek 5.4A).  

 

Rys. 5.4 (A) Wyniki pomiarów lepkości in-line przeprowadzonych podczas produkcji folii 

PET. (B) Możliwy przebieg reakcji w kompozycjach zawierających dodatek modyfikatora M1 

(PMDA) do żywicy PET [82]. 

Schemat reakcji wydłużania łańcucha PET przedstawiono na rysunku 5.4B. Jak można 

wywnioskować, wartości lepkości zmieniają się w trakcie procesu i mogą znacznie się wahać. 

Dotyczy to w szczególności dwóch obszarów wykresu, które charakteryzują skok lepkości po 

dodaniu związku M1 w kroku nr 3 i nr 6. W obu przypadkach, gdy przetwarzano PET typu 
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pierwotnego (V i VD), dodanie przedłużacza łańcucha M1 spowodowało nagły wzrost lepkości 

do 380 Pa·s. W tych dwóch przypadkach czas podawania materiału zawierającego modyfikator 

M1 (PMDA) został ograniczony do około 20 min, zapobiegając dalszemu wzrostowi lepkości 

polimeru. Oprócz dwóch wymienionych przykładów, dla pozostałych materiałów pomiary 

lepkości wykazują jedynie niewielką zmienność charakterystyki przepływu. 

Począwszy od etapu nr 1, w którym przetwarzano materiał VD, dodanie modyfikatora 

B1 nie zmieniło znacząco właściwości. Wartości lepkości rejestrowane przez wiskozymetr VIS 

zmieniły się od 150 Pa·s dla próbki VD do ok. 200 Pa·s dla materiałów VD-B1. Warto 

wspomnieć, że wahania lepkości podczas pomiarów dla poszczególnych materiałów są również 

znaczne i mogą sięgać nawet ±15 Pa·s. W kolejnym etapie nr 3 można zaobserwować 

gwałtowny wzrost lepkości dla próbki VD-M1. Po przekroczeniu wartości lepkości 350 Pa·s 

nastąpiła kolejna zmiana składu materiału wsadowego na niesuszony, dziewiczy PET (V). 

Zmiana materiału pozwoliła na szybkie obniżenie lepkości i ponowne ustabilizowanie jej 

wartości na poziomie ok. 200 Pa·S; wartość ta utrzymywała się pomimo dodania B1 w etapie 

nr 5. Zmiana składu w etapie nr 6 do V-M1 powtórzyła sytuację z gwałtownym wzrostem 

lepkości. Ponownie skład materiału został zmieniony po przekroczeniu odczytu lepkości 350 

Pa·s. Materiał przetworzony w etapie nr 7 składa się z poddanych recyklingowi 

płatków/preform PET z dodatkiem środka PMDA (MIX-M1). Ponownie zmiana składu 

materiału spowodowała spadek lepkości, która ustabilizowała się na poziomie około 180 Pa·s; 

jednak tym razem głównym czynnikiem zmieniającym charakterystykę polimeru była wymiana 

pierwotnej żywicy PET na poddaną recyklingowi mieszankę; dlatego też, jak można 

wnioskować, wydajność modyfikatora M1 (PMDA) w takich mieszankach jest niższa niż w 

przypadku nieprzetworzonego PET. Dalsza zmiana składu w etapie nr 8 na materiał MIX-B1 

nie przynosi żadnych widocznych zmian lepkości, podczas gdy w przypadku 

niemodyfikowanej partii wytłaczanej w ostatnim etapie nr 9 zauważono zmniejszenie lepkości 

do poziomu około 130 Pas. Biorąc pod uwagę uzyskane wyniki, należy stwierdzić, że dla 

materiałów pierwotnych skuteczność modyfikatora B1 jest pomijalna, natomiast dodatek M1 

charakteryzuje się bardzo wysoką wydajnością reakcji wydłużania łańcucha PET. 

Przypuszczalny przebieg reakcji pomiędzy łańcuchami polimerowymi PET a dodatkiem M1 

(PMDA) przedstawiono na rysunku 5.4B. W przypadku tego typu procesu wytłaczania 

reaktywnego możliwe jest uzyskanie różnej wydajności, gdzie pojedyncza cząsteczka PMDA 

może łączyć ze sobą od dwóch do czterech łańcuchów PET. Intensywność tej reakcji zależy 

głównie od czasu przebywania materiału w układzie wytłaczarki, gdzie dłuższy okres czasu 

zwiększa prawdopodobieństwo tworzenia wiązań [83,94]. Wyniki dla mieszanek z recyklingu 
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(MIX) nie są już tak jednoznaczne; jednak po dodaniu obu modyfikatorów rejestrowane 

wartości lepkości są wyższe niż w przypadku standardowego procesu bezreaktywnego. 

 

Właściwości wyprodukowanej folii. 

Wyniki testów mechanicznych przedstawiono na rysunku (Rys. 5.5), gdzie wykresy 

przedstawiają wartości wytrzymałości na rozciąganie (rysunek 5.5A) i wydłużenia przy 

zerwaniu (rysunek 5.5B).  

 

 

Rys. 5.5 Wyniki pomiarów właściwości mechanicznych uzyskane podczas próby rozciągania. 

(A) Wytrzymałość na rozciąganie, (B) wydłużenie przy zerwaniu. (C) Wyniki pomiarów 

współczynnika zamglenia i wygląd próbek folii [82]. 

 

Wyniki obejmują pomiary wykonane w kierunku maszynowym (MD) i poprzecznym 

(TD). Oprócz próbek przygotowanych w ramach przeprowadzonego eksperymentu, wyniki 

obejmują również pomiary materiałów odniesienia, gdzie APET (amorficzny politereftalan 

etylenu) odnosi się do jednowarstwowej folii PET, podczas gdy PET/PE przygotowano z 
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dodatkową laminowaną warstwą polietylenu (PE). Ponadto rysunek 5.5C przedstawia wyniki 

pomiarów współczynnika zamglenia i wyglądu próbek folii. 

Wstępne porównanie nie wykazuje korelacji między wynikami pomiarów 

reologicznych i mechanicznych; zwiększona lepkość materiałów VD-M1 i V-M1 nie przekłada 

się na zmiany wytrzymałości ani wydłużenia próbek folii. Jednowarstwowa folia APET może 

być traktowana jako podstawowy materiał odniesienia. Wytrzymałość folii APET na poziomie 

45 MPa uzyskano tylko dla dwóch materiałów przygotowanych w trakcie przeprowadzonych 

testów, folii V i VD-M1. Trudno jednak wyciągnąć z tego faktu jakieś głębsze wnioski, 

ponieważ analiza porównawcza nie wskazuje na żadne wyraźne trendy wynikające z 

zastosowania modyfikatorów (M1/B1) lub innego rodzaju wsadu PET. Pewnymi wskaźnikami 

gorszych właściwości mogą być niskie wartości wytrzymałości dla próbek opartych na 

mieszance płatków PET i preform (MIX), ale wyniki pomiarów wydłużenia tego nie 

potwierdzają.  

Jako przykład pewnej tendencji można rozważyć właściwości folii na bazie materiału 

VD (suszony pierwotny PET), podczas gdy dla materiału VD-M1 można zaobserwować 

widoczny wzrost wytrzymałości na rozciąganie o około 20% i wydłużenia o około 15%. Warto 

wspomnieć, że dla tej grupy materiałów (VD) wyniki badań w obu mierzonych kierunkach MD 

i TD są bardzo podobne, co w przypadku innych materiałów nie jest regułą. Przykładem tego 

są wyniki dla materiałów niesuszonych (V), gdzie wytrzymałość w kierunku MD dla próbek V 

i V-M1 jest podobna (około 40 MPa), podczas gdy dla tej samej pary w kierunku TD wartości 

są mocno różne, odpowiednio 54 MPa i 39 MPa dla V i V-M1. W tym przypadku pomiary 

wskazują na niekorzystny wpływ przedłużaczy łańcucha na wytrzymałość na rozciąganie, ale 

analiza wydłużenia przy zerwaniu pokazuje zupełnie inne wnioski. W przypadku próbki V 

należy zwrócić uwagę na istotną różnicę wydłużenia dla próbki niemodyfikowanej, gdzie 

kierunek MD wynosił 585%, a dla TD tylko 9%. Po dodaniu modyfikatorów różnice dla 

kierunków MD i TD stały się nieistotne, dodatkowo średnie wydłużenie uległo poprawie. Dla 

próbki V-B1 do 780%, a dla V-M1 nawet 880%.  

Analiza wyników dla mieszanki preform i płatków (MIX) nie wykazuje widocznych 

trendów, co nie jest zaskakujące w pewnym stopniu, ponieważ jako produkt przetworzony z 

odpadowej formy PET, materiał ten jest uważany za istotny. Wyniki pomiarów wytrzymałości 

na rozciąganie dla tej grupy próbek wykazują nieco niższe wartości niż dla folii typu VD i V, 

podczas gdy pomiary wydłużenia sugerują stosunkowo dobre właściwości materiału, ponieważ 

wyniki dla wszystkich pomiarów mieściły się w zakresie od 600 do 850%.  
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Biorąc pod uwagę niejednoznaczne zmiany właściwości folii PET po dodaniu 

przedłużaczy łańcucha, warto zauważyć, że pozytywnym aspektem zastosowania techniki 

wytłaczania reaktywnego jest poprawa jednorodności właściwości mechanicznych dla 

badanych kierunków MD i TD. W przypadku omawianych produktów poziom orientacji folii 

był niski, jednak dla technologii wytwarzania folii BOPET (bi-oriented PET) kwestia ta może 

być kluczowym aspektem aplikacji związków reaktywnych. 

Analiza pomiarów zamglenia (patrz rysunek 5.5C) przynosi nieoczekiwane rezultaty. 

Dla większości przygotowanych próbek parametr zamglenia, będący pośrednią miarą 

przezroczystości folii, nie przekracza 2%, co świadczy o dobrych właściwościach optycznych. 

Warto wspomnieć, że dla referencyjnej folii APET parametr zamglenia był najniższy (ok. 1%), 

co wynika głównie z jednorodnej natury materiału tworzącego przekrój poprzeczny folii. 

Biorąc pod uwagę kwestię jednorodności materiałów, nie dziwi fakt, że wartość zamglenia jest 

nieznacznie wyższa dla folii wykonanej z laminatu PET/PE (≈12%). Na zmniejszoną 

przezroczystość wpływa głównie dodatek PE i warstwy klejącej. PE, jako polimer o wyższym 

poziomie krystaliczności, ma zwiększony wskaźnik zamglenia; dodatkowo na przezroczystość 

wpływają różnice w kącie załamania dla rdzenia PET, kleju i warstwy PE. Z drugiej strony, 

wyniki pomiarów dla materiałów z dodatkiem modyfikatora M1 są mniej oczekiwane. Widać, 

że każde użycie PMDA w procesie zwiększa parametr zamglenia, nawet do 50%, jak w 

przypadku próbki MIX-M1. Tak znaczącą zmianę trudno wyjaśnić, biorąc pod uwagę 

stosunkowo niską zawartość modyfikatora. Nawet w przypadku materiałów zawierających 

dodatek wypełniaczy lub żywicy pochodzącej z recyklingu [95-96] przezroczystość nie uległa 

pogorszeniu w ten sposób; stąd nie ma wyraźnej przyczyny wzrostu współczynnika zamglenia 

wyprodukowanych folii. Ze względu na swoją wieloczynnikową naturę, kwestia ta zostanie 

przeanalizowana bardziej szczegółowo w dalszych badaniach. 

Z uwagi na fakt, że PET należy do grupy polimerów półkrystalicznych, w wielu 

przypadkach jego właściwości zależą od morfologii fazy krystalicznej, pomimo faktu, że 

poziom krystaliczności dla większości folii nie przekraczał kilku procent. Analiza DSC 

stosowana do oceny poziomu krystaliczności jest również pomocna w głębszym zrozumieniu 

różnic w przejściu fazowym polimeru. Na potrzeby badania uzyskane wyniki przedstawiono w 

formie wykresów sygnału DSC, natomiast poziom krystaliczności przedstawiono na osobnym 

wykresie rysunek (Rys. 5.6). Poszczególne rysunki przedstawiają porównanie wykresów DSC 

z pomiarów 1. nagrzewania, chłodzenia i 2. nagrzewania. Ponadto tabela (Tab. 5.2) zawiera 

niektóre podstawowe właściwości termiczne odczytane z wykresów DSC. 
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Wygląd termogramów pierwszego ogrzewania wskazuje na pewne typowe właściwości 

termiczne poliestru termoplastycznego. Dla wszystkich testowanych próbek zakres zeszklenia, 

widoczny jako niewielka zmiana poziomu bazowego, był bardzo bliski 75 °C. Jest to typowa 

wartość dla czystej żywicy PET, ponieważ wiele innych badań wskazuje podobne wyniki 

[83,97-98]. Inną ważną cechą widoczną na krzywej DSC jest wyraźny pik egzotermiczny około 

130°C. To zachowanie jest skorelowane ze zjawiskiem zimnej krystalizacji. Wygląd 

widocznych pików i powierzchnia przejścia (entalpia) sugerują dominującą naturę amorficzną 

przygotowanych materiałów.  

Dla wszystkich testowanych próbek maksymalna temperatura (Tcc) i powierzchnia piku 

(ΔH) są bardzo podobne; stąd też trudno jest znaleźć jakiekolwiek różnice dla poszczególnych 

materiałów. Brak istotnych różnic w wyglądzie termogramów DSC był widoczny również dla 

zakresu topnienia. Wartości entalpii uzyskane z zimnej krystalizacji i topienia posłużyły do 

oceny stopnia krystaliczności, a wyniki przedstawiono w tabeli (Tab. 5.2). 

 

 

Rys. 5.6 Wyniki analizy DSC dla przygotowanych próbek folii zarejestrowane w kolejnych 

etapach pomiaru: (A) 1. ogrzewanie, (B) chłodzenie, (C) 2. ogrzewanie. (D) Wyniki obliczeń 

krystaliczności z 1. i 2. etapu ogrzewania [82]. 
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Tab. 5.2 Właściwości cieplne uzyskane z badań DSC 

Próbka 

Pozycja piku 

[°C] 

Entalpia, ΔH  

[J/g] 
Krystaliczność 

(Zawartość) * 

[%] 

Pik 

krystalizacji 

[°C] 
Zimnej 

krystalizacji 
Topienia  Zimna krystalizacja Topienie 

VD  137,7 251,8 33,9 49,5 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 

V 131,3 253,2 30,4 48,7 13,0 (27,4) 183,9 

V-B1 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 

* Wartości w nawiasach obliczono dla drugiego etapu grzania. 

 

Zgodnie z obliczeniami zawartość fazy krystalicznej waha się od 11% do 13%. Zakres 

ten jest typowy dla szybko chłodzonej żywicy PET, co potwierdziły inne badania [92, 99-100]. 

Należy jednak zaznaczyć, że ponownie żadne z wyników nie wskazują na istotne różnice 

strukturalne, które mogłyby być spowodowane zastosowanymi dodatkami. Niewątpliwie jest 

to sytuacja potwierdzająca, że charakterystyka folii wytłaczarki, w tym jej właściwości 

strukturalne, nie uległy istotnym zmianom po procesie reaktywnego wytłaczania. Jednak 

wcześniej obserwowane zmiany parametru zamglenia dla próbek z dodatkiem PMDA są 

zwykle związane ze zmianami w morfologii fazy krystalicznej, co powinno być widoczne w 

badaniach DSC [96,101]. 

Brak istotnych różnic w wynikach dla materiałów poddanych analizie DSC nie zawsze 

oznacza, że zmiany strukturalne nie występują. W wielu przypadkach zmiany charakterystyk 

sygnału nakładają się, co oznacza, że informacja na krzywej DSC, ważna z punktu widzenia 

analizy, pokrywa się z sygnałem dla bardziej wyraźnego przejścia. W szczególności problem 

ten jest istotny dla wyników pierwszego etapu nagrzewania, gdy historia termomechaniczna 

próbki ma duży wpływ na przebieg sygnałów DSC. Po przetopieniu etap chłodzenia testu DSC 

ujawnił bardziej wyraźne różnice w charakterystykach cieplnych, zwłaszcza w przypadku 

próbek modyfikowanych PMDA. Omawiana zmiana dotyczy widocznego przesunięcia 

położenia piku egzotermicznego. W przypadku próbki referencyjnej PET (VD) maksimum piku 

krystalizacji znajdowało się w okolicach 181°C, podczas gdy dla większości próbek waha się 

ono między 183°C a 190°C. Obserwowany wzrost można powiązać z niewielkim efektem 
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zarodkowania, co zwykle ma miejsce nawet przy niewielkiej ilości dodatków lub 

zanieczyszczeń [92]. Bardziej interesującą zmianę zaobserwowano w przypadku próbek 

modyfikowanych PMDA, w których egzoterma krystalizacji została przesunięta w kierunku 

niższych temperatur. Niezależnie od zastosowanej matrycy, zaobserwowano spadek 

temperatury krystalizacji o około 10 °C dla wszystkich próbek. Zjawisko to wydaje się być 

związane z wydajnością procesu reaktywnego wytłaczania. Korelacja wydajności procesu 

reaktywnego wytłaczania ze zmianą przejścia fazowego podczas krystalizacji została już 

dokładnie opisana w innych artykułach, w szczególności dla przedłużaczy łańcucha opartych 

na grupach epoksydowych [102-105]. W omawianym przypadku wynik wskazuje na bardzo 

podobny mechanizm, gdzie w wyniku dodania PDMA masa cząsteczkowa przetworzonego 

PET wzrasta, co powoduje zmianę ruchliwości makrocząsteczek i zmniejszenie kinetyki 

tworzenia struktur lamelarnych fazy krystalicznej [106]. Co ciekawe, w przeciwieństwie do 

wyników pierwszej fazy nagrzewania, gdzie wygląd wykresu sugeruje brak różnic w 

przejściach fazowych, drugi etap nagrzewania ujawnia niewielką tendencję zauważalną dla 

próbek z dodatkiem modyfikatora PMDA (M1). W omawianym przypadku tendencja dotyczy 

pojawienia się dodatkowego piku topnienia w temperaturze około 235°C, co jest wynikiem 

pojawienia się drugorzędnych struktur krystalicznych o mniejszej grubości lameli. Jak donoszą 

inne badania, pojawienie się podwójnego piku jest indukowane przez dodatek przedłużacza 

łańcucha. Ze względu na wzrost masy cząsteczkowej tworzenie się struktur krystalicznych jest 

ograniczone, stąd powstawanie nie w pełni rozwiniętych kryształów pomocniczych [103,106]. 

Podsumowując, należy wyraźnie wskazać, że konieczne są dalsze prace w tym obszarze; 

jednak przedstawione badania wyraźnie pokazują skuteczność techniki in-line w wykrywaniu 

zmian lepkości przetworzonego materiału PET. Dalsze prace mogą pomóc w opracowaniu 

skutecznych metod wykrywania nieoczekiwanych zmian lepkości tworzywa sztucznego, 

zmniejszając liczbę wadliwych produktów. 

5.2.1.5 Wnioski 

Prezentowane badania miały na celu sprawdzenie koncepcji pracy badawczej w 

obszarze pomiarów na skalę przemysłową, gdzie ze względu na konieczność zachowania 

ciągłości produkcji, niektóre aspekty standardowej metodologii badawczej zostały 

podporządkowane metodologii produkcyjnej. Kilka głównych wniosków z badań można 

sformułować następująco: 



 

 

41 

 

• Można stwierdzić, że zaobserwowane wyniki potwierdzają skuteczność systemu „in-line” 

w wykrywaniu zmian lepkości PET. Zarejestrowane zmiany charakterystyk reologicznych 

wynikają ze stosowania różnych rodzajów składu materiałowego, w tym reaktywnych 

dodatków zwiększających lepkość istotną (IV).   

• Badania pokazują, że skuteczność wielu komercyjnych dodatków tego typu jest wątpliwa; 

mają one niską wydajność lub wymagają procesu optymalizacji, którego przeprowadzenie 

na wysoko wydajnej linii przemysłowej byłoby problematyczne i kosztowne. 

• Analiza porównawcza kluczowych właściwości rozciągających nie wykazała żadnych 

istotnych zmian w wydajności folii, co można uznać za wynik pozytywny. 

• W przypadku najbardziej wydajnego związku M1 występuje znaczny spadek 

przejrzystości (zamglenie). Nie eliminuje to tego typu produktu z użycia, jednak w 

pewnym stopniu ogranicza jego zastosowania. 

 

5.2.2 Analiza wpływu rodzaju i ilości recyklatów oraz dodatku modyfikatora – „chain 

extendera” na właściwości folii APET 

Większość obecnie produkowanych tworzyw sztucznych powstaje na bazie 

nieodnawialnego surowca, jakim jest ropa naftowa. Obecnie oszczędzanie głównego surowca, 

w tym przypadku ropy naftowej i unikanie zanieczyszczenia środowiska to podstawowe cele 

światowej gospodarki. Cel ten można osiągnąć poprzez wykorzystanie materiałów 

odnawialnych i recykling odpadów pokonsumenckich (PCR). Koncepcje te są obecnie nie tylko 

wyrazem dobrej woli, ale także wymogiem ustawowym w wielu krajach [107-112]. 

Na podstawie bieżącej publikacji Parlamentu Europejskiego „Odpady z tworzyw sztucznych i 

recykling w UE: fakty i liczby” produkcja tworzyw sztucznych wzrosła w ciągu zaledwie kilku 

dekad — z 1,5 miliona ton w 1950 r. do 359 milionów ton w 2018 r., z czego produkcja 

opakowań stanowi ok. 40%. W ramach Zielonego Ładu 55% odpadów opakowaniowych z 

tworzyw sztucznych powinno zostać poddanych recyklingowi do 2030 r. [113]. 

 Należy jednak podkreślić, że w ostatniej dekadzie problem recyklingu produktów 

polimerowych zaczął być traktowany poważniej przez wielu producentów opakowań. Spośród 

wszystkich rodzajów materiałów opakowaniowych szczególnie efektywne systemy recyklingu 

zostały wdrożone dla materiałów na bazie PET (politereftalanu etylenu) [114-117]. Dzieje się 

tak w szczególności ze względu na właściwości PET stosowanego w przemyśle 

opakowaniowym, w którym dominują produkty transparentne o bardzo niskiej zawartości 
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wypełniaczy, barwników lub modyfikatorów. Problem recyklingu produktów polimerowych 

zaczął być traktowany poważniej przez wielu producentów opakowań. Dodatkowym bodźcem 

do zwiększenia udziału tworzyw sztucznych pochodzących z recyklingu są działania 

legislacyjne instytucji rządowych, których dyrektywy coraz częściej nakładają wymóg 

stosowania tworzyw sztucznych pochodzących z recyklingu. Jednak recykling opakowań 

wielomateriałowych nadal stanowi poważny problem [118-120], gdzie folie wielowarstwowe 

PET stanowią znaczną część rynku tego typu materiałów [121-122]. W przypadku laminatów 

folii PET najczęściej stosowanym dodatkiem jest warstwa PE, która ułatwia zgrzew. 

Modyfikacja tego typu materiału nadal stanowi istotny problem technologiczny, zwłaszcza w 

kontekście stabilności magazynowej, właściwości barierowych i możliwości zgrzewu [123-

125]. Innym rodzajem dodatku jest EVOH jako warstwa barierowa lub warstwa metalizowana, 

zwykle na bazie stopu aluminium. Często dodatki tego typu są stosowane równocześnie. 

Obecnie udoskonalone metody przetwarzania opakowań wielomateriałowych pozwalają na 

częściowe rozwiązanie problemu ich recyklingu, a dodatkowo przy pomocy nowo 

opracowanych modyfikatorów, które znacząco poprawiają właściwości produktów 

otrzymywanych z recyklatów. Reaktywne wytłaczanie z przedłużaczem łańcucha i 

modyfikatorem udarności może być stosowane w celu poprawy recyklingu opakowań 

wielomateriałowych, w tym opakowań PET [126-127]. Przedstawiona w pracy koncepcja 

poprawy właściwości układów polimerowych poprzez jednoczesne zastosowanie przedłużacza 

łańcucha i fazy elastomerowej okazała się być skuteczna w przypadku wielu typów poliestrów, 

takich jak PET [128], PBT [129] lub PTT [130]. Początkowo reaktywne dodatki miały postać 

nadtlenku dikumylu (DCP) [78,131] lub aromatycznego diizocyjanianu (MDI) [132-133]; 

jednak ze względu na duże problemy ze skutecznością i stabilnością termiczną tych związków, 

są one obecnie zastępowane przez oligomery z funkcjonalizacją epoksydową [126,134], takie 

jak stosowany kopolimer styrenu, akrylonitrylu i metakrylanu glicydylu. Dominującym 

mechanizmem leżącym u podstaw skuteczności techniki wytłaczania z wykorzystaniem 

przedłużaczy łańcucha jest reakcja szczepienia łańcuchów polimerowych poprzez tworzenie 

wiązań z grupami funkcyjnymi kopolimerów i sekcjami makrocząsteczek modyfikowanego 

polimeru. Poprzednie prace miały na celu określenie skuteczności komercyjnych związków 

dedykowanych do recyklingu żywicy PET [116]; jednak wyniki częściowo potwierdziły, że 

oprócz zawartości użytego związku reaktywnego istnieje kilka innych czynników, które 

wpływają na wydajność procesu, w tym temperatura, czas procesu i wstępna obróbka materiału. 

Ze względu na doświadczenia, w prezentowanych pracach zastosowano dodatkową 

modyfikację z wykorzystaniem fazy elastomerowej.  
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Ta strategia, zwana hartowaniem gumy, jest stosowana w przypadku wielu materiałów 

technicznych. W ostatnich latach coraz częściej stosuje się dedykowane modyfikatory 

udarności [135-136], co stanowi znaczną poprawę w porównaniu do pierwotnie stosowanych 

materiałów, 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 którym obecność grup metakrylanu glicydylu dodatkowo wpływa na 

kompatybilizację fazy elastomerowej. 

W części prac zadanie koncentruje się na aspekcie technicznym wykorzystania 

wielowarstwowych recyklatów mieszanych z reaktywnymi przedłużaczami łańcucha i 

modyfikatorami udarności, wykorzystując mieszanki polimerów pochodzących z recyklingu w 

procesie wytłaczania reaktywnego w celu uzyskania lepszych właściwości chemicznych i 

reologicznych. Zastosowana receptura pozwala na realizację różnych zastosowań na bazie 

materiału pochodzącego z recyklingu. Możliwe jest zwiększenie ilości recyklatów przy 

zachowaniu właściwości mechanicznych produktu. 

5.2.2.1 Materiały 

W omawianej części prac wykorzystano jeden rodzaj recyklatu PET. Były to rPET—

płatki PET (płatki klasy butelkowej) o MFI 85 g/10 min, gęstości 1,268 g/cm3 i lepkości 

właściwej IV 0,604 dl/g. Ponadto wykorzystano trzy rodzaje płatków PET z folii 

wielowarstwowych:  

• Folia 1 (PET/PE)—płatki APET/PE wyprodukowane z folii APET/PE (APET i LLDPE) 

produkowanej w procesie termolaminacji. 

•  Folia 2 (PET/EVOH/PE)—płatki APET/PE wyprodukowane z folii APET/PE (APET i 

LLDPE/EVOH/LLDPE) produkowanej w procesie termolaminacji.  

• Folia 3 (PET/MET)—płatki APET MET wykonane z folii metalizowanej APET. Warto 

zwrócić uwagę, że grubość pojedynczej warstwy PE wynosiła 50 μm, co oznacza, że w 

zależności od rodzaju materiału skład finalnego materiału był różny.  

W przypadku płatków PET/PE zawartość PE wynosiła 10%. Folia PET/EVOH/PE składa 

się z 20% PE i 2% EVOH. Grubość warstwy aluminium w materiale metalizowanym PET 

(PET/MET) wynosiła około 10 nm, co przekłada się na pomijalną zawartość wagową. 

Wszystkie przetworzone materiały, w tym płatki butelkowe i odpady folii 

wielowarstwowej, zostały dostarczone przez firmę Eurocast (Strzebielino, Polska), a materiał 

jest odpadem poprodukcyjnym powstałym podczas rozruchu linii technologicznych. Ze 
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względu na tajemnicę handlową nie opublikowano informacji o dokładnym składzie 

poszczególnych materiałów. Wygląd głównych składników mieszanki przedstawiono na 

rysunku (Rys. 5.7). Warto zauważyć, że folia PET/MET charakteryzowała się intensywnym 

złotym kolorem, który jest wynikiem dodatku żółtego barwnika. 

Jako modyfikatory zastosowano dwa rodzaje materiałów: przedłużacz łańcucha (CE) — 

reaktywny związek na bazie epoksydu składający się z losowego kopolimeru potrójnego 

styrenu, akrylonitrylu i metakrylanu glicydylu, SAG-008 dostarczonego przez firmę Fine-

Blend Company oraz modyfikator udarności (IM) — elastomer na bazie poliolefin szczepiony 

grupami metakrylanu glicydylu (POE-g-GMA); IM dostarczono w postaci przezroczystych 

granulek, a wykorzystanym typem był SOG-03, również firmy Fine-Blend. 

 

 

 

Rys. 5.7 Wygląd surowców użytych do przygotowania mieszanki: (A) płatki PET/PE; (B) 

płatki PET/EVOH/PE; (C) płatki PET/MET; (D) granulki rPET [115]. 

   

 

 

 



 

 

45 

 

5.2.2.2 Przygotowanie próbek 

Przetwarzanie materiału rozpoczęto od przygotowania próbek folii. Folia z recyklingu 

została dostarczona w postaci zmielonych płatków. Aby uzyskać jednolite właściwości, płatki 

zostały zmieszane w stanie stopionym przy użyciu wytłaczarki dwuślimakowej, model Zamak 

EH16.2D (Zamak Mercator, Skawina, Polska). W przypadku próbek niemodyfikowanych 

płatki zostały dozowane bezpośrednio do leja maszyny i wytłaczane, natomiast w przypadku 

materiałów modyfikowanych płatki zostały zmieszane z granulkami rPET, CE i IM. Przed 

każdym etapem przetwarzania wszystkie granulaty i płatki były suszone przez co najmniej 4 

godziny w temperaturze 80 °C. W tym celu cylinder wytłaczarki został podgrzany do 280 °C, 

a wstępnie zmielony materiał folii został podany do leja maszyny. Po stopieniu i wymieszaniu 

materiał został schłodzony i zgranulowany. Przygotowane granulaty zostały wykorzystane jako 

materiał wejściowy do przygotowania mieszanek modyfikowanych. Drugi etap procesu 

wytłaczania przeprowadzono przy użyciu tej samej wytłaczarki dwuślimakowej; jednak tym 

razem wszystkie materiały były w formie granulatu. Wszystkie 9 rodzajów mieszanek 

przygotowano w tych samych warunkach, gdzie temperatura cylindra wynosiła: 255-255-280-

280-280-280-270-270-260 °C. Prędkość ślimaka ustawiono na 120 obr./min. Użyto tego 

samego przenośnika taśmowego do chłodzenia wytłaczanego materiału i granulatu nożowego 

do przygotowania granulatu. Przygotowane granulki wykorzystano następnie do 

przygotowania próbek folii formowanych wtryskowo i wytłaczanych. 

Proces formowania wtryskowego przeprowadzono przy użyciu maszyny hydraulicznej 

Engel Victory 50. Maszyna była wyposażona w ślimak 25 mm i prasę formującą 500 kN. 

Temperaturę ślimaka ustawiono na 265 °C; temperatura formy wynosiła 20 °C. Ciśnienie 

wtrysku ustawiono na 1100 bar, podczas gdy ciśnienie docisku wynosiło 650 bar. Czas 

utrzymywania wynosił 10 s, a czas chłodzenia 30 s. Podczas przetwarzania materiał był 

formowany w formę próbek hantli (1A—norma ISO 527) [141] i prętów próbnych (10 × 10 × 

80 mm). 

Próbki folii przygotowano przy użyciu wytłaczarki jednoślimakowej, model Metalchem 

W25-30D (IMPiB, Toruń). Maszyna była wyposażona w płaską matrycę i system chill-roll. 

Cylinder wytłaczarki został podgrzany do 275°C, a temperatura matrycy została ustawiona na 

280°C. Podczas przetwarzania prędkość zespołu ustawiono na 80 obr./min dla wszystkich 

materiałów. Wszystkie próbki folii zostały wytłoczone z pojedynczą prędkością ciągnienia 5 

m/min. Temperaturę chill-roll ustawiono na 60°C. Pełną listę próbek z ich składem 

przedstawiono w tabeli (Tab. 5.3). 



46 

 

Tab. 5.3 Wykaz próbek wraz ze składem mieszanin. 

Próbka rPET 
Folia 1 

(PET/PE) 

Folia 2 

(PET/EVOH/PE) 

Folia 3  

(PET/MET) 

Chain 

Extender 

(CE) 

Modyfikator 

Udarności 

(IM) 

rPET 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 badań 

Badania mechaniczne próbek formowanych wtryskowo i folii 

Do oceny właściwości mechanicznych zastosowano badanie rozciągania zarówno dla próbek 

formowanych, jak i folii wytłaczanych metodą odlewania. Ze względu na różną metodologię 

badań stosujemy oddzielne procedury. Próbki formowane wtryskowo mierzono przy użyciu 

maszyny Zwick/Roell model Z010 (Zwick/Roell GmbH, Ulm, Niemcy). Badania 

przeprowadzono przy prędkości nagrzewania poprzecznego 10 mm/min. Próbki folii mierzono 

przy użyciu maszyny Instron 2519-101 wyposażonej w ogniwo obciążeniowe 2000 N. Badania 

przeprowadzono przy użyciu próbek o szerokości 15 mm, prędkość głowicy poprzecznej 

ustawiono na 500 mm/min. Wszystkie pomiary przeprowadzono zgodnie z normą ISO 527 

[141]. Dodatkowe pomiary odporności na uderzenia przeprowadzono przy użyciu maszyny 

Zwick/Roell HIT 15 wyposażonej w młot 5 J. Badania przeprowadzono przy użyciu próbek z 

karbami i przyrządu do metody Charpy'ego (norma ISO 179) [142]. Wyniki testów 

mechanicznych, zarówno dla próbek formowanych, jak i próbek folii, uzyskano z co najmniej 

5 powtórzeń. 

 

Badanie zamglenia, transmisji i przejrzystości folii 

Właściwości optyczne folii testowano przy użyciu aparatu Haze-Gard Plus Model 4725. 
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Analiza termiczna 

Pomiary różnicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) wykonywano przy użyciu standardowej 

procedury grzania/chłodzenia/grzania. Testy wykonywano w temperaturze od 20 do 300 °C 

przy szybkości grzania/chłodzenia 10 °C/min. Podczas pomiarów próbki (≈5 mg) umieszczano 

wewnątrz aluminiowego tygla; komorę pieca przedmuchano azotem (przepływ N2 = 20 

ml/min), a my użyliśmy przebitej pokrywy. Próbki wycinano z formowanych wtryskowo 

próbek. Użytym aparatem był DSC F1 Phoenix firmy Netzsch (Selb, Niemcy).  

 

Zmiany koloru 

Określenie parametrów chromatycznych L*a*b, zgodnie z Międzynarodową Komisją 

Oświetleniową (CIE), zostało wykorzystane do oceny widocznych zmian koloru 

przygotowanych próbek. Pomiary przeprowadzono przy użyciu przenośnego spektrofotometru 

— NR145 Precision Colorimeter 3nh (Shenzhen, Chiny) wyposażonego w standardowe 

oświetlenie światłem D65 i aperturę Φ8. 

    

Analiza struktury 

Do obserwacji mikroskopowych wykorzystano powierzchnię pęknięcia próbki uderzeniowej 

Charpy'ego. W tym celu wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) typu 

MIRA3 (Tescan, Brno, Republika Czeska). Przed skanowaniem próbka została pokryta cienką 

warstwą węgla (≈20 nm) przy użyciu próżniowego parownika Jeol JEE 4B.    

5.2.2.4 Wyniki i dyskusja 

Właściwości mechaniczne materiałów formowanych wtryskowo i folii wytłaczanych 

Załączona na kolejnej stronie tabela (Tab.5.4) przedstawia wyniki właściwości mechanicznych 

uzyskanych dla próbek formowanych wtryskowo. Moduł rozciągania, wytrzymałość na 

rozciąganie i wydłużenie przy zerwaniu obliczono podczas statycznych pomiarów rozciągania, 

natomiast wartości wytrzymałości na uderzenie uzyskano z prób Charpy'ego. Ponadto krzywe 

obciążenia/odkształcenia zarejestrowane podczas próby rozciągania przedstawiono na rysunku 

(Rys. 5.8). 
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Tab. 5.4 Właściwości mechaniczne próbek formowanych wtryskowo. 

Próbka 

Statyczna próba rozciągania Test Charpy’ego 

Moduł Younga 

[MPa] 

Wytrzymałość na 

zerwanie 

 [MPa] 

Wydłużenie przy 

zerwaniu  

[%] 

Udarność z karbem 

[kJ/m2] 

Wartość 

średnia 
SD * 

Wartość 

średnia 
SD * 

Wartość 

średnia 
SD * 

Wartość 

średnia 
SD * 

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 3,3 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 33,3 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) 

  

Rys. 5.8 Wyniki próby rozciągania próbek formowanych: (A) mieszanki PET/PE; (B) 

mieszanki PET/EVOH/PE; (C) próbki PET/MET [115]. 
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Wszystkie najważniejsze charakterystyki przedstawiono w formie wartości średniej i 

odchylenia standardowego w tabeli (Tab. 5.4)  i  dla przejrzystości  również w formie wykresów 

(Rys. 5.9). 

 

 

Rys. 5.9 Właściwości mechaniczne zarejestrowane dla próbek formowanych wtryskowo: (A) 

wytrzymałość na rozciąganie/moduł; (B) wydłużenie przy zerwaniu/wytrzymałość na 

uderzenie [115]. 

 

Na podstawie wyników przedstawionych w tabeli (Tab. 5.4) można zaobserwować 

istotny wpływ dodatków CE i CE-IM na właściwości mechaniczne próbek uzyskanych w 

procesie formowania wtryskowego. Zaobserwowano wzrost wytrzymałości na rozciąganie 

próbek z dodatkiem przedłużacza łańcucha: 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 udarności 

wytrzymałość na rozciąganie badanych próbek nieznacznie spadła w porównaniu do 

materiałów z dodatkiem jedynie przedłużacza łańcucha. Wartości te wynosiły 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 przedłużacza łańcucha, wydłużenie 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 udarności do analizowanych materiałów, 

obserwowano szybki wzrost wydłużenia, odpowiadający następującym wartościom: 200% 

PET/PE (CE-IM); 170% PET/EVOH/PE (CE-IM); i 150% PET/MET (CE-IM). Tak więc, jest 

wzrost w stosunku do materiałów wyjściowych odpowiednio o 20%, 17% i 15%.  
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Analizując wyniki statycznej próby rozciągania, można zaobserwować znacznie 

większy wzrost wartości wytrzymałości na rozciąganie dla próbek z dodatkiem przedłużacza 

łańcucha CE w porównaniu do próbek z przedłużaczem łańcucha i modyfikatorem udarności 

CE-IM, przy czym największy wzrost zaobserwowano dla próbek PET/PE(CE). Wzrost 

naprężenia rozciągającego jest całkiem typowym zjawiskiem dla materiałów poddawanych 

procesowi reaktywnego wytłaczania, gdzie poprawiona masa cząsteczkowa skutkuje bardziej 

ciągliwym zachowaniem badanego materiału, co w konsekwencji poprawia również wyniki 

współczynnika wytrzymałości. Uzyskane zmniejszenie wytrzymałości dla materiałów z 

dodatkiem elastomeru IM nie może być uznane za zjawisko negatywne, ponieważ zawartość 

zastosowanego związku elastomerowego była stosunkowo wysoka (20% wag.). Spadek 

wartości wytrzymałości na rozciąganie nie jest tak wyraźny dla próbek modyfikowanych, jak 

zmniejszenie wartości modułu sprężystości przy rozciąganiu. Wraz ze wzrostem wydłużenia 

przy zerwaniu w każdym przypadku najkorzystniejsze są próbki z dodatkiem modyfikatora 

udarności. Wzrost wartości wydłużenia dla próbek CE-IM zdecydowanie przekracza 10 kJ. 

Jednak analizując wyniki badań wytrzymałości na uderzenie Charpy'ego z karbem, dodanie 

przedłużacza łańcucha powoduje nieznaczny wzrost udarności 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 udarności, udarność próbek po modyfikacji wzrosła 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. Podsumowując, wyniki powyższych 

testów mechanicznych dla materiałów wtryskiwanych, wartości wydłużenia przy zerwaniu i 

udarności Charpy'ego są wyższe dla CE-IM modyfikowanej próbki w porównaniu do rPET. W 

przypadku zastosowania wyłącznie przedłużacza łańcucha (CE) nie osiągnięto wartości dla 

przetworzonego rPET. Wyniki przedstawionych badań nie różnią się od wyników 

dotychczasowych prac, w tym mieszanek na bazie PET [127,143-144]. Pomijając modyfikatory 

udarności stosowane w innych pracach, które są niekiedy związkami na bazie kopolimerów 

styrenu lub akrylu [92,145], zbieżność z wynikami uzyskanymi dla kopolimeru POE-g-GMA 

jest nadal bardzo wysoka. W załączonej na następnej stronie tabeli (Tab. 5.5) przedstawiono 

wyniki badań właściwości mechanicznych uzyskanych dla próbek folii wytłaczanej, a na 

rysunku (Rys. 5.10) wyniki przedstawiono w formie graficznej. 
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Tab. 5.5 Właściwości mechaniczne dla próbek wytłaczanej folii 

Próbka 

Wytrzymałość na rozciąganie 

[MPa] 
Wydłużenie przy zerwaniu [%] 

Wartość średnia SD * Wartość średnia 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 3,3 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) 

 

Rys. 5.10 Właściwości mechaniczne zarejestrowane dla próbek folii: (A) wytrzymałość na 

rozciąganie; (B) wydłużenie przy zerwaniu [115]. 

 

Jak widać, w przypadku folii metalizowanych wzrost wydłużenia jest ponad dwukrotny. 

Po dodaniu modyfikatora udarności do analizowanych folii obserwuje się niewielki wzrost 

wydłużenia 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 

zaskakujący, ponieważ można by oczekiwać dalszego wzrostu wydłużenia folii wraz z 

dodaniem modyfikatora udarności. Może to wynikać z faktu, że dodanie przedłużacza łańcucha 

do folii PET/MET, które wyraźnie poprawiło wydłużenie tych folii, wyczerpało wszystkie 

możliwe aktywne wiązania, a dalsze wprowadzenie modyfikatora udarności nie tylko nie 

poprawiło wydłużenia, ale wręcz przeciwnie, działało jako opóźniacz przedłużacza łańcucha.     
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Podsumowując wyniki testów folii wytłaczanych, widać wyraźnie, że wpływ dodania 

modyfikatorów w postaci przedłużacza łańcucha i modyfikatora udarności ma różny wpływ na 

poprawę właściwości folii wytłaczanych. Może to wynikać z faktu, że w laboratoryjnej 

ekstruderze jednoślimakowym mieszanie składników nie jest tak dobre, jak w przypadku 

testów laboratoryjnych z wykorzystaniem w procesie ekstrudera dwuślimakowego i wtryskarki. 

W żadnym z analizowanych przypadków uzyskane wartości wytrzymałości na rozciąganie i 

wydłużenia przy zerwaniu nie osiągnęły wartości dla folii rPET. 

 

Właściwości termiczne badanych materiałów 

 

Przeprowadzono testy różnicowej kalorymetrii skaningowej w celu obliczenia podstawowych 

właściwości cieplnych przygotowanych materiałów. Najważniejsze charakterystyki, takie jak 

temperatura topnienia (Tm), entalpia (Hm) lub krystaliczność, zebrano w tabeli (Tab. 5.6). 

  

Tab. 5.6 Właściwości cieplne materiałów uzyskane na podstawie pomiarów DSC 

Próbka Tm peak Tcc peak Tc Hcc Hm Xc 

 [°C] [°C] [°C] [J/g] [J/g] [%] 

rPET 253,6 130,0 194,1 22,6 42,2 14,0 

PET/PE 254,9 122,6 203,8 30,2 51,5 15,2 

PET/EVOH/PE 257,5 123,6 203,6 28,7 49,7 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 45,3 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) 253,9 124,1 196,3 20,0 36,2 14,5 

PET/EVOH/PE(CE-IM) 251,4 123,3 195,8 19,9 33,9 12,5 

PET/MET(CE-IM) 252,8 123,7 194,7 18,4 34,8 14,6 

 

 

Analiza wartości tabelarycznych pokazuje jedynie niewielkie odchylenie poziomu 

krystaliczności, gdzie wartość odniesienia dla rPET wynosząca 14% została zmieniona tylko 

nieznacznie dla większości próbek. Obserwowane odchylenie wynoszące 2% nie może być 

traktowane jako znaczące przesunięcie, a niedokładność metody DSC. 

 Niektóre widoczne trendy są bardziej widoczne przy porównaniu termogramów z 

przedstawionymi rysunkami. W przypadku wszystkich próbek z dodatkiem odpadów 
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foliowych szczyt zimnej krystalizacji (Tcc) został przesunięty do niższej temperatury od 

odniesienia 130oC dla czystej żywicy rPET. Na przykład Tcc dla materiału PET/PE wynosiło 

122,6oC, podczas gdy dla pozostałych próbek wartości zawierały się w zakresie od 121oC do 

125oC. Ta niewielka zmiana sugeruje niewielki efekt nukleacji, który może być częściowo 

spowodowany niższą masą cząsteczkową poddanych recyklingowi odpadów foliowych i/lub 

wpływem zanieczyszczeń w mieszankach na bazie odpadów. Co ciekawe, w przypadku żadnej 

z przygotowanych mieszanek nie wykryto obecności fazy polietylenowej (PE) na wykresach 

DSC. Tego rodzaju zachowanie można wyjaśnić stosunkowo niewielką zawartością PE, gdzie 

dla PET/PE zawartość osiągnęła 3%, a dla PET/EVOH/PE, 6%. Jednak biorąc pod uwagę 

wyższą entalpię topnienia dla fazy krystalicznej, sygnał DSC powinien wskazywać na obecność 

PE. Pewnym wyjaśnieniem może być zachowanie struktur PE w wysokich temperaturach 

podczas przetwarzania PET, gdzie w przypadku tak niewielkiej zawartości fazy PE możliwe 

jest uzyskanie większego stopnia żelowania struktury polimeru i w konsekwencji niemożności 

tworzenia struktur krystalicznych podczas etapu chłodzenia. Temperatura topnienia 

analizowanych materiałów była nieznacznie powyżej 250oC, a jej najwyższą wartość 

odnotowano dla materiału PET/EVOH/PE. Obserwuje się wpływ modyfikacji struktury próbki 

na ten proces endotermiczny. Materiały CE-IM charakteryzują się najniższymi temperaturami 

topnienia w swoich grupach. W porównaniu do PET/PE, PET/EVOH i PET/MET, rPET ma 

najniższą Tm, która wynosi 253,6oC. Ciepło topnienia rPET wynosi 42,2 J/g i jest to najniższa 

wartość uzyskana dla testowanych, niemodyfikowanych materiałów. Wartość tego parametru 

zmniejsza się sukcesywnie dla następujących próbek: PET/PE, PET/EVOH/PE, PET/MET i 

rPET. Na termogramach DSC możemy zobaczyć mały dodatkowy pik topnienia przy około 

235oC, który jest wynikiem pojawienia się wtórnych struktur krystalicznych o mniejszej 

grubości lameli. Jak donoszą inne badania, dodatek przedłużacza łańcucha powoduje 

pojawienie się podwójnego piku. Ze względu na wzrost masy cząsteczkowej, tworzenie struktur 

krystalicznych jest ograniczone, stąd powstawanie nie w pełni rozwiniętych kryształów 

pomocniczych [103,106]. 

Załączone na następnej stronie wykresy przedstawiają porównanie wyglądu sygnałów 

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 próbek rPET i niemodyfikowanych mieszanek z 

dodatkiem odpadów foliowych. (A) Pierwsze ogrzewanie, (B) chłodzenie, (C) drugi etap 

ogrzewania pomiarów [115]. 

 

Krystalizacja rPET zachodzi w najniższej temperaturze spośród badanych próbek. 

Również dla tego parametru obserwuje się wpływ modyfikacji struktury na uzyskane wyniki. 

Materiały CE-IM charakteryzują się natomiast najmniejszym Tc, który jest nadal wyższy niż 

dla rPET. Temperatura zimnej krystalizacji dla rPET jest nieco wyższa w porównaniu do 

analizowanych materiałów. W obrębie każdej grupy próbek: PET/PE, PET/EVOH/PE i 

PET/MET odnotowano podobne wartości tego parametru. Na podstawie uzyskanych wyników 

można wnioskować, że ilość ciepła niezbędna do zimnej krystalizacji zmniejsza się wraz z 

modyfikacją materiałów, podczas gdy poprawa właściwości mechanicznych wpływa na ten 

parametr silniej niż rozgałęzienie łańcuchów polimerowych. Tę tendencję obserwuje się dla 

każdej grupy badanych próbek. Ciepło zimnej krystalizacji dla rPET wynosi 22,6 J/g i jest to 

najniższa ilość energii spośród niemodyfikowanych materiałów, która jest uwalniana podczas 

tego egzotermicznego procesu.  
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Uzyskane zawartości fazy krystalicznej w zakresie od 12,5 do 16,4%. Zakres ten jest typowy 

dla szybko chłodzonej żywicy PET, co zostało potwierdzone przez inne badania [92,99,146].  

Najniższą wartość Xc odnotowano dla PET/EVOH/PE(CE-IM), a najwyższą dla PET/MET. 

Spośród niemodyfikowanych, analizowanych materiałów, porównywalne ilości fazy 

krystalicznej uzyskano dla PET/PE i PET/EVOH/PE, podczas gdy rozgałęzienie łańcucha i 

poprawa właściwości mechanicznych znacząco zmniejszyły wartość Xc dla drugiego z 

omawianych materiałów. 

 

 

Rys. 5.12 Kompilacja wykresów DSC dla przygotowanych mieszanek. Wykresy przedstawiają 

porównanie pierwszego wykresu ogrzewania, chłodzenia i drugiego wykresu ogrzewania. (A–

C) PET/PE, (D–F) PET/EVOH/PE, (G–I) próbki PET/MET [115]. 
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Ocena koloru i wyglądu próbek 

W tabeli (Tab. 5.7) przedstawiono wyniki pomiarów zmiany koloru wyrażone za pomocą 

współrzędnych CIE L*a*b*. Zgodnie z wcześniej opisaną procedurą obliczamy również 

całkowity parametr różnicy koloru ΔE [147,148]: 

∆𝐸 = √∆𝐿2 + ∆𝑎2 + ∆𝑏2 

Jak widać z tabeli (Tab. 5.7), najmniejsze całkowite różnice w zmianach koloru w 

porównaniu do przetworzonego PET występują w próbkach PET/PE(CE) i 

PET/EVOH/PE(CE) (∆E = 0,3 i 0,7) z dodatkiem przedłużacza łańcucha, a następnie w 

próbkach PET/MET i PET/MET(CE) (∆E = 1,73 i 1,99, odpowiednio). Jednak w przypadku 

próbek z dodatkiem folii metalizowanej możemy wyraźnie zobaczyć na zdjęciu (Rys. 5.13), że 

ich kolor stał się zielony (dla próbek PET/MET), ciemnozielony (dla próbek PET/MET(CE)) i 

jasnozielony dla próbek z przedłużaczem łańcucha i modyfikatorem udarności (PET/MET (CE-

IM)). Jasnozielony kolor był konsekwencją zastosowania żółtego barwnika do folii 

metalizowanej. Podczas oceny koloru uzyskanych próbek za pomocą analizy wizualnej, 

wszystkie próbki z zawartością modyfikatora udarności wydają się być najjaśniejsze, co może 

być spowodowane wysoką wartością b* (oznaczającą żółć próbek). W rezultacie próbka 

PET/EVOH/PE (CE-IM) wydaje się mieć najkorzystniejszy kolor światła, następnie próbka 

PET/PE (CE-IM) i na końcu próbka rPET. Analizując pomiary jasności próbek wykonane 

spektrofotometrem, próbki jasności okazały się być PET/PE (L* = 38,5) i PET/EVOH/PE (L* 

= 43), a następnie próbki PET/PE (CE-IM) (L* = 44) i PET/EVOH/PE (CE-IM) (L* = 45). 

Najciemniejsze próbki to jednak wszystkie próbki z dodatkiem jedynie przedłużacza łańcucha. 

Podsumowując analizę zmian koloru wytworzonych próbek, należy stwierdzić, że są one 

znaczące, ale nie eliminują możliwości wykorzystania przygotowanych mieszanek do 

produkcji folii z 30% zawartością odpadów folii wielowarstwowej PET. Najbardziej 

korzystnym i czystym kolorem charakteryzują się próbki wykonane z mieszanek zawierających 

zarówno przedłużacz łańcucha, jak i modyfikator udarności. Ciekawym wynikiem wydaje się 

również uzyskanie jasnozielonego koloru dla próbek przygotowanych z 30% dodatkiem 

odpadowej folii metalizowanej APET, przedłużacza łańcucha i modyfikatora udarności. 

Wszystkie uzyskane odcienie zieleni są konsekwencją zastosowania żółtego barwnika w folii 

PET/MET. W przypadku wyprodukowanej folii celem tej obróbki było uzyskanie efektu 

złocenia, który uzyskuje się poprzez odbicie światła od warstwy metalizowanej. W przypadku 

materiałów poddanych ponownej obróbce kolor żółty zmienia się na zielony. Taka zmiana 

może być wynikiem ograniczonej trwałości termicznej zastosowanego barwnika. 
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Tab. 5.7 Wyniki pomiarów zmiany koloru wyrażone za pomocą współrzędnych CIE L*a*b* 

dla próbek formowanych wtryskowo 

 

Próbka 
              L                               a                 B                           ΔE 

(jasność) ( -zielony/+czerwony) ( -niebieski/+żółty)  

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 widać z porównania parametru delta E w tabeli (Tab. 5.8), próbki wykonane z folii 

PET/MET różnią się najbardziej kolorem, a dla pozostałych próbek nie ma zasadniczo 

widocznej różnicy. Ten efekt obliczeniowy potwierdzają również zdjęcia wszystkich folii 

wykonane na tle logo Politechniki Poznańskiej, pokazane na rysunku (Rys. 5.14), gdzie 

największe zamglenie logo jest widoczne dla wszystkich próbek folii PET/MET, a następnie 

dla folii wykonanych z dodatkiem modyfikatora udarności (IM). 

 

 

Rys. 5.13 Widok wszystkich przetestowanych typów próbek formowanych wtryskowo. (A) 

próbka referencyjna rPET; (B) materiały z dodatkiem folii PET/PE; (C) mieszanki z 

dodatkiem PET/EVOH/PE; (D) mieszanki z dodatkiem PET/MET [115]. 
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Tab. 5.8 Wyniki pomiarów zmiany koloru wyrażone za pomocą współrzędnych CIE L*a*b* 

dla próbek foliowych 

 

Próbka 
              L                               a                 B                           ΔE 

(jasność) ( -zielony/+czerwony) ( -niebieski/+żółty)  

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 

 

 

Rys. 5.14 Widok wszystkich badanych rodzajów próbek folii [115]. 
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Ocena struktura modyfikowanych mieszanin za pomocą skaningowej mikroskopii 

elektronowej (SEM) 

Strukturę przygotowanych mieszanek badano za pomocą analizy SEM. W tym celu 

wykorzystaliśmy powierzchnię pęknięcia próbki uderzeniowej. Obrazy wykonane przy 

powiększeniu ×200 i ×5000 zebrano na rysunku (Rys. 5.15). 

 

Rys. 5.15 Zdjęcia SEM powierzchni przełomów próbek formowanych wtryskowo [115]. 

Jak widać porównując ogólną projekcję porównawczą wykonaną przy ×200, nie ma 

widocznej różnicy między niemodyfikowaną mieszanką a próbkami modyfikowanymi 

przedłużaczem łańcucha (CE). Powierzchnia próbki była dość gładka, niezależnie od dodatku 

odpadów foliowych. Co ciekawe, po powiększeniu struktura materiału okazuje się dwufazowa. 

Ujawnia się duża liczba sferycznych inkluzji, gdzie średnica tych cząstek waha się od 1 do 3 

μm. Geneza tego typu inkluzji jest ściśle związana z obecnością warstwy PE w odpadach 

foliowych wykorzystywanych podczas pracy. Zawartość PE w uzyskanej mieszance jest 

wyraźnie niższa niż w folii laminowanej i nie przekracza kilku procent, co jest spowodowane 

znacznym dodatkiem rPET w składzie. Spośród wszystkich analizowanych materiałów istotne 

zmiany strukturalne dotyczą przede wszystkim materiałów z dodatkiem IM. Wynika to głównie 

z zastosowania dość dużej ilości modyfikatora POE-g-GMA (20%).  

Jednakże, obserwując powierzchnie próbek, oprócz widocznych wtrąceń 

elastomerowych, duża liczba otworów sferycznych sugeruje niewystarczający interfejs 

pomiędzy fazą elastomerową, a matrycą PET. Tego rodzaju zachowanie sugeruje, że 
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zastosowana metodologia kompatybilizacji nie przyniosła oczekiwanych rezultatów. W 

przypadku tego typu materiałów oczekiwanym zachowaniem byłoby znaczne rozdrobnienie 

struktury, widoczne w postaci wtrąceń elastomerowych o rozmiarach poniżej 1 μm. 

5.2.2.5 Wnioski 

W powyższych badaniach przedstawiono techniczny aspekt wykorzystania 

wielowarstwowych recyklatów zmieszanych z reaktywnym przedłużaczem łańcucha (ang.: 

Chain extender) i modyfikatorem udarności. Opisano również sposób wykorzystania 

mieszanek polimerów pochodzących z recyklingu w procesie wytłaczania reaktywnego w celu 

uzyskania lepszych właściwości chemicznych i reologicznych. Zastosowanie przedłużacza 

łańcucha prowadziło do pewnej poprawy właściwości mechanicznych, ale dodatek 

modyfikatora udarności znacznie poprawił większość właściwości. Zaobserwowano również, 

że procedura wytłaczania reaktywnego doprowadziła do poprawy wytrzymałości stopu, co 

znacznie ułatwia proces produkcji folii. Zaobserwowane zmiany koloru i zamglenia 

wytworzonych folii (z wyjątkiem folii wykonanych z recyklatów PET/MET) są stosunkowo 

niewielkie. Zastosowana receptura pozwala na wdrożenie do praktyki przemysłowej różnych 

zastosowań na bazie materiału pochodzącego z recyklingu. Z przeprowadzonych badań 

możemy wnioskować, że możliwe jest zwiększenie ilości recyklatów przy zachowaniu 

właściwości mechanicznych produktu. Badania wykazały również, że wytłaczanie reaktywne 

z przedłużaczem łańcucha i modyfikatorem udarności może być stosowane w celu poprawy 

recyklingu opakowań wielomateriałowych PET. Ze względu na ograniczone możliwości 

rozdzielenia składników folii, opracowana metoda recyklingu folii może być bardzo przydatna 

do wykorzystania do recyklingu opakowań wielowarstwowych. Przedstawione badanie 

dowodzi, że wykorzystanie metody wytłaczania reaktywnego może być skuteczną metodą 

kompatybilizacji wielowarstwowego typu odpadów folii PET. Opisane powyżej badania można 

traktować jako wstępne do dalszych prac wdrożeniowych, w których planuje się osiągnięcie 

kilku podstawowych celów:  

• Produkcji funkcjonalnej folii o minimalnej zawartości wielowarstwowej folii odpadowej 

wynoszącej 50%;  

• Optymalizację składu materiałowego w celu ograniczenia zawartości przedłużaczy 

łańcucha i elastomerowych modyfikatorów udarności;  

• Przeniesienie opracowanej metodologii z procesu laboratoryjnego do skali przemysłowej 

w fabryce firmy EUROCAST. 
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5.2.3 Analiza wpływu temperatury przetwórstwa sporządzonych kompozycji 

poliestrowych na właściwości wytrzymałościowe i funkcjonalne folii APET    

W ramach prac badawczych przeprowadzono analizę wpływu temperatury przetwórstwa 

sporządzonych kompozycji poliestrowych na ich właściwości wytrzymałościowe, optyczne i 

funkcjonalne folii APET. Do celów badawczych wykorzystano linię E3, będącą w posiadaniu 

firmy Eurocast, posiadającą dwie niezależne wytłaczarki ślimakowe (A i B), umożliwiającą 

produkcję folii w konfiguracji ABA oraz AB. Podczas przeprowadzanych prób zastosowano 

konfigurację ABA, gdzie A oznacza wytłaczarkę jednoślimakową produkujący obie warstwy 

zewnętrzne folii, natomiast B to wytłaczarka dwuślimakowa produkująca wewnętrzną 

(rdzeniową) warstwę 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 - WYTŁACZARKA B  

Nr strefy 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 

TEMPERATURA 

[OC] 

NASTAWA 290 290 280 280 275 275 275 275 275 275 275 275 225 225 275 

RZECZY-

WISTA 

MIN 280 280 270 270 265 265 265 265 265 265 265 265 215 215 265 

MAX 300 300 290 290 285 285 285 285 285 285 285 285 235 235 285 

                                       

Nr strefy 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 

TEMPERATURA 

[OC] 

NASTAWA 275 270 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 

RZECZY-

WISTA 

MIN 265 260 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 

MAX 285 280 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 

                                       
EKSTRUDER A - WYTŁACZARKA A  

                                       
Nr strefy 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40           

TEMPERATURA 

[OC] 

NASTAWA 265 275 275 275 275 275 275 275 280 280           

RZECZY-

WISTA 

MIN 255 265 265 265 265 265 265 265 270 270           

MAX 275 285 285 285 285 285 285 285 290 290           

                                                              

Nr strefy 41 42 43 44 45 46 47 48 49            

TEMPERATURA 

[OC] 

NASTAWA 275 275 275 275 275 275 275 275 275            

RZECZY-

WISTA 

MIN 265 265 265 265 265 265 265 265 265            

MAX 285 285 285 285 285 285 285 285 285            

  
                                      

GŁOWICA  
                                       

Nr strefy 50 51 52 53 54 55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 

TEMPERATURA 

[OC] 

NASTAWA 285 285 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 275 285 

RZECZY-

WISTA 

MIN 275 275 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 265 275 

MAX 295 295 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 285 295 

 

Zgodnie z przedstawionymi profilem temperaturowym wyprodukowana została pierwsza 

próbka folii. Następnie wyprodukowane zostały kolejne próbki ze zmienionymi temperaturami 



62 

 

procesu wytłaczarek A i B, w stosunku do parametrów z tabeli (Tab. 5.9), zgodnie z tabelą 

(Tab. 5.10). Zmiany dotyczyły wszystkich stref wytłaczarek A i B. 

  

Tab. 5.10 Wprowadzone zmiany temperatur stref A i B 

Nazwa próby 8 STANDARD 6 5 4 3 2 1 

Temperatura .+10oC  tabela nr 1 .-10oC  .-15oC  .-20oC  .-25oC  .-30oC  .-35oC  

 

Podczas procesu zastosowano recepturę, składającej się z płatka PET w warstwie wewnętrznej 

(B) w ilości 60% oraz pierwotny surowiec PET w ilości 40%, warstwy folii (A) 

wyprodukowane zostały z pierwotnego surowca PET wraz z dodatkami poślizgowo-

antyblokingowymi w ilości 2,5%. 

W ten sposób wytworzono 8 próbek folii wyprodukowanych na opisanych powyżej 

parametrach: jedną próbkę zgodnie z parametrami opisanymi w tabeli 5.9 oraz siedem próbek 

zgodnie z parametrami opisanymi w tabeli Tab. 5.10 (próba 1-6 oraz 8), ze zmienionymi 

nastawami temperatur procesu produkcyjnego. Próbki folii miały grubość 400 mikrometrów. 

Próbki te poddano następnie badaniom optycznym (zmętnieniu) oraz mechanicznym: 

wytrzymałości na rozciąganie w kierunku maszynowym (MD) i poprzecznym (TD), 

wydłużeniu przy zerwaniu w MD i TD,  moduł Younga w MD i TD. Wyniki zostały 

przedstawione w tabeli (Tab. 5.11).  

 

Tab. 5.11 Właściwości optyczne i mechaniczne wytworzonych próbek folii APET 

PRÓBA 
Zamglenie 

[%] 

Wytrzymałość na 

zerwanie [MPa] 

Wydłużenie przy 

zerwaniu [%] 

Moduł Younga 

[MPa] 
Udarność [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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Rys. 5.16  Właściwości optyczne wytworzonych próbek folii APET. 

Rys. 5.17  Wytrzymałość na zerwanie wytworzonych próbek folii APET. 

 

Rys. 5.18 Wydłużenie przy zerwaniu wytworzonych próbek folii APET. 
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Rys. 5.19 Moduł Younga wytworzonych próbek folii APET. 

 

 

Rys. 5.20 Udarność  wytworzonych próbek folii APET. 
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poprzecznym (TD). Jak można zauważyć z tabeli (Tab. 5.11) oraz na wykresach (Rys. 5.16, 

Rys. 5.17, Rys. 5.18, Rys. 5.19, Rys. 5.20), największą wytrzymałością na zerwanie wykazała 

próba 2 z obniżoną temperaturą  o 30oC, która wyniosła MD/TD = 52/49 MPa. Jest to wartość 

wyższa o 22/3 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej na standardowych ustawieniach 

procesu produkcyjnego. Jednocześnie najlepsze parametry wydłużenia przy zerwaniu wykazała 

próba 3 z obniżoną temperaturą  o 25oC, które wyniosły MD/TD = 635/486 MPa. Jest to wartość 

wyższa o 184/56 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej na standardowych ustawieniach. 

Najwyższy moduł Younga wykazała próba 5 z obniżoną temperaturą o 15oC, która wyniosła 

MD/TD = 1250/1202 MPa. Jest to wartość wyższa w kierunku MD o 47 MPa  i niższa w 

kierunku TD o 20 MPa w stosunku do folii wyprodukowanej przy standardowych ustawieniach. 

Natomiast najlepsze właściwości udarności uzyskano dla próby 3. 

Analizując wszystkie wyżej zestawione wyniki badań można sformułować następujące 

wnioski: 

● Najlepszą wytrzymałość wykazała folia z próby nr 3. 

● Najmniej obiecującym w perspektywie dalszych badań okazała się folia z próby 8, z 

podwyższoną temperaturą procesu produkcyjnego o 10oC. W tym przypadku wyniki 

udarności wskazują na kruchość (pękanie). Pozostałe parametry wytrzymałościowe 

(wytrzymałość na rozciąganie, moduł Younga oraz udarność) są na poprawnym poziomie. 

Jednak niskie właściwości wydłużenia przy rozciąganiu dyskwalifikują próbę jako możliwą 

do wdrożenia.  

● Najkorzystniejszy stosunek parametrów folii i ekonomii (obniżenia kosztów procesu) 

wykazuje test nr 3, z obniżoną temperaturą procesu produkcyjnego o 25oC.  

● Zmiana nastawy temperatury procesu produkcyjnego ma bezpośredni wpływ na obniżenie 

kosztów procesu, co jest związane z zastosowania niższych temperatur procesu 

technologicznego. Ma to bezpośredni wpływ na obniżenie zużycia energii elektrycznej o 

ok. 2% całkowitego zapotrzebowania linii produkcyjnej. Według danych za rok 2023 w 

przypadku dostawcy energii firmy PGE Obrót ślad węglowy wytworzonej 1MWh energii 

elektrycznej to 661,58kg CO2. Przeliczając to na oszczędności wynikające z obniżenia 

temperatur procesu, a co za tym idzie zużycia energii elektrycznej w ciągu roku 

uwzględniając powyższe korekty temperatur można wyemitować do atmosfery o 200t 

mniej dwutlenku węgla, co wpisuje się w Europejską politykę Zielonego Ładu.  
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6. Prace wdrożeniowe 

Przedmiotem prac wdrożeniowych było zastosowanie dostępnych na rynku 

pierwotnych i wtórnych surowców PET oraz modyfikatorów (ang. chain extenderów) w celu 

wytworzenia wielowarstwowych folii termoformowalnych typu APET o bardzo dobrych 

właściwościach mechanicznych przy wykorzystaniu maksymalnej ilości materiałów wtórnych. 

Jako zastosowanie końcowe tego typu foli przewidziano wytworzenie opakowań do żywności 

przy wykorzystaniu technologii termoformowania. Testy końcowe zaplanowano bezpośrednio 

u producentów żywności na maszynach termoformujących typu FFS (ang. Form fill seal). 

Prace przeprowadzono według przygotowanego schematu przedstawionego na rysunku (Rys. 

6.1).  

6.1 Przygotowanie do procesu wdrożenia modyfikowanej kalandrowanej folii APET 

Prace o charakterze wdrożeniowym rozpoczęto poprzez dokonanie przeglądu 

dostępnych na rynku pierwotnych i wtórnych materiałów PET możliwych do wykorzystania w 

produkcji trójwarstwowych i pięciowarstwowych folii PET. Dla większości procesów 

przetwórstwa tworzyw polimerowych kluczowym aspektem decydującym o jakości 

otrzymanych wyrobów są właściwości reologiczne przetwarzanego materiału. Ponieważ jednak 

odzwierciedlenie warunków panujących w trakcie procesów technologicznych, jest niemożliwe 

dla standardowych urządzeń pomiarowych, takich jak: reometry rotacyjne lub kapilarne, 

dlatego istotny kierunkiem prac w dziedzinie rozwoju technik pomiaru właściwości polimerów 

jest opracowanie urządzeń pracujących w trybie in-line, gdzie lepkość mierzona jest 

bezpośrednio w trakcie procesu. Przykładem zastosowań tego typu układów jest między innymi 

proces technologiczny wytłaczania folii z politereftalanu etylenu, gdzie kluczowym 

wskaźnikiem skuteczności modyfikatora jest lepkość stopu mierzona za pomocą 

reometru/wiskozymetru zamontowanego w ciągu technologicznym. W pracach wstępnych 

wykonanych w ramach realizacji doktoratu wykorzystano kompozycje polimerowe składające 

się z materiałów pierwotnego PET, płatka PET lub mielonych preform PET oraz kompozycje 

z dodatkiem modyfikatorów (chain extenderów), a pomiary „in-line” realizowano na linii do 

wytłaczania folii płaskiej, gdzie zastosowany został wiskozymetr typu kapilarnego firmy 

Gneuss. 
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Rys. 6.1 Schemat procesu wdrożenia 

Przegląd surowców 

• Surowce pierwotne 

• Surowce wtórne 

• Dodatki modyfikujące 

Testy dodatków modyfikujących 

• Belar MBRT900F 

• PointPlastic MASSPET  

• PointPlastic TYPE 2-AR 

Wybór dodatków modyfikujących 

• PointPlastic MASSPET  

• PointPlastic TYPE 2-AR 

Opracowanie receptury i karty 

technologicznej 

Prototyp 1 :  dodatek modyfikujący 

typ MASSPET 

• Zmętnienie folii 4,7 

Certyfikacja 

• Badania laboratorium zew. J.S. 

Hamilton Poland Sp.z o.o. 

Prototyp 2 – dodatek modyfikujący 

typ TYPE 2-AR 

• Zmętnienie folii 2,99 

Certyfikacja 

• Badania laboratorium zew. J.S. 

Hamilton Poland Sp.z o.o. 

Testy u Klientów 

• Grupa Mowi (Poland, U.S.A) 

• Perutnina PTUJ d.o.o. 

• Pakmar Sp. z o.o. 

• Seko S.A. 

 

Przygotowanie do procesu wdrożenia 
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Przykładowy przebieg pomiarów lepkości z zastosowaniem wiskozymetru in-line pokazano na 

rysunku (Rys. 6.2). 

 

 

Rys. 6.2 Pomiary lepkości z zastosowaniem wiskozymetru Gneuss 

 

Widoczna powyżej krzywa lepkości odzwierciedla zmiany właściwości reologicznych 

powodowane modyfikacją składu materiału wsadowego. Co jednak istotne wyraźny wzrost 

lepkości dla etapów 3 i 6 pomiarów, został uzyskany dzięki użyciu środków reaktywnych w 

postaci przedłużaczy łańcuchów. Zaletą tego typu środków jest możliwość ich stosowania 

bezpośrednio w trakcie przetwórstwa. Ze względu na swoją liniową budowę i niską masę 

cząsteczkową chain extendery wykazują wysoką mieszalność z większością poliestrów. 

Wpływa to na znaczne ograniczenie kosztów prowadzenia modyfikacji. Reakcja chemiczna 

pomiędzy łańcuchami polimerowymi modyfikowanego tworzywa, a grupami bocznymi w 

strukturze chain extendera prowadzi do wzrostu masy cząsteczkowej polimeru. Bezpośrednie 

odczyty lepkości przetwarzanego tworzywa powalają na natychmiastową weryfikację 

skuteczności danego modyfikatora i dalszą optymalizację składu kompozycji polimerowej.  

Tak więc, w przypadku wytłaczania reaktywnego PET zastosowanie pomiarów in-line okazuje 

się istotnym narzędziem pozwalającym na optymalizację składu kompozycji oraz kontrolę 

stabilności prowadzonego procesu.   

W dalszym etapie na podstawie przeprowadzonych w części badawczej analiz : 

• Wpływu rodzaju i ilości recyklatów na właściwości folii APET, 

• Wpływu ilości modyfikatora – chain extendera na właściwości folii APET, 

• Wpływu temperatury przetwórstwa sporządzonych kompozycji poliestrowych na ich 

właściwości wytrzymałościowe i funkcjonalne folii APET, 

określone zostały surowce na bazie, których sporządzono receptury próbnych folii APET. 
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Przedstawione w części badawczej analizy pozwoliły na wstępny dobór parametrów 

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

trójwarstwowej E3 i w tabeli (Tab. 6.2) dla linii pięciowarstwowej E7. 

Opracowano również dla linii E7 i E3 pełne wstępne karty technologiczne, które zostały 

dołączone odpowiednio w (Załącznik 1) i (Załącznik 2). 

 

Tab. 6.1 Parametry technologiczne linii E3 
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Tab. 6.2 Parametry technologiczne linii E7 
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6.2 Stosowane materiały 

W pracach wdrożeniowych zostały wykorzystane surowce pierwotne, wtórne i dodatki 

modyfikujące pochodzące od kwalifikowanych dostawców umieszczonych w tabeli ( 

Tab. 6.3). 

 

Tab. 6.3 Lista kwalifikowanych dostawców. 

Typ surowca 

PET 
Symbol 

Właściwości 

Lepkość 

[dl/g] 

Gęstość 

[g/cm3] 

Zawartość 

wilgoci 
PCV Poliolefiny Papier Metal 

Inne 

tworzywa 

Surowiec 

pierwotny 

PET 

Ramapet N1 

(Indorama) 

0,8 ±0,02 1,39 – 1,4 <0,3 - - - - - 

PET Neopet 

80 

(NeoGroup) 

0,8 ±0,02 1,34 - - - - - - 

PET APE 80 

(Hertex) 
0,8 ±0,02 1,38 – 1,42 - - - - - - 

Surowiec wtórny 

PET flake 

transparent 

(Aloxe)  

- - <0,1 ≤20 ≤50 ≤10 ≤20 ≤50 

PET flake 

Baltija Clear 

0,78 

±0,02 
- <0,1 0 ≤50 ≤20 ≤20 ≤50 

PET flake 

Indorama 
- - 1 50 50 - 10 - 

PET flake 

Rhenus 
- - <1 <10 <50 <50 <10 - 

PET flake 

Veolia 

CleanPet WF 

SE 

0,74 

±0,03 
- <1 ≤10 ≤30 - ≤10 - 

PET flake 

Petalo 
>0,7 - <0,6 <30 <10 0 <10 - 

Dodatek 

poślizgowo - 

antyblokingowy 

Sukano 

TdcS415 
- - - - - - - - 

ABSL PET 

9277 
- - - - - - - - 

Luvobatch 

PET SA/AB 

5501 

- 1,37 - - - - - - 

ASA 1041 

ST Slip/AB 
0,8 - - - - - - - 

-Dodatek 

modyfikujący 

MassPET 

287R 

(PointPlastic) 

- - - - - - - - 

Belar S.r.L. 

MBRT900F 
- - - - - - - - 

2AR 

(PointPlastic) 
- - - - - - - - 
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Zgodnie z wewnętrzną procedurą firmy, każdy potencjalny dostawca musi przedstawić komplet 

dokumentacji (certyfikaty, specyfikacje techniczne). Po jej pozytywnej ocenie zostaje wpisany 

na listę kwalifikowanych dostawców i w zależności od posiadanych certyfikatów podlega 

audytowi i/lub testowi identyfikowalności (treaceability test) minimalnie raz na okres 3 lat. 

Karty z właściwościami wybranych w recepturach testowych i użytych materiałów zostały 

załączone (Załącznik 3). 

6.3 Opis linii technologicznej 

W ramach prac wdrożeniowych do wytworzenia prototypów folii APET metodą 

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 została zakupiona jako pierwsza linia do produkcji folii APET i uruchomiona w firmie 

Eurocast Sp. z o.o. w 2008 roku. Druga linia o symbolu E7 została zakupiona i uruchomiona w 

2018 roku.  

Główne różnice w specyfikacji technicznej obu linii to: 

• Ilość układów uplastyczniających (wytłaczarek ślimakowych), gdzie w przypadku linii E3 

są to dwa układy A/B (Rys. 6.4), a w przypadku linii E7 są to trzy układy A/B/C (Rys. 6.5), 

• Ilość warstw folii, dla E3 folia max. trzywarstwowa o strukturze warstw A/B/A, a dla linii 

E7 folia max. pięciowarstwowej o strukturze warstw A/C/B/C/A. 

• Max. wydajność linii : E3 – 800kg/h, E7- 1500kg/h, 

  



 

 

73 

 

 
 

Rys. 6.4 Schemat blokowy linii E3 
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Rys. 6.5 Schemat blokowy linii E7 

 

Dostawcą linii był włoski producent maszyn do wytwarzania folii z tworzyw sztucznych firma 

Costruzioni Meccaniche Luigi Bandera SpA,. Firma ta do dnia dzisiejszego dostarczyła i 
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uruchomiła w firmie Eurocast sp. z o.o. pięć kompletnych linii różniących się szerokością 

wylewu, wydajnością i rozwiązaniami technologicznymi. Oprócz linii do produkcji folii 

sztywnych APET firma ta dostarczyła do fabryki Eurocast specjalistyczną linię do produkcji 

folii polietylenowej (PE) metodą rozdmuchu. Produkt ten jest wykorzystywany do wytwarzania 

laminatów APET/PE metodą termolaminacji bezpośrednio podczas produkcji folii APET na 

pięciu dostępnych liniach. Warstwa folii PE w laminacie pozwala na uzyskanie właściwości 

zgrzewalnych opakowania, a także w przypadku zastosowania folii barierowej dodatkowych 

właściwości barierowych. 

W związku z podobieństwem rozwiązań w dalszej części opisu przedstawiono linię E3. 

Na przestrzeni lat linia E3 została wielokrotnie modernizowana i wyposażona w wiskozymetr 

umożliwiający wykonywanie pomiarów w trybie ciągłym firmy Gneuss (Rys. 6.6). 

 

 

 

 

Rys. 6.6 Wiskozymetr Gneuss 

Linia E3 posiada dwie niezależne wytłaczarki ślimakowe (Rys. 6.7), umożliwiające produkcję 

trójwarstwowej folii APET w zakresie grubości 0,15mm do 0,8mm w konfiguracji ABA oraz 



76 

 

AB przy całkowitej wydajności 800kg/h. Podczas przeprowadzanych prób zastosowano 

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

• A oznacza wytłaczarkę jednoślimakową o średnicy 50mm i współczynniku L/D 30 

produkującą obie warstwy zewnętrzne folii tylko przy udziale surowca pierwotnego 

poddanego procesowi suszenia w suszarce molekularnej firmy Plastic System. 

Temperatura suszenia surowca wynosi 157oC (zakres 145-170oC) przez czas 9-12h. 

• B oznacza współbieżną wytłaczarkę dwuślimakową o  średnicy 85mm i współczynniku 

L/D 42 wytłaczającą wewnętrzną (rdzeniową) warstwę folii.  

 

 

Rys. 6.7  Wytłaczarki ślimakowe A i B 

Wytłaczarka dwuślimakowa jest wyposażona w układ odgazowań (Rys. 6.8) wykorzystujący 

podciśnienie do usunięcia wilgoci i lotnych związków z surowca w trakcie procesu ekstruzji. 

Ma to podstawowe znaczenie dla poprawy właściwości mechanicznych i przydatności do 

kontaktu z żywnością folii zwłaszcza przy wykorzystaniu surowców wtórnych. Maksymalna 

zawartość wilgoci w surowcu podawanym do wytłaczarki wynosi 0,7-1%.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 6.8 Układ odgazowań wytłaczarki B 
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Dodatkowym rozwiązaniem technologicznym dla linii E3 umożliwiającym spełnienie 

wymagań higienicznych i  chemicznych dla produkowanych wyrobów do kontaktu z żywnością 

jest zastosowanie w układzie przygotowania i podawania surowca wieży dekontaminacyjnej 

produkcji firmy Viscotec typ deCON 50 (Rys. 6.9). W urządzeniu deCON 50 surowiec wtórny 

jest ogrzewany poniżej jego temperatury topnienia przy jednoczesnym utrzymywaniu się 

powyżej temperatury zeszklenia. W tej temperaturze następuje spowolnienie procesu 

degradacji termicznej, polimer jest dalej zagęszczany, a masa molowa wzrasta, podczas gdy 

zanieczyszczenia są usuwane poprzez próżnię lub przepłukiwane gazem obojętnym. 

Urządzenie i proces technologiczny jest zarejestrowany w Europejskim Urzędzie ds. 

Bezpieczeństwa Żywności (EFSA) pod numerem RECYC0111 i umożliwia produkcję folii do 

kontaktu z żywnością na bazie surowców wtórnych nawet przy 100% ich zawartości. 

 

 

Rys. 6.9 Wieża dekontaminacyjna deCON 50 

 

Urządzeniem wspomagającym przetwórstwo surowców wtórnych jest 

samooczyszczający filtr firmy Kreyenborg typu K-SWE-125-4K-75 (Rys. 6.10) umożliwiający 

odseparowanie części stałych zanieczyszczeń za pomocą wkładów wykonanych z siatki 

nierdzewnej o średnicy otworów 0,04mm. Filtr posiada funkcję „backflush” pozwalającą w 

trakcie pracy na oczyszczenie wkładu filtra za pomocą ciśnienia wstecznego tworzywa bez 

wpływu na ciągłość produkcji i jakość produkowanej folii.   
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Rys. 6.10  Filtr tworzywa firmy Kreyenborg 

 

Roztopiony i wymieszany surowiec po przejściu układów filtracji  jest kierowany do pomp 

zębatych (ang. Melt pump) producenta firmy Xaloy, których zadaniem jest stabilizacja ciśnienia 

przed podaniem do bloku łączącego warstwy folii (ang. Feedblock). W tym bloku następuje 

ustalenie i uformowanie struktury warstw przed podaniem do głowicy wylewającej. Pozwala 

on na zmianę struktury folii (ABA, AB, BBB) w zależności od zamontowanego wkładu (ang. 

Selector plug). Możliwa jest także regulacja grubości każdej z warstw. Zakres ustawienia 

grubości warstw to 7,5-12,5%/85-75%/7,5-12,5% dla struktury A/B/A. Producentem bloku 

łączącego i głowicy wylewającej (Rys. 6.11) jest w przypadku linii E3 firma Farcon.  

 

 

Rys. 6.11 Blok łączący warstwy i głowica wylewająca 

 

Za pomocą głowicy wylewającej ręcznie regulowana jest ilość wylewanego tworzywa 

pomiędzy dwa cylindry formująco-chłodzące, gdzie prędkość obrotu cylindra wejścia jest 

obniżona w stosunku do cylindra master o 4% (zakres 3,5-4,5%). Temperatura cylindra master 
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wynosi 43oC (zakres (40 -45oC), a temperatura cylindra wejściowego wynosi 23oC w zakresie 

(20-25oC) i następnie podawana jest przez system wałków do układu nawijającego.  

Temperatury głowicy ustawione są na poziomie 260oC (w tolerancji +/- 10oC). Regulacja 

odbywa się za pomocą 62 śrub nastawnych, co umożliwia uzyskanie równomiernego 

gwarantowanego profilu grubości folii w tolerancji od +/-1% do +/-6%. Przyjmuje się spadek 

procentowy tolerancji wraz ze wzrostem grubości. Odczyt profilu grubości w zakresie pełnej 

szerokości jest wykonywany w cyklu ciągłym za pomocą urządzenia firmy Electronic System 

(Rys. 6.12) wyposażonego w czujnik pojemnościowy. 

 

 

Rys. 6.12  Pomiar profilu grubości 

 

W zależności od końcowego zastosowania folii w trakcie procesu „kalandrowania” 

czyli formowania i schładzania folii na wałkach chłodzących można dokleić specjalistyczną 

folię PE z warstwą adhezyjną wykorzystując proces termolaminacji (Rys. 6.13). Pozwala to na 

uzyskanie dla wyrobu gotowego właściwości zgrzewalnych (efekt peel lub seel) oraz w 

przypadku użycia barierowej folii PE znacząco lepszych właściwości barierowych 

pozwalających na wydłużenie terminu przydatności do spożycia zapakowanego wyrobu. 

W przypadku specjalnych zastosowań folii do automatycznych urządzeń pakujących 

wyroby w gotowe „tacki” klienci często wymagają dodatkowego obniżenia współczynnika 

tarcia. Wykonuje się to przy pomocy dodatkowego modułu maszyny systemu silikonowania, 

gdzie na folię z jednej lub obu stron nakładana i suszona jest warstwa silikonu, co zapewnia 

znaczące obniżenie współczynnika tarcia COF (ang. Coefficient of friction). W ten sposób 

zabezpiecza się gotowe „tacki” przed blokowaniem się w automatycznych urządzeniach 

podających. 
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Rys. 6.13 Układ termolaminacji 

 

Końcowym etapem produkcji folii na linii E3 jest układ nawijania (Rys. 6.14), który 

pozwala na : 

• Odcięcie brzegów folii będących technologicznie poza dopuszczalnym zakresem tolerancji 

grubości, 

• Podzielenie szerokości folii na maksymalnie 3 użytki, 

• Nawinięcie nawojów folii na papierowe gilzy o średnicy 76mm/152mm wg. zamówionej 

średnicy lub metrów bieżących,  

 

 

Rys. 6.14 Układ 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 

Urządzenie to pozwala na docięcie nawojów folii zgodnie z zamówieniem klienta, optyczną 

kontrolę jakości wyprodukowanej folii przy pomocy skanera oraz oczyszczenie wstęgi za 

pomocą podciśnieniowego systemu oczyszczania.   

6.4  Opis technologii wytworzenia prototypu kalandrowanej folii PET ze zdefiniowaną 

zawartością modyfikatora i ewentualnych napełniaczy. 

Rozpoczynając proces wytworzenia prototypu folii zamówiono surowce zgodnie z 

tabelą (Tab. 6.4).  

Tab. 6.4 Lista wykorzystanych surowców 

Typ surowca 

PET 
Symbol 

Właściwości 

Lepkość 

[dl/g] 

Gęstość 

[g/cm3] 

Zawartość 

wilgoci 
PCV Poliolefiny Papier Metal 

Inne 

tworzywa 

Surowiec 

pierwotny 

PET 

Ramapet N1 

(Indorama) 

0,8 ±0,02 1,39 – 1,4 <0,3 - - - - - 

Surowiec wtórny 

PET flake 

transparent 

(Aloxe)  

- - <0,1 ≤20 ≤50 ≤10 ≤20 ≤50 

Dodatek 

poślizgowo - 

antyblokingowy 

Sukano 

TdcS415 
- - - - - - - - 

Dodatek 

modyfikujący 

MassPET 

287R 

(PointPlastic) 

- - - - - - - - 

2AR 

(PointPlastic) 
- - - - - - - - 

 

Parametry techniczne zamówionych surowców sprawdzono na zgodność z przesłanymi przez 

dostawców specyfikacjami technicznymi (Załącznik 3) i raportami jakościowymi 

dostarczonych partii surowca. 
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Dla dostarczonych surowców pierwotnych i wtórnych wykonano wewnętrzne badania 

laboratoryjne : 

• Badanie zawartości wilgoci, 

• Badanie spektrofotometryczne zawartości zanieczyszczeń (wyłącznie dla surowców 

wtórnych), 

Badanie zawartości wilgoci wykonane zostało zgodnie z wewnętrzną procedurą MB/MW/16. 

Pomiar wilgoci odbywa się na podstawie pomiaru strat masy dla próbki o masie 10g podczas 

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

6.16). Częstotliwość badań jest wykonywana według wewnętrznego harmonogramu badań 

surowca. 

 

Rys. 6.16 Wagosuszarka MA X2.IC.A 

Dla zbadanych próbek wykazano wartości wilgoci na poziomie : 

• PZ/00787/0201/11/2023  - 0,88% : płatek PET, 

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

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

• PZ/00245/0201/04/2023  - 0,79% : płatek PET, 

Przeprowadzone badania potwierdziły dla badanych próbek zgodność parametru wilgoci 

poniżej wartości dopuszczalnej określonej w specyfikacji technicznej dostawcy (Załącznik 3) 

czyli poniżej 1% dla surowców wtórnych (płatek PET) i poniżej 0,3% dla surowców 

pierwotnych (granulat PET).   

Badanie spektrometryczne zawartości zanieczyszczeń wykonuje się zgodnie z 

wewnętrzną procedurą MB/MW/23. Celem badania jest określenie zawartości wtrąceń innych 

niż PET typów materiałów w tworzywie wtórnym używanym do produkcji folii APET.  

Badanie wykonuje się przy pomocy stacjonarnego spektrometru firmy GUT GmbH typ 

sIRoPAD (Rys. 6.18) w modelu matematycznym rozpoznawania ALL opartym na strukturze 

sieci neuronowych. Inowacyjne urządzenie bazuje na czujniku bliskiej podczerwieni (NIR). 
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Identyfikacja rodzaju tworzywa odbywa na podstawie zainstalowanej w dostarczonym 

oprogramowaniu bazy danych. Za pomocą urządzenia możemy określić ilość i rodzaj 

zanieczyszczeń w badanej próbce. Częstotliwość badań jest określona według wewnętrznego 

harmonogramu badań surowca. 

Przeprowadzone badania potwierdziły dla badanych próbek zgodność ilości i rodzaju 

zanieczyszczeń poniżej wartości dopuszczalnej określonej w specyfikacji technicznej dostawcy 

(Załącznik 3). Przebadane zostały dwie dostawy surowca : PZ/00787/0201/11/2023, 

PZ/00245/0201/04/2023. Dla zbadanych próbek wykazano zgodność ilości zanieczyszczeń 

(Rys. 6.17, Tab. 6.5). Badania oznaczone znakiem (-) oznaczają nie rozpoznane surowce, które 

zgodnie z wiedzą technologiczną reprezentują zanieczyszczenia w postaci pyłów, co w 

przypadku zastosowanej technologii nie ma wpływu na jakość wyrobu finalnego. 

 

 

 

Rys. 6.17 Wydruk wyników badań zanieczyszczeń surowca wtórnego 

 

Tab. 6.5 Wyniki badań zanieczyszczeń surowca wtórnego. 

 

 

Badany surowiec Data badania / PZ 
Zanieczyszczenie / 

Surowiec PET 
Ilość 

Zawartość 

procentowa 

[%] 

PET Flakes Clear Aloxe 
01.12.2023 / 

PZ/00787/0201/11/2023 

PET 184648 99,9989 

PES 2 0,0011 

(-) 24098 - 

PET Flakes Clear Aloxe 
27.04.2023 / 

PZ/00245/0201/04/2023 

PET 189658 99,9968 

PES 6 0,0032 

(-) 12692 - 
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Rys. 6.18 Spektrometr sIRoPAD 

Surowce wtórne i surowiec pierwotny zostały dostarczone w opakowaniach typu big-bag i 

podane do maszyny przy wykorzystaniu wież rozładowczych i centralnego systemu podawania 

surowca (Rys. 6.19). 

 

 

Rys. 6.19 Centralny system podawania – surowiec pierwotny i płatek PET 

 

Wszystkie dodatki ze względu na mały procent dozowania zostały podane bezpośrednio przy 

linii przy pomocy podciśnieniowego systemu linii E3 (Rys. 6.20). 
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Rys. 6.20 System podawania bezpośredni - dodatki modyfikujące 

6.4.1 Test numer 1  

W ramach prac wdrożeniowych w miesiącu maju 2023 przygotowano dwie receptury dla 

dwóch nawojów próbnych folii APET przedstawione w tabeli ( 

Tab. 6.6). 

 

Tab. 6.6  Skład recepturowy nawojów próbnych folii APET 

Typ folii Warstwa  Surowiec 
Dozowanie 

[%] 
Surowiec 

Dozowanie 

[%] 

FOLIA APET 100% VIRGIN 

A VIRGIN PET1 98 
Dodatek 

SLAB3 2 

B VIRGIN PET1 100 - - 

C VIRGIN PET1 100 - - 

PROTOTYP 1 FOLII APET 

A VIRGIN PET1 98 
Dodatek 

SLAB3 2 

B 
PET 

FLAKES2 99 
Dodatek 

modyfikujący4 1 

C 
PET 

FLAKES2 
99 

Dodatek 

modyfikujący4 
1 

 

Opis surowców : 

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 modyfikujący : Point Plastic typ MASSPET 287R2 
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Produkcja prototypów folii została rozpoczęta na bazie wstępnej kartą technologiczną 

prototypu folii dla linii E3, uwzgledniającą przeprowadzone badania naukowe, w zakresie 

modyfikacji, obniżenia temperatur procesu oraz dostosowując do linii E7. W trakcie produkcji 

wykonując bezpośrednio pomiary laboratoryjne i ocenę wizualną folii dokonano modyfikacji 

nastaw parametrów z wstępnej karty technologicznej. Na bazie przedstawionych powyżej 

receptur w oparciu o przygotowaną wstępnie karty technologiczną dla linii E7 wykonano dwa 

nawoje próbne folii APET: 

• Pierwszy nawój folii APET zawierający w swoim składzie 100% surowca pierwotnego 

(VIRGIN PET) oraz dodatek poślizgowo-antyblokingowy (SLAB), stosowany w celu 

prawidłowego procesu produkcyjnego (ograniczeniu blokowania się i przywierania folii 

do narzędzia formującego), 

• Drugi nawój folii APET zawierający w swoim składzie modyfikator MASSPET oraz 

surowiec wtórny w warstwie rdzeniowej (B), 

 

Dla nawojów próbnych wykonano badania dla każdej próby. Zakres badań obejmował : 

• Wykonanie badań mechanicznych (Rys. 6.22, Rys. 6.23, Rys. 6.24, Rys. 6.25),  

• Pomiar zamglenia (                   Rys. 6.21),  

• Analizę wyników badań i ocenę wpływu typu modyfikatora na właściwości folii APET 

bazującej na surowcu wtórnym w stosunku folii PET bazującej na surowcu pierwotnym.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                   Rys. 6.21 Zamglenie wytworzonych próbek folii APET. 
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Rys. 6.22 Wytrzymałość na rozciąganie (MD/TD) wytworzonych próbek folii APET. 

 

 

Rys. 6.23 Wydłużenie przy zerwaniu (MD/TD) wytworzonych próbek folii APET. 

 

 

Rys. 6.24 Moduł Younga (MD/TD) wytworzonych próbek folii APET. 
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Rys. 6.25 Udarność (MD/TD) wytworzonych próbek folii APET. 

 

 

Tab. 6.7 Wyniki badań wytworzonych nawojów próbnych folii  

Lp. 
  Zamglenie     

[%] 

Wytrzymałość 

na zerwanie 

[MPa] 

Wydłużenie przy 

zerwaniu [%] 

Moduł Younga 

[MPa] 
Udarność [J] 

  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 badań prototypowych nawoi folii (Tab. 6.7) wykazały 

skuteczność działania modyfikatora Masspet. Właściwości mechaniczne prototypu folii APET 

z udziałem recyklatu (płatka PET w warstwie rdzeniowej) nie odbiegają w znaczący sposób od 

folii bazującej na surowcu pierwotnym. Zastosowanie modyfikatora Masspet spowodowało 

wzrost zmętnienia do 4,7% w stosunku do 2,6% dla folii APET bazującej na surowcu 

pierwotnym, co będzie miało istotne ograniczenie wykorzystania tego typu receptury tylko do 

produkcji folii laminowanych APET/PE i barwionych.  

Produkcję nawoju próbnego przewidziano pod klienta MOWI USA. Dla wyprodukowanego 

nawoju zostały wykonane standardowe badania jakościowe zgodnie z wewnętrznym 

harmonogramem i wykonano świadectwo jakości (Załącznik 4). 

Ze względu na znacznie podwyższony parametr zamglenia nawój nie został wysłany do klienta 

na testy końcowe. W IV kwartale 2023 roku zaplanowano dalsze testy po ponownej analizie 

rynku pod kątem dostępności innych modyfikatorów. 
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6.4.2 Test numer 2 

Ze względu na znaczący postęp technologiczny w zakresie dostępnych modyfikatorów 

w ramach prowadzonych prac wdrożeniowych w miesiącu grudniu 2023 do kolejnego etapu 

produkcji nawojów próbnych został wytypowany dodatkowy surowiec – chain extender typu 

TYPE 2-AR. Wstępne wyniki pomiaru lepkości z wykorzystaniem urządzenia Gneuss, 

parametrów mechanicznych oraz zamglenia pozwoliły na zakwalifikowanie modyfikatora do 

wykorzystania w recepturze nawoju próbnego. W ramach prac wdrożeniowych w miesiącu 

grudniu 2023 przygotowano trzy receptury dla trzech nawojów próbnych folii APET 

przedstawione w tabeli (Tab. 6.8). 

 

Tab. 6.8 Skład recepturowy nawojów próbnych folii APET 

Typ folii Warstwa  Surowiec 
Dozowanie 

[%] 
Surowiec 

Dozowanie 

[%] 

FOLIA APET 100% VIRGIN 
A VIRGIN PET1 98 

Dodatek 

SLAB3 2 

B VIRGIN PET1 100 - - 

PROTOTYP 1 FOLII APET 

A VIRGIN PET1 98 
Dodatek 

SLAB3 2 

B 
PET 

FLAKES2 99 
Dodatek 

modyfikujący4 1 

PROTOTYP 2 FOLII APET 

A VIRGIN PET1 98 
Dodatek 

SLAB3 
2 

B 
PET 

FLAKES2 
99 

Dodatek 

modyfikujący5 1 

 

Opis surowców : 

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 modyfikujący : Point Plastic typ MASSPET 287R2 

5. Dodatek modyfikujący : Point Plastic typ TYPE 2-AR 

 

 

Produkcja prototypów folii została rozpoczęta na bazie wstępnej karty technologicznej 

prototypu folii dla linii E3, uwzgledniającą przeprowadzone badania naukowe w zakresie 

modyfikacji, obniżenia temperatur procesu oraz przeprowadzonych prób w ramach testów nr 1 

wykonanych w maju 2023r. W ramach prac wdrożeniowych na linii E3 wyprodukowane 

zostały trzy nawoje próbne folii APET: 

• Pierwszy nawój folii APET zawierający w swoim składzie 100% surowca pierwotnego 

(VIRGIN PET) oraz dodatek poślizgowo-antyblokingowy (SLAB),  
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• Drugi nawój folii APET zawierający w swoim składzie modyfikator MASSPET oraz 

surowiec wtórny w warstwie rdzeniowej (B), 

• Trzeci nawój folii APET zawierający w swoim składzie modyfikator TYPE 2-AR oraz 

surowiec wtórny w warstwie rdzeniowej (B), 

Dla nawojów próbnych wykonano badania dla każdej próby. Zakres prac obejmował : 

• Pomiar online lepkości na urządzeniu Gneuss (Rys. 6.26), 

• Pomiar zamglenia (Rys. 6.27) i wykonanie zdjęć próbek folii (Rys. 6.28),   

• Wykonanie badań mechanicznych (Rys. 6.29, Rys. 6.30, Rys. 6.31, Rys. 6.32),  

• Analizę wyników badań i ocenę wpływu typu modyfikatora na właściwości folii APET 

bazującej na surowcu wtórnym w stosunku folii PET bazującej na surowcu pierwotnym.  

 

 

Rys. 6.26 Pomiary lepkości online dla nawojów próbnych 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Rys. 6.27 Zamglenie wytworzonych próbek folii APET. 
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Rys. 6.28 Widok wytworzonych próbek folii 

Rys. 6.29 Wytrzymałość na zerwanie (MD/TD) wytworzonych próbek folii APET. 

 

 

Rys. 6.30 Wydłużenie przy zerwaniu (MD/TD)  próbek folii APET. 
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Rys. 6.31 Moduł Younga (MD/TD)  próbek folii APET. 

 

Rys. 6.32 Udarność (MD/TD)  próbek folii APET. 

 

 

Tab. 6.9 Wyniki badań wytworzonych nawojów próbnych folii 

Lp. 
Zamglenie 

[%] 

Wytrzymałość na 

zerwanie [MPa] 

Wydłużenie przy 

zerwaniu [%] 

Moduł Younga 

[MPa] 
Udarność [J] 

MD TD MD TD MD TD MD TD 

FOLIA APET 

100% VIRGIN 
1,5 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 badań prototypowych nawoi folii (Tab. 6.9) wykazały 

skuteczność działania modyfikatora Masspet i TYPE 2-AR. Właściwości mechaniczne 
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prototypu folii APET z udziałem recyklatu (płatka PET w warstwie rdzeniowej) nie odbiegają 

w znaczący sposób od folii bazującej na surowcu pierwotnym. W przypadku prototypu folii z 

udziałem modyfikatora TYPE 2-AR zauważalny jest znaczący wzrost parametru wydłużenia 

przy zerwaniu, co powinno przełożyć się na poprawę przetwarzalności folii na maszynie 

termoformującej. Folia powinna być mniej wrażliwa na nieregularne zmiany naciągów 

wynikające z zużycia eksploatacyjnego maszyny termoformującej. Zastosowanie modyfikatora 

Masspet spowodowało wzrost zmętnienia do 4,9% w stosunku do 1,5% dla folii APET 

bazującej na surowcu pierwotnym, co będzie miało istotne ograniczenie wykorzystania tego 

typu receptury tylko w zakresie folii laminowanych APET/PE i barwionych (Rys. 6.28). Folia 

bazująca na modyfikatorze typu TYPE 2-AR posiada także podwyższony w stosunku do folii 

bazującej wyłącznie na surowcu pierwotnym PET parametr zamglenia 2,9 , ale z praktycznego 

punktu widzenia nie ma wpływu na parametry optyczne końcowego opakowania. Folia 

bazująca na dodatku TYPE 2-AR będzie mogła znaleźć zastosowanie także w przypadku 

rozwijającego się rynku mono-opakowań. Produkcję nawoju próbnego na bazie dodatku TYPE 

2-AR (Prototyp 2 folii APET) przewidziano pod klienta MOWI USA. Dla wyprodukowanego 

nawoju zostały wykonane standardowe badania jakościowe zgodnie z wewnętrznym 

harmonogramem i wykonano świadectwo jakości (Rys. 6.34). Nawój został zaakceptowany 

pod kątem jakościowym i został poddany konfekcji. Próbki folii zostały wysłane do testów 

końcowych do wybranych klientów oraz do laboratorium zewnętrznego w celu wykonania 

badań do wystawienia certyfikatu zgodności do kontaktu z żywnością. Prototyp 1 folii APET 

ponownie ze względu na wysoki poziom zamglenia nie został przesłany do dalszych testów. 

 

6.5 Dokumentacja techniczna i technologiczna 

Dokumentacja techniczna i technologiczna została przedstawiona dla zaakceptowanego 

prototypu 2 folii APET na bazie dodatku TYPE 2-AR. W skład dokumentacji wchodzą : 

• Receptura (Tab. 6.8), 

• Specyfikacje techniczne surowców (Załącznik 3), 

• Karta technologiczna (Rys. 6.33), 

• Świadectwo jakości (Rys. 6.34), 

• Specyfikacja techniczna folii (Załącznik 5) 
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Rys. 6.33 Karta technologiczna Prototyp 2 folii APET 
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250 250250 250

61 62

260

STREFY 41 - 47: strefy grzewcze  łącznika (''PIPE'') wytłaczarki ''A''

260 260

56

MAX

MAX

57 58

STREFY 30 - 35: strefy grzewcze wytłaczarki ''A'' (strefa cylinder)

STREFY 36 - 38: strefy grzewcze wytłaczarki  CF ''A'' (36 - strefa złącza CF)

STREFY 39 - 40: strefy grzewcze pompy wolumetrycznej wytłaczarki ''A''  (39-strefa adaptera pompy)

240

59 60

240240240

55

OBROTY POMPA A

63

CIŚNIENIE EKTRUDER A
RZECZY-

WISTA

MIN
28

260 260 250 250 250

51 52

47

260 265 265

240 245 245

Piotr Szymczak

Imię i nazwisko

NASTAWA

Dyrektor Operacyjny

38 39

PodpisStanowisko

STREFY  97: strefa uszczelki wargowej korpusu dolnego

54

255

40

WYLOT

Temp. CYLINDRÓW 

WLOT CENTRALNY

15÷20 15÷22

250 255

53

15÷23

RZECZY-

WISTA

MIN
23

MAX

41

CIŚNIENIE POMPA A
RZECZY-

WISTA

MIN
20

MAX

OBROTY EKTRUDER A
RZECZY-

WISTA

MIN
42

250

270

64

260
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Rys. 6.34 Świadectwo jakości  

6.6 Uzyskane atesty i certyfikaty 

Na bazie przeprowadzonych badań migracji globalnej, sensoryki oraz zawartości metali 

ciężkich zgodnie z Rozporządzeniem 10/2011 dotyczącym wyrobów i materiałów do kontaktu 

z żywnością w laboratorium zewnętrznym - firmie J.S. Hamilton Sp. z o.o.  wykonano badania 

i uzyskano pozytywne wyniki (Załącznik 6) umożliwiające wystawienie świadectwa zgodności 

dla materiałów do kontaktu z żywnością (Rys. 6.35). 
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Rys. 6.35 Certyfikat dla folii APET (PCR) do kontaktu z żywnością 
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6.7 Wdrożenie produktu i opinie klientów 

Próbki prototypu 2 folii APET zostały wysłane do testów na maszynach pakujących 

pięciu dotychczasowych klientów firmy Eurocast Sp. z o.o. : 

• MOWI Poland S.A. 

• Perutnina PTUJ d o.o.  

• Pakmar Sp. z o.o., 

• MOWI U.S.A, 

• SEKO S.A., 

Ze względu na znaczne obostrzenia higieniczne przy produkcji żywności tylko testy w firmie 

SEKO S.A. przeprowadzono przy udziale doktoranta. 

Podczas prób sprawdzano : 

• Przetwarzalność folii na urządzeniach pakujących FFS (Rys. 6.36) przy standardowych 

nastawach maszyn (temperatura formowania 104oC, temperatura zgrzewania 150oC – 

(Rys. 6.37),  

• Właściwości optyczne opakowania,  

• Właściwości zgrzewalne opakowania.  

Nie zaobserwowano znaczących rozbieżności w stosunku do obecnie przetwarzanych folii na 

bazie surowca pierwotnego. W zależności od typu maszyny FFS jedynie temperatura 

formowania wymagała korekty w dół o kilka stopni. Wszystkie zapakowane wyroby zostały 

zakwalifikowane do testów przechowalniczych, które w zależności od rodzaju zapakowanego 

produktu trwają od jednego do kilku miesięcy. 

Ze względu na testowy charakter prób (zapakowana żywność nie trafia do klienta końcowego) 

część prób po uzgodnieniu z klientami była możliwa do przeprowadzenia przed uzyskaniem 

wyników badań z laboratorium zewnętrznego.  

 

 

Rys. 6.36 Próby przetwórstwa 
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Rys. 6.37 Nastawy maszyny FFS 

 

Raporty z testów wraz z nastawami maszyn pakujących zostały dołączone do załącznika 7. 

Wszystkie przeprowadzone testy potwierdziły możliwość zastosowania prototypu 2 

folii APET. Na dzień dzisiejszy produkt został bardzo pozytywnie przyjęty na rynku 

amerykańskim, gdzie testy potwierdziły pełną zastępowalność produktu wytworzonego tylko 

na bazie surowców pierwotnych produktem opartym w 75% (100% w warstwie rdzeniowej) o 

surowce pochodzące z recyklingu. Rynek amerykański cechuje się dużą innowacyjnością i 

pozytywnym kierunkiem rozwoju w stronę opakowań mono-materiałowych z wykorzystaniem 

surowców wtórnych. Klient po pozytywnych testach zwiększa ilości zamówień, które obecnie 

wynoszą już 120 ton, co przekłada się na zużycie surowców wtórnych w ilości 90 ton.  

Pozytywne testy na pozostałych rynkach dodatkowo utwierdziły naszych klientów o 

możliwości zastąpienia istniejących rozwiązań opracowanymi w ramach prac związanych z 

realizacją doktoratu. Niestety wyższy koszt zaproponowanego materiału opakowaniowego 

powoduje jeszcze wykorzystywanie materiałów na bazie surowców pierwotnych. W ciągu 

najbliższych lat nasi klienci będą zmuszeni do dostosowywaniu się do przepisów Parlamentu 

Europejskiego i zapewnieniu w opakowaniu minimalnego procentu materiałów pochodzących 

z recyklingu (na dzień dzisiejszy przewidywalny poziom to min. 30% w 2030r). W związku z 

tym przewiduje się, że rynek na nowy produkt oparty o recyklaty powinien bardzo szybko się 

rozwijać. Do końca obecnej dekady produkty wytworzone tylko na bazie surowców 

pierwotnych zostaną w pełni zastąpione produktami wytworzonymi częściowo na bazie 

surowców wtórnych. Opracowana w ramach doktoratu wdrożeniowego technologia i receptura 

produkcji na bazie recyklatów pozwoli więc na dalszy rozwój firmy i płynną transformację w 

kierunku tego typu produktów.    

 

 



100 

 

7. Wnioski końcowe 

Za główne wnioski poznawcze wynikające z badań w ramach realizacji mojego doktoratu 

uważam: 

7.1  Wnioski poznawcze 

1. Wykazano możliwość wytworzenia z surowców wtórnych PET trójwarstwowej folii 

poliestrowej APET technologią wytłaczania z kalandrowaniem umożliwiającej uzyskanie 

bardzo dobrych właściwości mechanicznych, porównywalnych z folią wykonaną z 

pierowtnych surowców. 

2. Określono wpływ zawartości wilgoci i stopnia zanieczyszczenia na lepkość, strukturę i 

właściwości rPET.  

3. Zdefiniowano wpływ różnych modyfikatorów lepkości na właściwości mechaniczne i 

przeźroczystość wytworzonej w ramach prac folii APET.  

4. Określono wpływ warunków przetwórstwa na uzyskiwaną strukturę przetwarzanych 

materiałów PET. 

5. Określono wpływ parametrów procesu wytłaczania folii APET na jej właściwości 

mechaniczne. 

6. Wyznaczono kompleksowe charakterystyki procesów przetwórstwa trójwarstwowych folii 

APET. 

 

7.2  Wnioski utylitarne 

1. Przeprowadzone w ramach doktoratu badania potwierdziły możliwość zastąpienia folii 

APET wytworzonej tylko na bazie surowców pierwotnych, folią rPET wykonaną w 75% (100% 

w warstwie rdzeniowej) z surowców pochodzących z recyklingu. 

2. Wdrożono do praktyki przemysłowej prototyp kalandrowanej folii APET na bazie dodatku 

TYPE 2-AR. Dokumentacja techniczna prototypu zawiera:  

• Recepturę (Tab. 6.8), 

• Specyfikacje techniczne surowców (Załącznik 3), 

• Kartę technologiczną (Rys. 6.33), 

• Świadectwo jakości (Rys. 6.34), 
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• Specyfikację techniczną folii (Załącznik 5),  

• Certyfikat do kontaktu z żywnością (Rys. 6.35) na bazie badań w atestowanym 

laboratorium badawczym (Załącznik 6). 

 

W związku z powyższym zrealizowano główny cel pracy, a mianowicie opracowano i 

wdrożono technologię produkcji trójwarstwowej folii poliestrowej typu APET (kalandrowanej) 

o bardzo dobrych właściwościach mechanicznych z wykorzystaniem 100% surowców 

wtórnych PET w warstwie rdzeniowej, co stanowi 75% całkowitej masy wytwarzanej folii 

trójwarstwowej.  

 

8. Kierunki dalszych badań 

 Dalsze kierunki badań zarówno naukowych, jak i wdrożeniowych to moim zdaniem: 

1. Ocena możliwości implementacji opracowanej technologii wytwarzania trójwarstwowej 

kalandrowanej folii poliestrowej ze 100% zawartością surowców wtórnych w warstwie 

rdzeniowej do technologii produkcji folii pięciowarstwowej. 

2.  Porównanie technologii wytwarzania trójwarstwowej i pięciowarstwowej folii APET wraz 

z weryfikacją jej wpływu na cechy wytrzymałościowe oraz właściwości funkcjonalne 

produkowanej folii APET. 

3. Badania wpływu krotności przetwórstwa i recyklingu na lepkość istotną politereftalanu 

etylenu.  

4. Wyznaczenie kompleksowych charakterystyk procesów recyklingu trój- i pięcio-

warstwowych folii APET. 

5. Ocena możliwości sprzężenia systemu dozowania modyfikatora TYPE 2-AR z 

wiskozymetrem w celu automatycznego w trybie rzeczywistym doboru ilości modyfikatora. 

Takie sprzężenie powinno zapobiec obniżeniu jakości wyrobu gotowego wraz z obniżeniem 

jakości surowca wtórnego wynikającym z krotności przetwarzania. 

6. Dalsze rozszerzenie prac na pozostałe elementy grzejne linii obejmujące analizę wpływu 

temperatury przetwórstwa sporządzonych kompozycji poliestrowych na właściwości 

wytrzymałościowe 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 recyklatów 

poliestrowych oraz doboru odpowiednich modyfikatorów celem poprawy ich właściwości 

użytkowych. Praca podzielona została na dwie podstawowe części: badawczą i wdrożeniową. 

Pierwsza z nich obejmuje 5 rozdziałów: W rozdziale pierwszym - wprowadzeniu, uzasadniono 

podjęcie tematyki doktoratu oraz przedstawiono firmę Eurocast, następnie w rozdziałach 2 i 3  

przedstawiono część teoretyczną rozprawy. Omówiono w nich podstawowe technologie 

recyklingu PET oraz analizę procesów technologicznych produkcji folii PET i ich modyfikacji. 

W rozdziale 4 zawarto opis celu, tez i zakresu pracy. Rozdział 5 rozprawy to opis prac 

badawczych, z przedstawionym na wstępie rozdziału planie badań. Obejmowały one trzy 

główne obszary: (1) Ocenę wydajności procesu reaktywnego wytłaczania politereftalanu 

etylenu (PET) wraz z monitorowaniem procesu produkcji folii przemysłowej poprzez pomiary 

lepkości  „In-Line”, (2) Analizę wpływu rodzaju i ilości recyklatów oraz dodatku modyfikatora 

– „chain extendera” na właściwości folii APET oraz (3) Analizę wpływu temperatury 

przetwórstwa sporządzonych kompozycji poliestrowych na właściwości wytrzymałościowe i 

funkcjonalne folii APET. Kolejny 6 rozdział rozprawy doktorskiej obejmuje część 

wdrożeniową doktoratu i przedstawia on przeprowadzone prace wdrożeniowe zrealizowane w 

przedsiębiorstwie Eurocast Sp. z o.o.. Zawiera on opis stosowanych materiałów i linii 

technologicznej wraz z opisem technologii wytworzenia prototypu kalandrowanej folii PET ze 

zdefiniowaną zawartością modyfikatora i napełniaczy. Prezentuje sporządzoną dokumentację 

techniczną i technologiczną oraz uzyskane atesty i certyfikaty. Rozdział ten opisuje również 

przebieg wdrożenia produktu i prezentuje opinie klientów. Ostatni 7 rozdział pracy przedstawia 

wnioski końcowe (poznawcze i utylitarne) oraz kierunki dalszych badań. Ponadto rozprawa 

doktorska zawiera: spis treści, wykaz oznaczeń i akronimów oraz bibliografię, streszczenie w 

języku polskim i angielskim a także 7 załączników.   

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej było opracowanie technologii produkcji kalandrowanej 

folii poliestrowej typu APET o bardzo dobrych właściwościach mechanicznych z 

wykorzystaniem maksymalnej ilości surowców wtórnych PET (do 100% w warstwie 

rdzeniowej). Postawiona hipoteza badawcza zakładała, że istnieje możliwość wytworzenia z 

surowców wtórnych PET wielowarstwowej folii poliestrowej APET technologią wytłaczania z 
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kalandrowaniem umożliwiającej uzyskanie bardzo dobrych właściwości mechanicznych. W 

wyniku przeprowadzonych prac i opracowaniu receptury wraz z technologią wytwarzania 

trójwarstwowej folii APET z zawartością 75% recyklatów PET (100% w warstwie rdzeniowej) 

oraz wdrożeniu jej do produkcji można stwierdzić, że powyższa hipoteza została potwierdzona. 

Przeprowadzone badania pozwoliły na ocenę wpływu: zawartości wilgoci i stopnia 

zanieczyszczenia na lepkość, strukturę i właściwości PET oraz wpływu modyfikatorów 

lepkości na właściwości mechaniczne i przeźroczystość folii APET. Badania wykonane w 

ramach realizacji pracy doktorskiej pozwoliły ponadto na wyznaczenie kompleksowych 

charakterystyk procesów przetwórstwa trójwarstwowych folii APET i opracowanie korelacji 

właściwości mechanicznych wytwarzanych folii w zależności od parametrów procesu jej 

wytłaczania.  

W ramach prac wdrożeniowych przygotowano natomiast prototyp folii APET wraz z jej 

dokumentacją technologiczną i jakościową. Uzyskano wymagane atesty i certyfikaty oraz 

wykonano z wynikiem pozytywnym testy u wybranych klientów. Opracowane  w ramach 

doktoratu rozwiązania umożliwiają wytwarzanie znacząco ulepszonych wielowarstwowych 

folii APET, głównie dla przemysłu opakowaniowego. 

 Przeprowadzone prace pozwoliły także na stworzenie unikalnej w skali świata wiedzy 

technicznej, którą firma będzie mogła implementować w zastosowaniach praktycznych 

zarówno na polskim, jak i europejskim rynku produkcji wielowarstwowych folii APET. Na 

dzisiaj najbardziej pożądane opakowania to takie, które wykonane są z jednego polimeru 

(nawet wielowarstwowe) i są w pełni recyklowalne. Podążając za tym trendem w wyniku 

realizacji niniejszego doktoratu wdrożeniowego opracowano i wdrożono do produkcji 

monofolie APET produkowane na bazie recyklatów zgodnie z ideą gospodarki o obiegu 

zamkniętym  (GOZ), jako alternatywę dla folii sztywnej APET nie zawierającej w swojej 

strukturze recyklatu.  
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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 6th 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.o. 

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 7th 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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Załącznik nr 3 : Specyfikacje techniczne surowców użytych w próbach  
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Załącznik nr 5 : Specyfikacja techniczna folii  
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Załącznik nr 7 : Raporty z testów końcowych 
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