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Wiasciwosci fizyko-mechaniczne wyttaczanego PVC modyfikowa-
nego mikrosferami polimerowymi z czynnikiem porujacym

Streszczenie: W artykule przedstawiono analize wybranych wilasciwosci fizycznych oraz mecha-
nicznych PVC modyfikowanego srodkiem porujacym w postaci mikrosfer polimerowych z czynnikiem
porujacym. Proces modyfikacji przeprowadzono metodq wyttaczania porujgcego w zmienionych wa-
runkach przetworstwa. Badania wykazaty znaczqcy wptyw dodanego srodka porujgcego na badane
whasciwosci. Gestos¢ wytoczyn o najwiekszej zawartosci mikrosfer zmniejszyta sie 0 40%. Oznaczona
wytrzymatos$¢ na rozcigganie réwniez zmniejszyta sie na skutek dodania srodka od 40% w wyttoczy-
nach zawierajgcych 0,25% wag. do 63% w wyttoczynach zawierajgcych 1% wag. mikrosfer. Wydtuze-
nie przy zerwaniy zmniejszylo sie o okoto 40% w wyttoczynach zawierajgcych 0,25% wag. mikrosfer,
wartos¢ nie zmieniata si¢ w przypadku wigkszej zawartosci mikrosfer. Widoczne zmiany nastqpity
takze w barwie otrzymanych probek.

Stowa kluczowe: wyttaczanie, poli(chlorek winylu), Srodek porujgcy, mikrosfery

PHYSICAL-MECHANICAL  PROPERTIES OF EXTRUDED PVC MODIFIED
WITH POLYMERIC MICROSPHERES WITH BLOWING FACTOR

Summary: Article presents analysis of selected physical and mechanical properties of PVC modified
with blowing agent in the form of polymeric microspheres with the blowing factor. Modification process
was carried out by the cellular extrusion method with changed processing conditions. Research have
shown significant influence of added blowing agent on measured properties. Density of the extrudates
according to the highest content of microspheres decrease about 40%. Tensile strength also decreased
on the cause of added blowing agent from 40% in the extrudates containing 0,25% wt. to 63% in
the extrudates containing 1% wt. of microspheres. Elongation decrease about 40% in the extrudates
containing 0,25% wt., this value was not changed in case of higher content of the micropsheres. Visible

changes were also obtained in the color measurement of the samples.
Keywords: extrusion, poly(vinyl chloride), blowing agent, microspheres

1. WPROWADZENIE

Modyfikacja tworzyw polimerowych w rdz-
nych procesach technologicznych przetworstwa
jest obecnie standardem ze wzgledu na chec
zmiany poszczegolnych wiasciwosci tworzywa,
co powoduje poszukiwania nowych kierunkéw
zastosowan materialdéw polimerowych [6, 8].
Witasciwosci fizyczne, mechaniczne i uzytkowe,
jak réwniez morfologia materiatow $cisle zalezy
od rodzaju iilosci dodanych sktadnikéw oraz ich
mieszalnosci. Wptyw na ostateczne wtasciwosci
i strukture wytworu ma takze zastosowany pro-
ces przetwdrstwa [7, 9].

Modyfikacja tworzyw polimerowych $rod-
kami pomocniczymi, jakimi sq porofory, powo-
duje zmianeg struktury z litej na porowata lub
mikroporowata. Do srodkow tych naleza srodki
porotworcze w postaci gazdw, cieczy, porofora-
mi w postaci granulek czy mikrosfer. Moga miec¢
one takze rozna charakterystyke rozkladu, endo-
termiczna lub egzotermiczna [10].

Proces modyfikacji tworzyw polimerowych
srodkami porotwdrczymi opisano w pracy E.
Bociagi i P. Palutkiewicza [1]. Badania pole-
galy na wyznaczeniu wptywu dodanego po-
roforu oraz warunkow procesu wtryskiwania
na strukture otrzymanych wyprasek. Modyfi-
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kacji poddano polipropylen, zas modyfikato-
rem byt Hydrocerol CF dodawany w ilosciach
od 0,125% do 0,5%. Wykazano, ze wypraski
otrzymane w temperaturze nizszej zawiera-
ja najwieksza ilo$¢ poréw ale o najmniejszej
srednicy. Sytuacja odwrotna zachodzi w wyz-
szych temperaturach przetworstwa. Dodat-
kowo stwierdzono, ze powierzchnia poréw
uzalezniona jest od predkosci wtryskiwania.
Im wigksza jest predkos$¢ wtryskiwania tym
wiegksze jest pole powierzchni porow.

W pracy [3] analizowano metody porowa-
nia tworzyw polimerowych, rodzaje srodkow
porujacych oraz ich wptyw na morfologie wy-
tworow. Wykazano, ze dobrana metoda prze-
tworstwa, w tym sposob chlodzenia wytworu
oraz rodzaj srodka porujacego, znaczaco wpty-
wa na charakter struktury, ksztatt porow i ich
koncentracje oraz na inne wiasciwosci fizycz-
ne, jak obnizenie gestosci.

W pracach [2, 5, 11] podjeto problem wpty-
wu dodatku poroforu na wlasciwosci mecha-
niczne tworzyw polimerowych. We wszystkich
przypadkach stwierdzono znaczacy wpltyw
srodka porujacego na badane wlasciwosci me-
chaniczne, jednoczes$nie wskazujac, iz powta-
rzalno$¢ wynikoéw w probkach porowatych jest
trudna do uzyskania ze wzgledu na niejedno-
rodnos$¢ struktury porowatej przy wybranych
poziomach dozowan tego srodka. Wykazano,
ze wzrost zawartosci poroforu w tworzywie
powoduje zwiekszenie udziatu odksztatcenia
pierwotnego pod obcigzeniem $ciskajacym.
Badania wytrzymatosci na rozciaganie oraz
wydluzenia przy zerwaniu wykazaly zmniej-
szenie wartosci badanych wtasciwosci wraz
ze zwiekszaniem zawartosci srodka porujace-
go o maksymalnie 15-20%.

W ocenie jako$ci wytwordw z tworzyw po-
limerowych i nie tylko, jednym z podstawo-
wych parametréw, oprécz wilasciwosci wy-
trzymatosciowych, jest barwa. Jest to cecha
fizyczna, ktéra moze informowac o sktadzie
chemicznym materiatu, przydatnosci do prze-
tworstwa, przechowywania, transportu czy
oceny procesu technologicznego. Pomiaru bar-

wy mozna dokona¢ wykorzystujac jedna z kil-
ku dostepnym metod, w tym densytometrie,
kolorymetrie lub spektrofotometrie [4].

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan zastosowano poli(chlorek wi-
nylu) plastyfikowany o nazwie handlowej
Alfavinyl GFM/4-31-TR, produkgji Alfa PVC
Sp. z.0.0. Uzycie tego tworzywa wynika z jego
szerokiego zastosowania w przetworstwie
tworzyw polimerowych oraz wlasciwosci Ba-
dany PVC charakteryzuje si¢ nastepujacymi
wlasciwosciami (wedlug danych producenta):
gestos¢ 1230 kg/m?®, wspotczynnik sprezystosci
2600 MPa, wytrzymatos¢ na zerwanie 21 MPa,
wydtuzenie przy zerwaniu 300 %, twardos¢
Shore A, 80°Sh.

PVC modyfikowano $rodkiem mikropo-
rujagcym w postaci mikrosfer polimerowych
Expancel, produkcji Akzo Nobel. Sq to nie-
wielkie czastki o sferycznym ksztalcie, skia-
dajace si¢ z polimerowej powloki, wewnatrz
ktorej znajduje sie substancja czynna w posta-
ci cieklego weglowodoru. Na skutek ogrze-
wania termoplastyczna kapsutka mieknie
i zwigksza sig ci$nienie cieczy, ktore powodu-
je rozrost mikrosfery. Mikrosfery polimerowe
charakteryzujq sie: gestoscia <9 kg/m?, poczat-
kowa temperatura przetwarzania 133-143°C,
rozmiarem jednej czastki przed ekspansja
28-38 um. W badaniach zastosowano dodatek
0,25%, 0,5% oraz 1% wag. (w stosunku do pla-
styfikatu PVC) mikrosfer Expancel 951 MB
120. Zastosowane mikrosfery Expancel zawie-
raty 65% substancji czynnej oraz 35% osnowy
EVA (kopolimer etylenu z octanem winylu).

Do badan uzyto tasm o szerokosci 6 mm
i grubosci 2,6 mm (rys. 1), wykonanych w pro-
cesie wytlaczania porujacego z wykorzystaniem
wyttaczarki jednoslimakowej T32-25. Tempera-
tura kolejnych stref uktadu uplastyczniajacego
wytlaczarki wynosita odpowiednio: I-110 °C,
I1-120 °C, III - 130 °C, IV-140 °C. Temperatura
glowicy wytlaczarskiej wynosita 150 °C, zas
czynnika chtodzacego (wody) 25 °C
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Rys. 1. Wyglad ogdlny prébek zawierajgcych mikrosfery
polimerowe w ilosci: a) 0%, b) 0,25%, ¢) 0,5% d) 1%
Fig. 1. Overall appearance of the samples containing
polymeric microspheres in amount: a) 0%, b) 0,25%, c)
0,5%, d) 1%

Oznaczono gestos¢, porowatos¢ i barwe oraz
wlasciwosci mechanicznych, w tym: modut spre-
zystodci, wytrzymalos¢ na rozciaganie i wydtu-
zenie przy zerwaniu.

Badania gestos$ci oraz porowatosci przepro-
wadzono metoda piknometryczng (wg PN-EN
ISO 1183 oraz PN-EN ISO 845) na stanowi-
sku wyposazonym w piknometr, wage labo-

ratoryjna o dokladnosci pomiaru do 0,1mg.
W badaniach jako ciecz stosowano izopropa-
nol. Porowato$¢ probek wyznaczano posred-
nio korzystajac ze wzoru:

p= ('D_Td") 100%,

gdzie: Q- gestosc tworzywa litego, d - gestosc po-
zorna tworzywa porowatego

Badania barwy wykonano metoda spektro-
fotometryczng na stanowisku wyposazonym
w urzadzenie x-rite model Ci 4200 wraz z opro-
gramowaniem i wzornikami kalibrujacymi.
W pierwszej kolejnosci badano prébki niemo-
dyfikowanego PVC (material lity), a otrzymane
wyniki przyjeto jako wzorzec do kolejnych po-
miaréw probek PVC modyfikowanych mikros-
ferami. Badaniom barwy poddano 5 probek kaz-
dego rodzaju.

Badania wlasciwosci mechanicznych (wg
PN-EN ISO 527) przeprowadzono na maszynie
wytrzymatosciowej Zwick Roel Z010 (rys. 2).
Badania przeprowadzono w nastepujacych wa-
runkach: sita wstepna: 0,1 MPa, predkos¢ mo-
dulu rozciagania: Imm/min, predko$¢ badania:
50 mm/min.

Rys. 2. Wyglad stanowiska do badan wytrzymatosciowych: a) maszyna wytrzymatoéciowa,
b) probka podczas proby rozciggania (widok z kamery maszyny)

Fig. 2. Appearance of station for mechanical research a) testing machine, b) sample during
tensile strength testing (view from machine camcorder)
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3. WYNIKI BADAN

Wyniki przeprowadzonych badan przed-
stawiono w postaci graficznej na rysunkach
3+9 oraz tabeli 1. Dodanie mikrosfer polimero-

Rys. 3. Zaleznos¢ gestosci wyloczyny od zawartosci
mikrosfer w plastyfikacie PVC

Fig. 3. Dependence of density on content of microspheres
in plasticizer PVC

Porowatos¢ wytloczyny zwiekszyla sie wraz
ze zwigkszaniem zawartosci mikrosfer w plasty-
fikacie PVC. W wytloczynie zawierajacej 0,25%
wag. mikrosfer porowatos¢ wyniosta 11%.
Na skutek zwiekszania zawarto$ci mikrosfer
w tworzywie do 0,5% wag. otrzymano najwiek-
szy wzrost porowatosci o 17%, podczas kolejne-
go zwiekszania zawartosci mikrosfer do 1% wag.
nastapit wzrost porowatosci o kolejne 9%.

Dodanie mikrosfer polimerowych do PVC
spowodowato zmiany polysku i barwy probek

Tabela 1. Wyniki badan spektrofotometrycznych
Table 1. Results of spectrofotometrical research

wych doPVCznaczaco obnizylo gestos¢ probek
(rys. 3), jednoczesnie zwigkszajac porowatos¢
(rys. 4) wyttoczyn. Dodanie mikrosfer do PVC
w ilosci 1% wag. spowodowalo zmniejszenie
masy wytloczyny o okoto 40%.

Rys. 4. Zaleznos¢ porowatosci wyttoczyny od zawartodci
mikrosfer w plastyfikacie PVC

Fig. 4. Dependence of extrudate porosity on content of
microspheres in plasticizer PVC

widoczne okiem nieuzbrojonym (rys. 1). Po-
wierzchnia probek ulegta znaczacemu zmato-
wieniu, zas PVC, ktdry oryginalnie jest transpa-
rentny, po modyfikacji stracil transparentnos¢
i zmienit barwe na odcienie koloru bialego.
Badania spektrofotometryczne umozliwity wy-
znaczenie wartosci zaistnialych zmian bar-
wy. Wyniki wartosci $rednich poszczegélnych
parametréow systemu CIE L*a*b* zestawiono
w tabeli 1, zas wykres spektrofotometryczny
przedstawiono na rys. 5.

Lp. Wilaciwosé Zawartos¢ mikrosfer, % S
0 0,25 0,5 1
1. L* 75,95 65,65P 71,87° 80,11"* 1,22
2. a* 1,13 1,29% 1,108 0,58 0,36
3. b* 0,38 1,53% 0,678 0,438 0,40
4. C 1,19 1,898 1,28° 0,63% 0,85
5. he 341,57 340,918 341,378 341,378 0,81
6. DEcmc - 4,79 2,58 1,82 0,73
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Rys. 5. Wykres pomiaru spektrofotom_etrycznego wygenerowanego przez oprogramowanie urzqdzenia x-rite
przedstawiajqcy zaleznos¢ wspdtczynnika odbicia R od dtugosci fali

Fig. 5. Diagram of spectrofotometrical measurement obtained from software of device x-rite, showing the

dependence of the reflectivity R of the wavelength

Otrzymane dane spektralne probek PVC mo-
dyfikowanych mikrosferami wykazaty spadek
parametru L* o 13% w wyttoczynach zawiera-
jacych 0,25% wag. mikrosfer oraz o 6% w wy-
ttoczynach zawierajacych 0,5% wag. mikrosfer
w stosunku do tworzywa litego. Dodatek 1%
wag. mikrosfer spowodowal wzrost parametru
L* w stosunku do PVC litego o 6%. Najmniejsze
warto$ci pozostatych parametréw a*b*c* wyka-
zaly probki z najwieksza zawartoscia mikrosfer
(1% wag.). Na podstawie wykresu spektrofoto-
metrycznego mozna stwierdzié, ze najwiekszy

Rys. 6. Zaleznos¢ modutu sprezystosci E, wyttoczyny
od zawartoéci mikrosfer w plastyfikacie PVC

Fig. 6. Dependence of extrudate elastic modulus E,
on content of microspheres in plasticizer PVC

spektralny wspdtczynnik odbicia ma probka
PVC zawierajaca 1% mikrosfer polimerowych.

W ramach prowadzonych badan wtasciwo-
sci mechanicznych otrzymano wyniki modutu
sprezystosci, wytrzymatosci na rozciaganie oraz
wydiuzenia przy zerwaniu probek mikropo-
rowatych, przedstawione w formie graficznej
na rysunkach 6+8.

Badania wykazaly, ze wartos¢ modutu
sprezystosci (rys. 6) maleje wraz ze wzrostem
zawartosci mikrosfer od 7% w wytloczynach
zawierajacych 0,25% wag. do 18% w wytloczy-

Rys. 7. Zaleznos¢ wytrzymatosci na rozcigganie o,
wyttoczyny od zawartosci mikrosfer w plastyfikacie PVC

Fig. 7. Dependence of extrudate tensile strength o
on content of microspheres in plasticizer PVC
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nach zawierajacych 1% wag. srodka. Badania
wytrzymatosci na rozcigganie oraz wydtuze-
nia przy zerwaniu rowniez ulegly obnizeniu
na skutek modyfikacji. Wartos¢ o, (rys. 7)
znaczaco spadla juz przy zawartosci mikros-
fer 0,25% wag. o okoto 40%. Wraz z dalszym
zwigkszaniem zawartosci mikrosfer nastapit
dalszy spadek wytrzymatosci az do 63% przy
zawarto$ci 1% wag. mikrosfer. Oznaczone
wydtuzenie (rys. 8) réwniez ulegto obnizeniu
0 40% w probkach zawierajacych 0,25% wag.
i 0,5% wag. $rodka i dalej o 57% w probkach
zawierajacych 1% wag. mikrosfer.

Rys. 8. Zaleznos¢ wydtuzenia przy zerwaniu €
wyttoczyny od zawartosci mikrosfer w plastyfikacie PVC

Fig. 8. Dependence of extrudate elongation & on content
of microspheres in plasticizer PVC

4. PODSUMOWANIE

Modyfikowanie
w procesach przetworstwa umozliwia otrzy-
mywanie wyrobéw o nowych wiasciwosciach
fizycznych, mechanicznych i uzytkowych.
Stwarza to mozliwos¢ poszukiwania nowych
kierunkoéw zastosowan tych materialdw. Prze-
prowadzona modyfikacja PVC srodkiem po-
rujacym w postaci mikrosfer polimerowych
z czynnikiem porujacym skutkowata zmiana-
mi wszystkich badanych wtasciwosciach fizy-

tworzyw polimerowych

ko-mechanicznych. Zmiany barwy na skutek
modyfikacji widoczne okiem nieuzbrojonym
potwierdzity badania spektrofotometryczne.
O ile duze zmniejszenie masy wytworu jest za-
biegiem celowym i korzystnym to pogorszenie
wiasciwosci mechanicznych o srednio 50% jest
zjawiskiem niepozadanym i ogranicza mozli-
wosci aplikacyjne wytworéw porowatych. Po-
tencjalne obszary zastosowania badanych wy-
twordw porowatych to izolacje kabli, rury, filtry
w reaktorach sciekow mlekowych.
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