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Tworzywa polichlorowinylowe modyfikowane Napetniaczem

ligninocelulozowo-mineralnym

Streszczenie: W pracy przedstawiono analize mozliwosci wykorzystania produktu ubocznego
przemystu meblarskiego jako napetniacza PVC. Omdwiono sposéb przygotowania napetniacza NLM
i jego wptyw na wtasciwosci przetwdrcze i uzytkowe PVC. Stwierdzono, ze napetniacz NLM powoduje
podobne skutki jak typowe napetniacze nieaktywne i moze stanowié proekologiczng alternatywe dla
powszechnie stosowanej kredy, takze w produkcji rur elektroinstalacyjnych.

Stowa kluczowe: napetniacz lignocelulozowo-mineralny, poli(chlorek winylu) PVC, kompozyty,
whasciwodci przetworcze i mechaniczne

MODIFICATION OF POLYCHLOROVINYL PLASTICS WITH LIGNOCELLULOSE

- MINERAL FILLERS

Abstract: The paper presents an analysis of the possibility of using by-product from the furniture
industry as the PVC filler. The method for preparing NLM filler and its effect on the processing
and utility properties of PVC was presented. It was found that NLM filler causes similar effects
as conventional inactive fillers and can provide eco-friendly alternative to the commonly used
chalk, also in the production of pipes for electrical installation.

Keywords: lignocelluloses - mineral fillers, poly(vinyl chloride) PVC, composites, processing

properties, mechanical properties

1.WSTEP

Dogodna i czesto stosowana w technologii ma-
terialéw polimerowych metoda jest modyfikacja
fizyczna, ktdra polega na wytwarzaniu mieszanin
polimerow z substancjami pomocniczymi, w tym
z napetniaczami. W zaleznosci od budowy che-
micznej, morfologii i postaci fizycznej oraz udzia-
tu w mieszaninie z polimerem, napetniacze w roz-
ny sposob wplywaja na ostateczne wilasciwosci
otrzymanego tworzywa. Oprocz klasycznych
napelniaczy proszkowych i widknistych (np. kre-
da, kaolin, talk, widkna szklane), ktore nadal sa
z sukcesem stosowane, stopniowo wzrasta zainte-
resowanie nowymi grupami substancji, zaréwno
pochodzenia naturalnego jak i syntetycznego [1].

Stosowanie napetniaczy naturalnych, zwlaszcza
z surowcow odnawialnych, jest podyktowane da-
zeniem do wprowadzania technologii zgodnych
z zasadami proekologicznych projektéw ,zielo-
nej chemii” i ,zielonej planety”. Postepowanie
wedtug tych zasad dotyczy wszystkich aspektow
dziatalnosci czlowieka. W produkcji wszelkich
dobr powstajg strumienie produktéw ubocznych,
ktore stosunkowo fatwo mozna ponownie wyko-
rzysta¢. Jednak w wielu przypadkach sensowne
zagospodarowanie takich materialow napotykac
moze na duze trudnosci. Do grupy takich materia-
téw nalezy tzw. ,masa fapana” — produkt ubocz-
ny przemystu meblarskiego. W jej sktad wcho-
dzi gléwnie biel tytanowa i celuloza. Taki skiad
powoduje, ze potencjalnie moze by¢ dobrym
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napetniaczem, gdyz dodatek napetiaczy celulo-
zowo-ligninowych [2, 3] powoduje poprawe od-
pornosci cieplnej otrzymanych tworzyw. Jednak
masa tapana zawiera takze wode i szybko ulega
gniciu wskutek dziatania mikroorganizméw, tak
tlenowych jak beztlenowych. Suszenie masy tapa-
nej w podwyzszonej temperaturze powoduje po-
wstawanie twardych aglomeratow (rys. 1), ktdre
mozna jednak rozdrobni¢ do czastek wielkosci
okoto 1um i wykorzysta¢ do modyfikacji PVC
[4, 5]. Pierwszym etapem przetworstwa PVC jest
przygotowanie jego mieszanin z wszystkimi mo-
dyfikatorami. Dlatego, niezaleznie od ich wply-
wu na wlasciwosci tworzywa, duze znaczenie
ma szybkie i doktadne ich dozowanie do mieszal-
nika, co zwigzane jest z ich gesto$cig nasypowa.

2. CEL PRACY

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie
sposobu przygotowania napelniacza ligni-
nocelulozowo-mineralnego z ,masy tapanej”
i ocena mozliwosci jego zastosowania do mo-
dyfikacji mieszanek twardego PVC w per-
spektywie wykorzystania otrzymanych kom-
pozytdow do produkcji cienkosciennych rur
elektroinstalacyjnych.

3. METODYKA BADAN
3.1. MATERIALY

W badaniach stosowano mieszanke twardego
PVC-557 zawierajaca stabilizatory termiczne, mo-
dyfikatory udarnosci, krede i substancje smaruja-
ce (receptura zastrzezona stosowana w zakfadzie
P.T.S. Marmat Sp. z 0.0.), oraz ,mase¢ fapana” o za-
warto$ci wody okoto 25-30 % wag. (ZBW CHE-
MUS, Poznan). W dalszej czesci pracy mieszanke
bazowa oznaczono symbolem DB. Jako surfaktant
stosowano kwas oleinowy (Aldich).

3.2. PRZYGOTOWANIE NAPEELNIACZA

Napetniacz ligninocelulozowo-mineralny
(NLM) przygotowano metoda wolnego su-

szenia w temperaturze 25+1 °C. Postepowanie
to umozliwia uzyskanie NLM w postaci nie-
zbrylonej (rys. 2). Stosowanie substancji zapo-
biegajacych zbrylaniu (surfaktantow) [6,7] oka-
zato si¢ zbyteczne. Po wysuszeniu masa tapana
zawierata nadal okoto 3 % wag. wody, okoto
55 % wag. substancji organicznych, gldwnie
celulozy i okoto 42 % wag. substancji mineral-
nych, gtownie bieli tytanowej TiO,. Okoto 2 %
wag. suchej masy stanowi tlenek zelaza FeO,,
ktéry powoduje jej jasnobrazowe zabarwienie.

Rys. 1. Obraz masy tapanej suszonej w temperatu-
rze 100£2 °C

Fig. 1. The image of the sludge mass dried at the
temperature of 100 = 2°C

Rys. 2. Obraz masy tapanej suszonej w tempera-
turze 25+2 °C

Fig. 2. The image of the sludge mass dried at the
temperature of 25 + 2°C
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Otrzymany material bardzo tatwo ulega roz-
drobnieniu w miynku udarowym do czastek
o wielkosci okoto 1um (rys. 3.1i3.2). W obu przy-
padkach czastki napelniacza maja zaokraglone
ksztalty, w przemiale obecne sg takze wigksze
ich skupiska (rys. 3.3).
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dzono, rozdrobniono i w temperaturze 190 °C
sprasowano na plytki o grubosci 4 mm i 2 mm,
z ktérych wycieto ksztattki do dalszych badan.

Twardo$¢ kompozytdw oznaczono metoda
Shore’a (skala D) zgodnie z norma PN- ISO 868,
gestos¢ materialow oznaczono za pomoca pik-

Rys. 3. Obrazy masy tapanej suszonej w temp. 25+2°C po rozdrobnieniu w miynku udarowy (Swiatfo odbite): 1-bez
dodatku surfaktantow, 2—z dodatkiem 1 % wag. kwasu oleinowego, 3 — czqstki napetniacza (swiatto przechodzqce)

Fig. 3. The images of the sludge mass dried at 25 + 2°C after grinding in the impact mill (reflected light: 1 without the
addition of surfactants, 2) with 1 wt%. oleic acid, 3 — particles of filler (transmitted light)

3.3. OTRZYMYWANIE KOMPOZYTOW
I ICH BADANIA

Rozdrobniony napetniacz NLM suszony
bez dodatku kwasu oleinowego wymieszano
z mieszanka PVC, a nastepnie przetworzono
metodg ugniatania w gniotowniku plastogra-
fometru Brabendera. Zawartos¢ napelniacza
w osnowie polimerowej wynosita 1, 3, 5, 10,
15 % wag. w stosunku do udziatu mieszanki
PVC. Ugniatanie prowadzono w nastawionej
temperaturze komory 193 °C, szybkos¢ obro-
towa szybszego rotora wynosita 30 min”, masa
wsadu 66 g, czas 15 min, frykcja 2:3. Podczas
ugniatania rejestrowano temperatur¢ masy
wsadu i moment obrotowy rotoréw w funkcji
czasu. Proces ugniatania wykonano w pieciu
powtdrzeniach. Z otrzymanych plastograméw
okreslono wartosci charakteryzujace proces
ugniatania badanych mieszanin oraz dokonano
oceny przetwarzalnosci mieszanin. Po roztado-
waniu komory otrzymane kompozyty ochto-

nometru helowego. Stabilno$¢ termiczng ozna-
czono metoda czerwieni Kongo zgodnie z PN-91
(C-89291/14. Wtasciwosci mechaniczne przy sta-
tycznym jednoosiowym rozciagganiu oznaczono
za pomoca maszyny wytrzymatosciowej Tira-
Test 2200 (Niemcy) z oprogramowaniem firmy
Matest (Polska) w temperaturze 20+1 °C zgodnie
z norma PN-EN ISO 527. Predkos¢ rozciagania
wynosita 10 mm/min, oznaczanie modutu spre-
zystodci przy statycznym rozcigganiu prowa-
dzono z predkoscia 1 mm/min. Udarnos¢ ozna-
czono na ksztaltkach bez karbu zgodnie z norma
PN-EN ISO 170-1 za pomoca miota Charpy’ego
J (Niemcy) o energii poczatkowej miota 4 J.
Przeprowadzono takze oznaczenie masowe-
go wskaznika szybkosci plyniecia MFR. Pomiar
prowadzono za pomoca kapilarnego plastometru
obcigznikowego wlasnej konstrukgji [8] zgod-
nie z norma PN -EN ISO 1133 w temperaturze
190 °C pod obciazeniem 21,6 kg stosujac kapila-
re o przekroju kotowym i L/D réwnym 8/2 mm.
Wykonano po 10 powtorzen kazdego pomiaru.
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4. ZESTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW
4.1. WEASCIWOSCI PRZETWORCZE

Przykladowe plastogramy zarejestrowane
podczas uplastyczniania mieszanek przedsta-
wiono na rys. 4, za$ na rys. 5 zaleznosc charakte-
rystycznych punktéw plastogramow [9] w funk-
qji zawartosci napetniacza NLM.
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Z analizy przedstawionych zaleznosci wy-
nika, ze dodatek do 5% wag. NLM do mieszanki
PVC nie powoduje istotnych zmian w przebie-
gu ich uplastyczniania. Maksymalny moment
obrotowy przy tej zawartoSci napelniacza
zmienia si¢ w granicach od 32 do 35 Nm, dal-
szy wzrost zawartosci NLM powoduje stop-
niowy wzrost wartosci M, do 45 Nm. Do 5%
wag. zawartosci napelniacza NLM nastepuje
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Rys. 4. Plastogram ugniatania bazowej mieszanki DB (A) i mieszanki DB z dodatkiem 10 % wag. NLM
Fig. 4. Torque curve of origin PVC blend DB (A) and DB blend withlwt% of NLM
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Rys. 5. Zaleznos¢ charakterystycznych punktéw plastogramow w funkcji zawartosci napetniacza NLM. Oznaczenia:
t — czas osiggniecia punktu zelowania, M, — moment obrotowy w punkcie koricowym M_— maksymalny moment
obrotowy w punkcie zelowania, T — temperatura w punkcie Zelowania, T - temperatura w punkcie koricowym

Fig. 5. The relationship of characteristic points of torque curve as a function of NLM content: t_— time to reach
the fusion point M, — the torque at the equilibrium state M_— maximum value of torque at the fusion, T — the real
temperature at the fusion point, T — the real temperature at the equilibrium state
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skrdcenie czasu osiggniecia punktu zelowania
t, przy dalszym wzroscie zawartosci napetnia-
cza czas ten nie ulega juz zmianie. Tempera-
tura w punkcie zelowania T praktycznie nie
ulega zmianom, gdy zawartos¢ napelniacza
w mieszance wynosi do 10% wag. Jej wartos¢
miesci sie¢ w zakresie 181-183 °C. Wprowadze-
nie 15% wag. powoduje wzrost tej temperatury
do ok. 185 °C. Podobnie niewielkie r6znice cha-
rakteryzuja moment obrotowy i temperature
w konicowym punkcie ugniatania w przypad-
ku mieszanek zawierajacych do 5% wag. na-
petniacza. Wprowadzenie wigkszej zawartosci
NLM wptywa na zwiekszenie wartosci M_ i T,.
Mozna wiec przewidywaé, ze zastosowanie
do 5% wag. napelniacza NLM nie spowodu-
je istotnych zmian w warunkach prowadze-
nia procesu uplastyczniania modyfikowanych
mieszanin w urzadzeniach przetwodrezych.

Na rys. 6 przedstawiono zmiany wartosci
masowego wskaznika ptyniecia (MFR) w funk-
qji zawartosci NLM w kompozycie. Wiasciwosci
reologiczne kompozytéow zawierajacych do 5%
wag. napelniacza zmieniaja si¢ w niewielkim
stopniu w stosunku do wartosci MFR tworzy-
wa bazowego nienapetnionego NLM. Wprowa-
dzenie wigkszej ilosSci NLM powoduje wyrazne
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Rys. 6. Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia w funkcji
zawartosci napetniacza NLM w kompozycie

Fig. 6. The melt flow rate MFR as a function of the NLM
content in the composite
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zmniejszenie wartosci MFR, nawet o 70% w przy-
padku 15 % wag. zawartosci napelniacza. Jednak
nie powinno to powodowac utrudnien w proce-
sie wytaczania rur elektroinstalacyjnych, gdyz
materialy polimerowe o matej wartosci MFR sa
zalecane do przetworstwa metoda wytlaczania.

Napeiniacz NLM nie powoduje zmian sta-
bilnosci termicznej kompozytéw. Niezaleznie
od zawartosci napetniacza, czas, po jakim na-
stepuje destrukcja kompozytu i wydzielenie
chlorowodoru wynosit 21-22 min i jest podobny
do czasu stabilnosci termicznej nienapeinionego
PVC (21 min).

4.2. WEASCIWOSCI
FIZYKOMECHANICZNE

Na rys. 7 przedstawiono udarno$¢ w funkcji
zawartosci napelniacza NLM.

Probki PVC niezawierajace napeiniacza nie
pekaly (na rys. 6 oznaczone jako n. p.). Wzrost
zawartosci napetniacza powoduje zmniejszenie
udarnosci otrzymanych kompozytéw. Sposrod
tworzyw modyfikowanych wystarczajaca w pro-
dukdji rur elektroinstalacyjnych udarnoscia cha-
rakteryzuja si¢ tworzywa zawierajace do 5 %
wag. napelniacza.
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Rys. 7. Udarnos¢ w funkcji zawartosci napetniacza NLM

Fig. 7. The impact strength as a function of the NLM
content
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Modut sprezystosci przy rozciaganiu
(rys. 8 A) kompozytéw PVC/NLM nie zmienia
sie znaczaco w calym zakresie analizowanego
stezenia NLM i jest wiekszy niz w przypadku
nienapetnionego PVC. Najwieksza wartoscia
E, charakteryzowat si¢ kompozyt zawierajacy
10 % wag. NLM (wzrost o ok. 15% w porow-
naniu do tworzywa referencyjnego). Wpro-
wadzenie napelniacza NLM spowodowato
takze tylko nieznaczne zmniejszenie wartosci
wytrzymatosci na rozcigganie o, (rys. 8 A).
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Uplastycznianie mieszanek PVC zawie-
rajacych napetniacz NLM przebiega podob-
nie jak w przypadku mieszanki nienapet-
nionej. Wprowadzenie napelniacza w ilosci
do 5% wag. nie zmienia znaczaco wlasciwo-
sci mechanicznych materialu modyfikowa-
nego w poréwnaniu do nienapetnionej osno-
wy PVC. Réwniez witasciwosci reologiczne
kompozytéw zawierajacych do 5% wag. nie
roznia sie znacznie od wlasciwosci nienapel-
nionego PVC.
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Rys. 8. Zaleznos¢ wartoéci modutu sprezystosci przy rozcigganiu E, (A) oraz wytrzymatosci na rozcigganie

oM (B) w funkcji zawartosci napetniacza NLM

Fig. 8. The modulus of elasticity E, (A) and the tensile strength o, (B) as a function of the NLM content

5. PODSUMOWANIE

Przygotowanie napetniaczca NLM mozna
wykona¢ w procesie suszenia masy tapanej w
warunkach naturalnych bez koniecznosci sto-
sowania dodatkowych urzadzen suszarniczych,
przy czym dodatek substancji antyzbrylajacych
nie jest konieczny. Rozdrabnianie w miynie
udarowym pozwala na otrzymanie napetniacza
ligninocelulozowo-mineralnego NLM o wiel-
kosci czastek kulistych okolo 1um. Napelniacz
ten charakteryzuje si¢ mata gestoscia nasypowa,
co moze powodowac problemy z jego rowno-
miernym dozowaniem do szybkoobrotowego
mieszalnika przemystowego.

Oznaczone wtasciwosci tworzyw z napetnia-
czem NLM prowadza do wniosku, ze powoduje
on podobne skutki jak typowe napelniacze nie-
aktywne [5, 10], gdyz rozdrobnione widkna ce-
lulozowe nie wplywaja na poprawe wlasciwosci
wytrzymatosciowych PVC. Napetiacz NLM
moze jednak stanowi¢ proekologiczna alterna-
tywe dla powszechnie stosowanej kredy, takze
w produkgji rur elektroinstalacyjnych.
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