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SPIS WAZNIEJSZYCH SYMBOLI I AKRONIMOW

APP — Polifosforan amonu (ang. ammonium polyphosphate).

DSC — Roéznicowa kalorymetria skaningowa (ang. differential scanning calorimetry).
EG — Grafit ekspandowalny (ang. expandable graphite).

HRR — Szybkos$¢ wydzielania ciepla (ang. heat release rate); w pracy odniesiona do
powierzchni prébki (kW/m?)

MFR — Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (ang. melt mass-flow rate), g/10 min.
MLR — Szybko$¢ ubytku masy (ang. mass loss rate); w pracy odniesiona do powierzchni
probki (g/(m?-s))

PHRR — Maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta (ang. peak heat release rate) (kW/m?)
PLA — Polilaktyd, poli(kwas mlekowy) (ang. polylactide, poly(lactic acid)).

SEM — Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. scanning electron microscopy).
THR — Catkowite wydzielone ciepto (ang. total heat release) (MJ/m?)

CP, PCO - Organiczny fosforowy srodek uniepalniajacy AFLAMMIT PCO 962; CP
jest kodem sktadnika kompozytu PLA/E90/CP.

GR — Oznaczenie dodatku grafitowego; w grupie PLA/GR obejmuje grafity M88 i E90,
a w kompozytach PLA/GR/AP oznacza GrafGuard 250-50N.

E — Modut sprezystosci przy rozcigganiu (MPa)

Er— Modut sprezystosci przy zginaniu (MPa)

f—Posuw na obrdt podczas obrobki skrawaniem (mm/obr)

L/D — Stosunek dlugosci roboczej slimaka do jego $rednicy; wielko$¢ bezwymiarowa.
M — Moment obrotowy napedu wytlaczarki (N-m)

n — Predkos¢ obrotowa $limaka lub §limakéw (obr/min)

0 — Wydajno$¢ masowa wyttaczania lub dozowania materiatu, kg/h; w planie
doswiadczen — wydajno$¢ dozowania.

T, T. — Temperatura zadana gltowicy i IV strefy cylindra w badaniach zasadniczych (°C)
T. — Temperatura krystalizacji podczas chtodzenia (°C)

T.c — Temperatura zimnej krystalizacji podczas ogrzewania (°C)

Ty, — Temperatura zeszklenia (°C)

T (DSC) — Temperatura topnienia wyznaczana w analizie DSC (°C)

T (proces) — Zmierzona temperatura stopu na wyjsciu z wyttaczarki (°C)

Ve — Predkos¢ skrawania (m/min)

X. — Stopien krystaliczno$ci (%)



AH.. — Entalpia zimnej krystalizacji (J/g)

AH, — Entalpia topnienia (J/g)

AT — Réznica migdzy temperaturg stopu a temperaturg zadang: AT = Tm — T, (°C)

e — Odksztalcenie wzgledne przy zerwaniu w probie rozciggania (%)

em — Odksztatcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym (%)

o — Maksymalne naprezenie zginajace (MPa)

om — Wytrzymatos$¢ na rozcigganie, odpowiadajaca maksymalnemu naprgzeniu w probie
(MPa)



1. WPROWADZENIE
Polilaktyd (PLA) nalezy do najwazniejszych polimeréw biodegradowalnych

stosowanych we wspolczesnej technologii materiatdéw polimerowych. Zainteresowanie
tym tworzywem wynika z jego pochodzenia surowcowego, mozliwosci przetworczych
oraz korzystnego zespotu wybranych wtasciwosci uzytkowych, takich jak stosunkowo
duza sztywnos$¢, mata gestos¢ 1 mozliwos¢ formowania z wykorzystaniem typowych
metod przetworstwa tworzyw. Z tego wzgledu PLA znalazt szerokie zastosowanie przede
wszystkim w opakowalnictwie, technikach przyrostowych, wyrobach jednorazowych
oraz w wybranych zastosowaniach biomedycznych. Rozszerzenie zakresu jego
wykorzystania na obszary techniczne wymaga jednak ograniczenia podstawowych wad
tego materiatu, ktére decyduja o jego przydatnosci eksploatacyjnej i technologiczne;.

Do najistotniejszych ograniczen PLA nalezg wysoka palnos$¢, kruchy charakter
pekania, ograniczona odporno$¢ cieplna oraz podatno$¢ na degradacje w warunkach
przetworstwa. Cechy te w istotny sposob zawezaja mozliwos¢ stosowania
niemodyfikowanego PLA w elementach, od ktorych wymaga si¢ nie tylko odpowiednich
wlasciwos$ci mechanicznych, ale réwniez bezpieczenstwa uzytkowania, stabilnosci
przetworczej oraz mozliwosci dalszej obrobki. Szczeg6lnie duze znaczenie ma palnosé
PLA, zwigzana z tatwoscig zaptonu, intensywnym przebiegiem rozktadu termicznego
oraz tendencjg do kapania. W zastosowaniach technicznych stanowi to barierg
ograniczajaca mozliwos¢ wykorzystania tego tworzywa w elementach narazonych
na oddzialywanie podwyzszonej temperatury lub wymagajacych spetnienia okre§lonych
kryteriow bezpieczenstwa pozarowego.

Jednym z podstawowych kierunkow zwigkszania przydatnosci PLA jest jego
modyfikacja z zastosowaniem §rodkdéw uniepalniajacych. Zabieg ten nie moze by¢ jednak
rozpatrywany wylacznie w kategoriach poprawy wlasciwosci  pozarowych.
Wprowadzenie dodatkow uniepalniajagcych wptywa rownocze$nie na przebieg
przetworstwa, stan dyspersji fazy rozproszonej, podatno$¢ materiatu na degradacje
termiczno-mechaniczng oraz na wlasciwo$ci mechaniczne gotowego tworzywa.
W konsekwencji ocena skuteczno$ci modyfikacji nie moze ograniczaé¢ si¢ do analizy
parametréw palnosci. Z punktu widzenia praktycznego znaczenia materiatu konieczne
jest uwzglednienie takze tych cech, ktore decyduja o mozliwosci jego wytworzenia,

dalszego ksztattowania oraz uzytkowania.



W przypadku materialéw przeznaczonych do zastosowan technicznych istotne
znaczenie ma réwniez ich zachowanie podczas operacji wykanczajacych i ksztaltujacych,
w tym podczas obrobki skrawaniem. Zagadnienie to jest w odniesieniu do uniepalnionego
PLA rozpoznane w niewielkim stopniu. Tymczasem przebieg skrawania materiatow
polimerowych zalezy od szeregu czynnikéw zwigzanych z ich budowa 1 wlasciwo$ciami,
takich jak sztywnos$¢, krucho$é¢, zdolno$¢ do lokalnego uplastycznienia, wlasciwosci
tarciowe oraz charakter degradacji cieplnej. Modyfikacja PLA dodatkami
uniepalniajgcymi moze te cechy istotnie zmienia¢, a tym samym wplywacé na jakos¢
powierzchni po obrobce, sklonno$¢ do pekania i wykruszania krawedzi, a takze na og6lng
podatno$¢ materiatu na dalsze ksztattowanie. Oznacza to, ze ocena przydatnosci
modyfikowanego PLA do zastosowan technicznych wymaga jednoczesnego
uwzglednienia wlasciwosci pozarowych oraz zachowania materiatu podczas obrobki.

Rownie istotnym obszarem jest technologia wytwarzania takich materiatow.
Wiasciwosci koncowe kompozycji na bazie PLA sa determinowane nie tylko przez rodzaj
1 zawarto$¢ dodatkow, ale rowniez przez warunki procesu przetworczego. W przypadku
wytlaczania szczegodlne znaczenie maja temperatura procesu, predko$¢ obrotowa
Slimakoéw, wydajnos$¢ oraz czas przebywania materialu w strefie uplastyczniania.
Parametry te wpltywaja na stopien homogenizacji mieszanki, mozliwo$¢ tworzenia
aglomeratow, przebieg degradacji oraz struktur¢ materialu po przetworstwie.
W rezultacie uzyskanie tworzywa o pozadanym zespole wlasciwosci wymaga analizy
zalezno$ci miedzy sktadem a warunkami procesu, a nie jedynie prostego poréwnania
wariantow recepturowych. Z tego wzgledu w badaniach nad modyfikowanym PLA
uzasadnione jest wykorzystanie planowania eksperymentu i1 modelowania procesu
wytlaczania, umozliwiajgcych identyfikacje najwazniejszych czynnikow
technologicznych oraz ocen¢ ich wptywu na wiasciwosci otrzymanego materiatu.

Analiza dostepnej literatury wskazuje, ze badania dotyczace uniepalniania PLA
koncentruja si¢ przede wszystkim na doborze $rodkéw ograniczajacych palnos¢ oraz
ocenie ich skutecznosci z wykorzystaniem standardowych metod badawczych, takich jak
oznaczanie wskaznika tlenowego, klasyfikacja UL-94 czy kalorymetria stozkowa.
Znacznie rzadziej rozpatruje si¢ to zagadnienie w sposob cato$ciowy, obejmujacy
rownoczesng ocen¢ wpltywu modyfikacji na wilasciwosci przetworcze, wilasciwosci
mechaniczne oraz podatno$¢ materiatu na obrobke skrawaniem. W ograniczonym
zakresie analizowane sg rowniez zalezno$ci miedzy parametrami procesu wytltaczania

a koncowymi wilasciwosciami materiatu. Luka badawcza dotyczy zatem nie tylko same;j
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skuteczno$ci uniepalniania PLA, lecz przede wszystkim braku zintegrowanego podejscia
uwzgledniajacego zalezno$¢ migdzy skltadem materialu, warunkami przetworstwa,
uzyskang strukturg oraz wilasciwosciami decydujgcymi o jego przydatnosci
technologiczne;.

Wypeienie tej luki wymaga badan obejmujacych jednocze$nie modyfikacje PLA
srodkami uniepalniajagcymi, analiz¢ przebiegu procesu wytlaczania oraz oceng
zachowania materialu podczas obrobki skrawaniem. Takie ujecie pozwala na okreslenie,
czy mozliwe jest opracowanie materiatu o zmniejszonej palnosci, ktéry jednocze$nie
zachowuje wlasciwos$ci istotne z punktu widzenia jego przetwoérstwa i1 dalszego
ksztaltowania. Podej$cie to ma znaczenie zar6wno poznawcze, poniewaz umozliwia
analize¢ zalezno$ci migdzy skladem, procesem 1 wiasciwosciami, jak i praktyczne,
poniewaz odpowiada na wymagania stawiane materiatom przeznaczonym do zastosowan
technicznych.

Przedstawione przestanki uzasadniaja podjecie badan nad modyfikowanym PLA,
w ktorych ograniczenie palnosci nie jest traktowane jako cel izolowany, lecz jako jeden
z elementdw szerszego problemu materiatowo-technologicznego. W dalszej czesci
rozprawy omoOwiono zatem wlasciwosci 1 ograniczenia PLA, mechanizmy jego
uniepalniania, znaczenie parametréw procesu przetworczego oraz czynniki wplywajace
na podatno$¢ materialdow polimerowych na obrobke skrawaniem. Stanowi to podstawe
do sformutowania celu pracy i tezy badawczej oraz do zaprojektowania badan wiasnych
ukierunkowanych na ocen¢ zaleznosci migdzy skladem modyfikowanego PLA,

przebiegiem procesu wyttaczania i wtasciwo$ciami uzytkowymi otrzymanego materiatu.



2. ANALIZA AKTUALNEGO STANU WIEDZY

2.1 Polilaktyd jako material do zastosowan technicznych

a) Budowa, wlasciwosci i obszary zastosowan PLA

Polilaktyd (PLA) jest alifatycznym poliestrem termoplastycznym otrzymywanym
z kwasu mlekowego. W praktyce przemystowej dominujacg droga jego otrzymywania
jest synteza laktydu, a nastepnie polimeryzacja z otwarciem pierscienia, poniewaz metoda
ta umozliwia uzyskanie wigkszej masy molowej oraz lepsza kontrole struktury tancucha
niz bezposrednia polikondensacja kwasu mlekowego. Oznacza to, ze wlasciwosci PLA
zaleza juz na etapie syntezy od sposobu prowadzenia procesu oraz od parametrow

strukturalnych materiatu, a nie wytgcznie od samego sktadu chemicznego [1,2].

Wstepna polikondensacja CH3 o} CH3 Polimeryzacja
(prepolimeryzacja) (polikondensacja w stanie stopionym)
4 o OH
» HO O
‘ Ol CHz|], ©O l

Prepolimer
(niskoczasteczkowy PLA)
o
CH3 O CHj
HaC Bezp polik ji
3 \HJ\OH (odwodnienie) HO O OJYOH
OH " o[ cHsf, ©
Kwas mlekowy Polilaktyd (PLA)
(kwas 2-hydroksypropanowy)
o] Polimeryzacja z
Depolimeryzacja meryzach’z
Oligomeryzacja CHs 9 CHy (cyklizacja) HsC otwarciem pierscienia
lo) OH o (ROP)
HO (0] _— 0. e
3
o CH3 |, [e] 3
Oligomer Laktyd

(niskoczasteczkowy PLA) (cykliczny dimer kwasu mlekowego)

Rys. 2.1. Schemat reakcji otrzymywania PLA, na podstawie [3].

Zasadnicze znaczenie dla struktury PLA ma stereochemia meréw budujacych
fancuch polimerowy. Udziat izomeréw L 1 D wplywa na zdolno$¢ materiatu
do krystalizacji, szybko$¢ porzadkowania struktury oraz koncowy stopien
krystaliczno$ci. Wysoka czysto$¢ stereochemiczna sprzyja tworzeniu fazy krystalicznej,
natomiast wzrost udziatu jednostek o przeciwnej konfiguracji utrudnia uporzadkowanie
struktury 1 prowadzi do wigkszego udziatu fazy amorficznej. Szczegdlnym przypadkiem
sg stereokompleksy PLLA/PDLA, ktére tworzg strukture o wigkszej stabilnosci cieplne;j
niz klasyczne krystality PLA. Z punktu widzenia projektowania materialu technicznego
oznacza to, ze budowa stereochemiczna bezposrednio wptywa na wlasciwosci cieplne,

mechaniczne i1 przetworcze [4,5].



D-(-)-kwas mlekowy
(kwas 2-hydroksypropanowy)

L-(+)-kwas mlekowy
(kwas 2-hydroksypropanowy)

o) i o)
I\OH | l\OH
H3C e C*.. | 3
‘ 'l/ H i H \\‘ ‘ \ CH3
OH ; OH

(S)-2-hydroksypropanowy (R)-2-hydroksypropanowy

Rys. 2.2. Wzory stereochemiczne enancjomeréw L-kwasu mlekowego i D-kwasu mlekowego. Na
podstawie [6].

PLLA PDLA
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/ Wiazania wodorowe
[«Hw 0S8 =~

H

CH, e CH, CH3

Stereokompleks PLA
(PLLA/PDLA, sc-PLA)

Rys. 2.3. Pojedynczy rysunek strukturalny PLLA i PDLA oraz prosty schemat stereokompleksu
PLLA/PDLA. Na podstawie [7].

Wiasciwosci cieplne PLA sa silnie zwigzane ze stopniem krystaliczno$ci, masg
molowg 1 historig termiczng materiatlu. Dla komercyjnych odmian PLA najczgsciej
podawana jest temperatura zeszklenia(7,) okolo 55-60°C, natomiast temperatura
topnienia (75,) miesci si¢ zwykle w zakresie okoto 130-180°C, zaleznie od stereochemii
1 stopnia uporzadkowania struktury. Zakres ten oznacza, ze w temperaturze pokojowe;j
PLA zachowuje sztywno$¢ uzytkowa, ale przy temperaturach zblizonych do temperatury
zeszklenia szybko traci zdolno$¢ do stabilnego przenoszenia naprezen. W praktyce

technicznej ogranicza to zastosowanie niemodyfikowanego PLA w elementach
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pracujacych w temperaturze podwyzszonej lub narazonych na dlugotrwale obcigzenie
cieplne [4,8,9].

Pod wzgledem mechanicznym PLA wykazuje modut Younga rzedu okoto 3 GPa
oraz wytrzymato$¢ na rozcigganie okoto 50-70 MPa, przy jednoczesnie malym
wydtuzeniu przy zerwaniu, zwykle na poziomie kilku procent. Taki zestaw parametrow
oznacza, ze material dobrze przenosi obcigzenia w zakresie sprezystym,
ale ma ograniczong zdolnos$¢ do odksztatcen plastycznych i rozpraszania energii pgkania.
Z tego wzgledu PLA jest uzyteczny tam, gdzie wymagana jest sztywno$¢, natomiast jego
zastosowanie jest ograniczone w warunkach obcigzen dynamicznych, udarowych oraz
przy lokalnych koncentracjach naprezen. Wartosci te nie maja jednak charakteru statego,
poniewaz zalezag od krystaliczno$ci, orientacji tancuchow oraz warunkow
przetworstwa[1,8,10].

PLA moze by¢ przetwarzany metodami typowymi dla tworzyw termoplastycznych,
w tym przez wytlaczanie, wtryskiwanie, formowanie folii, prz¢dzenie wiokien
oraz techniki addytywne. Ta podatnos$¢ przetworcza stanowi jedng z gldéwnych przyczyn
jego szerokiego wykorzystania w produkcji. Jednocze$nie PLA wykazuje wrazliwos¢
na degradacje¢ hydrolityczng i termomechaniczng, dlatego temperatura procesu, zawarto$§¢
wilgoci, czas przebywania w stanie uplastycznionym oraz poziom $cinania wplywaja
bezposrednio na mas¢ molowa, lepkos¢ 1 wlasciwosci koncowe materiatu. Oznacza to,
ze przydatnos¢ PLA jako materiatu technicznego zalezy nie tylko od jego budowy

chemicznej, ale takze od $cistej kontroli przebiegu przetworstwa [1,2,9,11-16].
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Przyktadowe techniczne postacie/zastosowania PLA

Granulat PLA Filament PLA Detal techniczny z PLA

z modyfikatorami do druku 3D (wydruk 3D)
(przed wyttaczaniem kompozytu)

Rys. 2.4. Przykladowe techniczne postacie/zastosowania PLA: granulat, filament 3D i detal techniczny.
Zdjecia wilasne.

Zakres zastosowan PLA wynika z pofaczenia jego wlasciwosci mechanicznych,
przetworczych i biologicznych. Materiat ten jest szeroko stosowany w opakowalnictwie,
wyrobach jednorazowych, wtoknach, technikach addytywnych oraz w biomedycynie.
Réwnoczesnie w nowszej literaturze podkresla si¢ rosngce znaczenie PLA jako osnowy
mieszanin 1 kompozytow projektowanych pod katem zastosowan technicznych,
w tym w komponentach dla sektora motoryzacyjnego. Nie wynika to z samego faktu
biodegradowalnosci, lecz z mozliwosci ksztattowania sztywnosci, udarnosci, odpornosci
cieplnej i przetwarzalnos$ci przez modyfikacj¢ sktadu oraz kontrole warunkéw procesu.
W tym ujeciu PLA nalezy traktowa¢ jako material bazowy o realnym potencjale
technologicznym, ale wymagajacy $wiadomego projektowania wiasciwosci [11,17-20].

b) Ograniczenia PLA w zastosowaniach technicznych

Jednym z podstawowych ograniczen PLA jest relacja miedzy sztywnoS$cig
a ciggliwoscig. Materiat wykazuje stosunkowo wysokie wartosci modulu Younga
oraz wytrzymato§ci na zerwanie, ale relatywnie niskie wydluzenie. Oznacza
to ograniczong zdolno$¢ do plastycznej redystrybucji naprezen i niewielka zdolnos¢
do rozpraszania energii pekania. W praktyce sprzyja to inicjacji i propagacji peknigc

w warunkach udaru, drgan, obcigzen cyklicznych oraz lokalnych koncentracji naprezen,
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dlatego niemodyfikowany PLA nie spelnia w wielu przypadkach wymagan stawianych
materiatom pracujagcym pod zmiennym lub dynamicznym obcigzeniem [1,13,21,22].
Drugim ograniczeniem PLA jest zakres temperatury uzytkowania wyznaczony
przez temperaturg zeszklenia. Przy warto$ciach 7, okoto 55-60°C materiat zaczyna traci¢
sztywnos¢ uzytkowa juz w temperaturach umiarkowanie podwyzszonych. Problem ten
wzmacnia mata szybkos$¢ krystalizacji, ktora utrudnia uzyskanie struktury poprawiajace;j
odpornos¢ na odksztalcenie cieplne bez modyfikacji sktadu albo dodatkowej obrobki
cieplnej. W konsekwencji czysty PLA ma ograniczong przydatno$¢ w elementach
wymagajacych stabilno$ci wymiarowej 1 zachowania wlasciwos$ci mechanicznych

pod obcigzeniem w temperaturach wyzszych od temperatury otoczenia[4,23-25].
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Rys 2.5. Wykres zmiany sztywno$ci PLA w poblizu T,. Na podstawie [9,26].

PLA wykazuje rowniez wyrazng wrazliwo$¢ na warunki przetworstwa. Obecnos¢
wilgoci, zbyt wysoka temperatura, wydluzony czas przebywania w stanie
uplastycznionym oraz duze obcigzenie $cinajace prowadza do degradacji hydrolitycznej
i termomechanicznej, ktorej skutkiem jest spadek masy molowej. Z technologicznego
punktu widzenia oznacza to zmian¢ lepko$ci stopu, pogorszenie stabilno$ci procesu
oraz obnizenie wlasciwosci mechanicznych gotowego wyrobu. W praktyce przemystowej
wymusza to suszenie surowca i $cisla kontrole okna przetworczego, ktére dla PLA
pozostaje wezsze niz dla wielu konwencjonalnych tworzyw technicznych

[2,14,15,27,28].
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Ograniczenia PLA nie majg charakteru pojedynczych wad wystepujacych
niezaleznie od siebie. Podwyzszenie stopnia krystaliczno$ci moze poprawi¢ stabilnosé¢
cieplng, ale jednocze$nie zmienia sposob deformacji i pekania materiatu. Z kolei warunki
przetworstwa korzystne z punktu widzenia homogenizacji mogg przyspieszac¢ degradacje
fancuchow polimerowych. W efekcie niemodyfikowany PLA rzadko zapewnia
jednoczes$nie odpowiedni poziom sztywnos$ci, odpornosci na pekanie, stabilnosci cieplne;j
1 stabilno$ci przetwoérczej, a wigc zestawu wihasciwosci wymaganego w bardziej
wymagajacych zastosowaniach technicznych [18,19,29].

W konsekwencji czysty PLA nalezy traktowa¢ nie jako material w petni
przygotowany do szerszych zastosowan technicznych, lecz jako osnowe wymagajaca
dalszej modyfikacji. Jego mata gestos¢, dobra sztywnos¢ 1 podatnos¢ na typowe metody
przetworstwa stanowig istotne zalety, ale nie kompensujga ograniczen wynikajacych
z malej ciagliwosci, utraty sztywnosci w poblizu temperatury zeszklenia oraz wrazliwosci
na przebieg procesu. Dlatego rozwdj PLA w kierunku materialow technicznych opiera
si¢ przede wszystkim na projektowaniu mieszanin, kompozytow 1 ukladow
modyfikowanych oraz na $wiadomej kontroli parametréw przetwoérstwa. To wiasnie
ten kierunek stanowi bezposrednie uzasadnienie dalszych badan nad modyfikacja
PLA[17,18,27,30-32].

¢) Palnos$¢ PLA jako ograniczenie zastosowan technicznych

PLA, mimo korzystnych wilasciwosci mechanicznych i1 dobrej podatnosci na
typowe metody przetworstwa, pozostaje tworzywem o wyraznie ograniczonej odpornosci
ogniowej. W dostepnej literaturze podkresla sig, ze podstawowg barierg dla szerszego
wykorzystania PLA w zastosowaniach technicznych jest jego ftatwa zapalno$¢
oraz intensywne kapanie plongcego stopu podczas spalania. Z punktu widzenia
bezpieczenstwa pozarowego zjawisko to ma znaczenie krytyczne, poniewaz ptonace
krople moga przenosi¢ ogien na sasiednie materialy i zwigkszaé zasi¢g oddziatywania
pozaru. Oznacza to, ze nawet przy korzystnych wilasciwosciach mechanicznych PLA
nie moze by¢ traktowany jako materiat odpowiedni do bardziej wymagajacych
zastosowan bez uprzedniej poprawy jego zachowania w warunkach oddzialywania
ptomienia[33-35].

Ograniczona odporno$¢ ogniowa PLA znajduje potwierdzenie w podstawowych
parametrach palnosci. Dla niemodyfikowanego PLA podawane sg wartos$ci granicznego
indeksu tlenowego rzedu okoto 19.5-19.7% obj., co wskazuje na niski prog

podtrzymywania spalania. W nowszych pracach pos$wigconych uniepalnianiu PLA,
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czysty materiat jest regularnie opisywany jako uktad, ktory nie uzyskuje klasyfikacji
w tescie UL-94 1 ktéoremu towarzyszy silne kapanie stopionego polimeru. Takie
zachowanie oznacza, ze problem palnosci PLA nie sprowadza si¢ jedynie do latwego
zaptonu, lecz obejmuje roéwniez niekorzystny przebieg samego procesu spalania,
w tym brak zdolnosci do szybkiego samogasnigcia i ograniczania propagacji ognia

[33,35-37].

4

O ‘
4
1. Prébka PLA 2. Zapton probki 3. Spalanie 4. Kapanie 5. Odrywanie sie
przed zaptonem i topienie PLA ptongcego stopu ptonacej kropli

Rys 2.6. Rysunek palacej si¢ pionowo probki PLA UL-94/LOI. Na podstawie [38].

Znaczenie tych cech staje si¢ szczegolnie wyrazne w odniesieniu do zastosowan
technicznych. W literaturze wskazuje si¢ wprost, ze w przypadku zastosowan
kierowanych do elektroniki, transportu lub budownictwa poprawa odpornosci ogniowe;j
uktadow na bazie PLA jest warunkiem koniecznym. Oznacza to, ze palno$¢ PLA nie jest
cechg drugorzedng, lecz jednym z podstawowych ograniczen materialowych, ktore
decyduja o mozliwosci jego praktycznego wykorzystania poza obszarem wyrobow
prostych 1 krotkotrwatych. W tym sensie modyfikacja sktadu PLA ukierunkowana
na ograniczenie palno$ci nie stanowi zabiegu opcjonalnego, lecz warunek rozszerzenia
zakresu zastosowan tego tworzywa do obszarow o wyzszych wymaganiach uzytkowych
1 bezpieczenstwa [33,39—41].

Jednoczes$nie poprawa wiasciwosci pozarowych PLA nie moze by¢ rozpatrywana
jako niezalezny zabieg technologiczny. Dobér dodatkéw uniepalniajacych wpltywa

nie tylko na zapalno$¢ 1 przebieg spalania, lecz takze na struktur¢ materiatu,
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jego witasciwosci mechaniczne, krystalizacje, reologi¢ stopu oraz stabilnos¢ podczas
przetwérstwa. Ma to szczegbdlne znaczenie, poniewaz, jak wskazano wcze$niej,
PLA jest materialem kruchym, wrazliwym cieplnie 1 podatnym na degradacj¢ procesowa.
Wprowadzenie srodka uniepalniajagcego moze wigc poprawi¢ zachowanie w ptomieniu,
ale réwnocze$nie zmieni¢ ciggliwos¢, udarno$¢, lepko$¢ stopu lub podatnosé
na degradacj¢. Z tego wzgledu projektowanie uniepalnionych uktadow PLA powinno
obejmowac¢ rownoczesng kontrole sktadu i warunkéw procesu, a nie jedynie proste
zwigkszanie zawartosci dodatku ogniochronnego [33,34,40—44].

Dlatego tez palno§¢ PLA nalezy traktowa¢ jako ograniczenie powigzane
z pozostalymi wilasciwosciami materiatu. Skuteczna modyfikacja do zastosowan
technicznych powinna prowadzi¢ do poprawy bezpieczenstwa pozarowego
przy mozliwie malym pogorszeniu wiasciwosci mechanicznych i1 przetworczych. Tylko
takie podejscie pozwala uzyska¢ materiat o zrbwnowazonym zestawie cech uzytkowych:
ograniczonej palnosci, odpowiedniej sztywno$ci i odpornosci na pgkanie, stabilno$ci
cieplnej oraz powtarzalnym zachowaniu podczas przetworstwa. W tym ujeciu
uniepalnianie PLA nie jest osobnym kierunkiem modyfikacji, lecz czg¢$cig szerszego
projektowania materialu przeznaczonego do bardziej wymagajacych zastosowan

technicznych [33,34,40].

2.2 Zjawisko palnosci materialéw polimerowych

a) Mechanizm spalania polimeréow

Spalanie materiatow polimerowych jest procesem wieloetapowym, obejmujacym
sprzgzone zjawiska zachodzace w fazie skondensowanej i gazowej. Polimer nie ulega
spalaniu bezposrednio jako nienaruszone ciato state. Najpierw materiat pochtania energi¢
cieplng, nastepnie zachodzi jego rozktad termiczny, a dopiero w dalszym etapie spalaniu
ulegajg lotne produkty tego rozktadu zmieszane z tlenem. O przebiegu procesu decyduje
wigc nie pojedyncze zjawisko, lecz cigg zalezno$ci obejmujacy transport ciepta
do materiatu, pirolize, emisje produktow rozktadu, ich zapton oraz zwrotne
przekazywanie ciepta z ptomienia do powierzchni polimeru [45—48].

Pierwszym etapem mechanizmu spalania jest nagrzewanie materialu pod wptywem
zewngtrznego strumienia ciepta. Energia dostarczona do powierzchni jest czgsciowo
odbijana, cz¢sciowo przewodzona do wnetrza probki, a cz¢sciowo zuzywana na procesy
fizyczne, takie jak ogrzewanie, migknienie, topnienie lub odparowanie sktadnikow

niskoczasteczkowych. Wraz ze wzrostem temperatury osiggany jest zakres, w ktorym
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rozpoczyna si¢ piroliza, czyli termiczny rozktad makroczasteczek. Z punktu widzenia
mechanizmu spalania jest to etap podstawowy, poniewaz bez wytworzenia palnych
produktéw rozktadu nie moze doj$¢ do zaptonu ptomieniowego [49-52].

Piroliza prowadzi do rozerwania wigzan chemicznych w tancuchu polimerowym
1 powstania produktow o mniejszej masie molowej. W zalezno$ci od budowy chemicznej
tworzywa moga to by¢ gazy, pary cieczy, oligomery, produkty kondensujace
oraz pozostalo§¢ stata w postaci warstwy zweglonej. Charakter tych produktow
ma zasadnicze znaczenie dla dalszego przebiegu spalania. Jezeli rozklad prowadzi
glownie do powstawania lotnych, palnych zwigzkow, wowczas do strefy
przypowierzchniowej dostarczane jest paliwo gazowe zdolne do utleniania. Jezeli
natomiast znaczna cz¢$¢ materiatu przechodzi w stabilng pozostato$¢ stala, mozliwe
jest czeSciowe ograniczenie transportu ciepta 1 masy. Mechanizm spalania polimerow
zalezy wigc od konkurencji mi¢dzy tworzeniem palnych produktéw lotnych a tworzeniem
ochronnej pozostalosci w fazie skondensowanej [45,47,53].

Po wytworzeniu i1 wydzieleniu produktéw pirolizy do strefy gazowej moze dojs¢
do zaptonu, o ile ich st¢zenie po zmieszaniu z powietrzem miesci si¢ w granicach
palnosci, a temperatura uktadu osigga poziom umozliwiajacy inicjacje reakcji utleniania.
Z tego wzgledu zapton polimeru nalezy traktowac jako skutek wezesniejszego nagrzania
1 pirolizy, a nie jako zjawisko niezalezne. Czas do zaplonu zalezy od strumienia ciepta,
wlasciwosci cieplnych materiatu, szybkosci rozktadu oraz warunkéw wymiany masy
1 ciepta w otoczeniu. W praktyce oznacza to, ze dwa polimery wystawione na ten sam
strumien ciepta moga zapala¢ si¢ w rdznym czasie, jezeli roznig si¢ kinetyka pirolizy
1 sposobem generowania produktow lotnych [50,54-56].

Po zaptonie zasadnicza czg¢$¢ reakceji egzotermicznych zachodzi w fazie gazowe;.
Lotne produkty rozktadu ulegaja utlenianiu, a powstajacy ptomien staje si¢ zroédtem
energii zwracanej do powierzchni materiatu przez promieniowanie i konwekcje. W ten
sposob tworzy si¢ sprzezenie zwrotne, ktore podtrzymuje spalanie: doplyw ciepta nasila
pirolizg, piroliza zwicksza strumien lotnych produktéw, ich spalanie w plomieniu
generuje kolejne cieplo, a czes¢ tego ciepta wraca do fazy skondensowane;j.
Camino i Camino opisujg ten uktad jako ,,petla ogniowa” (ang. ,,fire loop ™), czyli cykl
dwoch wzajemnie zasilajacych si¢ procesow: pirolizy w fazie skondensowanej
1 utleniania lotnych produktow w fazie gazowej. Przerwanie ktérego$ z tych ogniw

prowadzi do ostabienia lub wygaszenia spalania [45,46,57,58].
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Rys 2.7. Schemat mechanizmu spalania polimeru (fire loop): ogrzewanie — piroliza — produkty lotne —
ptomien — zwrot ciepla. Na podstawie [57].

Opis mechanizmu spalania polimeréw wymaga zatem jednoczesnego
rozpatrywania fazy skondensowanej 1 fazy gazowej. W fazie skondensowanej zachodza
ogrzewanie, topnienie, piroliza, zweglanie, specznianie lub kapanie materialu. W fazie
gazowej zachodzi mieszanie produktow rozkladu z tlenem, zaplon oraz reakcje
ptomieniowe. Zmiana przebiegu procesow w ktorejkolwiek z tych faz wptywa na caly
mechanizm spalania. Ograniczenie szybkosci pirolizy, utrudnienie transportu lotnych
produktéw, zmniejszenie doptywu tlenu lub ostabienie reakcji utleniania w plomieniu
prowadzi do redukcji szybkosci spalania. To wlasnie z tego powodu dalsza analiza
palnosci materiatéw polimerowych, a nastgpnie mechanizméw uniepalniania, musi by¢
oparta na rozroéznieniu oddziatywan w fazie gazowej i skondensowanej [45,59,60].

Na przebieg spalania wpltywaja takze wlasciwosci materiatu oraz warunki
ekspozycji na cieplo. Znaczenie maja budowa chemiczna tancucha polimerowego, masa
molowa, stopien krystaliczno$ci, obecnos¢ napetniaczy i dodatkow, geometria probki,
warunki wentylacji oraz intensywno$¢ zewnetrznego strumienia ciepla. Z tego wzgledu
spalanie polimerow nie jest prosta funkcja jednego parametru, lecz wynikiem
wspotoddzialywania transportu ciepta, kinetyki pirolizy, transportu masy i reakcji
ptomieniowych. W konsekwencji opis mechanizmu spalania powinien by¢ uzupetniony
0 parametry pozwalajace ilosciowo oceni¢ zachowanie materialu w warunkach pozaru,

co stanowi przedmiot kolejnego podrozdziatu [50,61,62].
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b) Parametry charakteryzujace palnos¢ materialdw polimerowych

Ocena palnosci materialdow  polimerowych wymaga stosowania kilku
uzupehniajacych si¢ parametrow, poniewaz zaden pojedynczy test nie opisuje w petni
zachowania materialu w warunkach pozaru. W praktyce najczesciej wykorzystuje si¢
metody pozwalajace oceni¢ zapalno$¢, zdolnos¢ do podtrzymywania spalania, szybkos¢
wydzielania ciepla, intensywno$§¢ dymienia oraz sklonno$¢ do kapania. Wsrod
podstawowych badan stosowanych dla tworzyw polimerowych szczegdlne znaczenie
maja: graniczny indeks tlenowy (LOI), pionowy test palnosci UL-94 oraz kalorymetria
stozkowa. Parametry uzyskiwane w tych badaniach odnosza si¢ do réznych etapoéw
procesu spalania i dlatego ich interpretacja powinna by¢ prowadzona Ilacznie,
a nie rozdzielnie [63—65].

Jednym z najprostszych parametrow stuzacych do oceny palnosci tworzyw
jest graniczny indeks tlenowy, czyli LOI (Limiting Oxygen Index). Zgodnie z normg ISO
4589-2 parametr ten oznacza minimalny udzial objeto$ciowy tlenu w mieszaninie
tlenu 1 azotu, przy ktérym badana probka jest jeszcze zdolna do podtrzymywania spalania
w okreslonych warunkach testu. Im wyzsza wartos¢ LOI, tym wigksza odpornos¢
materialu na spalanie w atmosferze utleniajacej. Parametr ten jest uzyteczny do szybkiego
poréwnywania skuteczno$ci modyfikacji uniepalniajacych, jednak jego znaczenie
interpretacyjne pozostaje ograniczone, poniewaz nie opisuje szybkosci wydzielania
ciepta, intensywnos$ci dymienia ani przebiegu spalania w warunkach zewng¢trznego
strumienia ciepta. LOI nalezy wigc traktowaé jako wskaznik podatno$ci materiatu
na podtrzymywanie spalania, a nie jako pelng charakterystyke jego zachowania
pozarowego [63,65-68].

Drugim szeroko stosowanym narzedziem oceny palnosci jest test UL-94,
wykonywany najczes$ciej w konfiguracji pionowej dla tworzyw konstrukcyjnych
oraz cienkich materialow. Badanie to pozwala oceni¢, czy po krotkotrwalym
oddziatywaniu plomienia probka podtrzymuje spalanie, jak dtugi jest czas dopalania
1 zarzenia oraz czy wystepuje kapanie plongcego materiatu. Z punktu widzenia
praktycznego UL-94 ma duze znaczenie, poniewaz klasytikacja V-0, V-1 lub V-2 daje
szybka informacj¢ o zachowaniu materiatu po usunigciu Zrédla ognia. Jednoczesnie test
ten ma charakter jako$ciowo-poréwnawczy i nie dostarcza informacji o szybkos$ci
wydzielania ciepta ani o catkowitej energii uwalnianej podczas spalania. Z tego wzgledu
wynik UL-94 jest istotny uzytkowo, ale nie moze zastgpowacé parametrow ilosciowych

opisujacych rozwoj pozaru [69—72].
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Najpelniejsza iloSciowa charakterystyke palnosci materialow polimerowych
w skali laboratoryjnej zapewnia kalorymetria stozkowa zgodna z ISO 5660-1. W badaniu
tym probka jest eksponowana na kontrolowany strumien promieniowania cieplnego,
a szybkos$¢ wydzielania ciepla wyznaczana jest na podstawie zasady zuzycia tlenu.
Do najwazniejszych parametrow uzyskiwanych w tym teécie naleza: czas do zaptonu
(TTI), szybkos$¢ wydzielania ciepta (HRR), maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta
(pHRR), catkowite wydzielanie ciepta (THR), ubytek masy, efektywne ciepto spalania
oraz parametry dymienia. Spos$rod nich szczegdlne znaczenie przypisuje si¢ HRR
i pHRR, poniewaz to wtasnie szybkos$¢ wydzielania ciepta jest uznawana za jeden
z najwazniejszych parametréw opisujacych rozwoj pozaru i zagrozenie z nim zwigzane.
Kalorymetria stozkowa umozliwia wigc ocen¢ nie tylko zdolno$ci materiatu do zaptonu,
lecz przede wszystkim intensywnosci spalania 1 potencjatu do podtrzymywania

rozwinigtego pozaru [63,64,73-76].

Rys 2.8. Przyktadowy kalorymetr stozkowy [77].

Zestawienie wynikow LOI, UL-94 1 kalorymetrii stozkowej pozwala uzyskac
znacznie pelniejszy obraz zachowania materialu niz interpretacja kazdego z tych badan
oddzielnie. LOI informuje o minimalnym stezeniu tlenu koniecznym do podtrzymywania
spalania, UL-94 opisuje zdolno$¢ probki do samogasnigcia i tendencje do kapania,
natomiast kalorymetria stozkowa dostarcza ilosciowych danych o szybkosci wydzielania

ciepla, czasie do zaptonu i przebiegu spalania. W praktyce material moze wykazywac

20



poprawe jednego z parametrow, a jednocze$nie nie osigga¢ oczekiwanego poziomu
bezpieczenstwa w innym teScie. Dlatego ocena skuteczno$ci modyfikacji
uniepalniajacych, szczegdlnie w przypadku polimerow przeznaczonych do zastosowan
technicznych, wymaga analizy kilku komplementarnych wskaznikéw. W odniesieniu
do PLA takie podej$cie ma szczegdlne znaczenie, poniewaz material ten wykazuje
nie tylko tatwo$¢ zaptonu, lecz takze intensywne kapanie i niekorzystny przebieg
spalania, co wymaga oceny w wiecej niz jednym uktadzie badawczym [33,62—-65].

¢) Specyfika spalania PLA

PLA nalezy do grupy polimeréw, ktdrych zachowanie podczas spalania istotnie
ogranicza mozliwo$¢ zastosowania w warunkach technicznych. W opracowaniach
poswieconych uniepalnianiu PLA podkresla si¢, ze material ten charakteryzuje
si¢ tatwoscig zaptonu, duzg szybkoscig spalania oraz niskg warto$cig granicznego indeksu
tlenowego, zwykle w zakresie 19-21% obj. Dla czystego PLA w wielu pracach wskazuje
si¢ brak klasyfikacji w pionowym te$cie UL-94 albo nieosiaganie klas V-0/V-1/V-2
co oznacza, ze material bez modyfikacji nie spetnia podstawowych wymagan stawianych
tworzywom o podwyzszonej odpornosci ogniowej. Juz na tym poziomie wida¢ wiec,
ze palno$¢ PLA nie ma znaczenia wylgcznie laboratoryjnego, lecz stanowi jedng
z glownych barier jego wykorzystania w bardziej wymagajacych aplikacjach
[33,34,44,78,79].

Jedng z najbardziej charakterystycznych cech spalania PLA jest intensywne kapanie
stopionego materialu. Zjawisko to wynika z relatywnie malej lepkosci stopu i z tego,
ze podczas oddziatywania ptomienia polimer przechodzi w stan ptynny, po czym odrywa
si¢ od probki w postaci kropli. W sensie uzytkowym nie jest to szczeg6t drugorzedny.
Krople te moga by¢ nadal plongce, a wigc nie tylko usuwajg czes¢ materiatu ze strefy
spalania, ale rOwniez przenoszg ogien na sgsiednie elementy i zwigkszajg ryzyko dalszej
propagacji pozaru. W literaturze wskazuje si¢ ponadto, ze lepko$¢ stopu ma bezposredni
wplyw na przebieg spalania PLA w uktadzie pionowym, a materiaty o nizszej lepkosci
wykazuja wiekszg sklonno$¢ do ptyniecia 1 kapania pod wpltywem ciepta
[33,35,65,71,80-82].

Specyfika spalania PLA jest $ci§le zwigzana z charakterem jego rozkladu
termicznego. W badaniach TGA-FTIR wykazano, ze w trakcie degradacji PLA powstaja
przede wszystkim laktyd, aldehyd octowy, tlenek wegla 1 dwutlenek wegla, a zatem lotne
produkty zdolne do udzialu w procesie spalania w fazie gazowej. Oznacza to,

ze mechanizm spalania PLA jest silnie zalezny od wydzielania palnych produktow
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pirolizy 1 ich doptywu do strefy plomienia. Jednoczesnie PLA nie wykazuje naturalnej
sktonnos$ci do tworzenia trwatej, ochronnej warstwy zweglonej w stopniu, ktory mogiby
skutecznie ogranicza¢ transport ciepta 1 masy. W praktyce sprzyja to szybkiemu
podtrzymywaniu cyklu: nagrzewanie - rozktad - emisja lotnych produktow - spalanie
ptomieniowe - zwrot ciepta do materiatu [33,83—-85].

Z punktu widzenia zastosowan technicznych szczegdlnie niekorzystne
jest wspotwystepowanie trzech zjawisk: tatwego zaptonu, intensywnego kapania oraz
duzej szybkosci spalania. Taka kombinacja powoduje, ze nawet materiat o korzystnych
wlasciwo$ciach mechanicznych i1 dobrej podatno$ci na przetwdrstwo nie powinien by¢
kwalifikowany jako materiat odpowiedni do zastosowan o podwyzszonych wymaganiach
pozarowych bez odpowiedniej modyfikacji sktadu. W przypadku PLA problem ten
ma znaczenie praktyczne dla elementow przeznaczonych do elektroniki, $rodkow
transportu, wyposazenia technicznego 1 innych aplikacji, w ktérych od materialu oczekuje
si¢ nie tylko sztywnoS$ci 1 malej gestosci, lecz réwniez ograniczenia rozwoju pozaru.
Z tego wzgledu poprawa odpornosci ogniowej PLA stanowi warunek rozszerzenia
zakresu jego zastosowan, ale jednocze$nie nie moze by¢ rozpatrywana w oderwaniu

od wptywu dodatkéw na strukture, wtasciwosci mechaniczne i przetwarzalno$¢ materiatu

[19,33,34,40,78,79].

2.3 Uniepalnianie PLA

a) Mechanizmy dzialania Srodkow uniepalniajacych

Srodki uniepalniajagce nie eliminuja zjawiska spalania w sensie absolutnym,
lecz zakldcajg jedno lub kilka ogniw mechanizmu odpowiedzialnego za rozwdj
1 podtrzymywanie pozaru. Ich dziatanie moze obejmowac etap nagrzewania materiatu,
pirolizy, zaptonu, spalania ptomieniowego lub zwrotnego przekazywania ciepta
do powierzchni polimeru. Z punktu widzenia zachodzacych mechanizméw uniepalniacze
dziataja fizycznie i chemicznie, a miejsce ich oddziatywania moze znajdowac si¢ w fazie
gazowej, w fazie skondensowanej albo réwnoczesnie w obu tych obszarach. Mechanizmy
te rzadko wystepuja w izolacji; w praktyce materiatlowej zwykle wspotdziata kilka
efektow, z ktorych jeden jest dominujacy [47,59,60,86,87].

Mechanizmy dzialajace w fazie gazowej polegaja przede wszystkim
na ograniczaniu reakcji rodnikowych odpowiedzialnych za spalanie ptomieniowe.

W ptomieniu zasadniczg role odgrywaja rodniki wysokoaktywne, przede wszystkim

22



H-, OH- i O, ktore podtrzymuja tancuch egzotermicznych reakcji utleniania. Jezeli
produkt rozktadu uniepalniacza reaguje z tymi rodnikami i przeksztatca je w czastki mnie;j
reaktywne, szybko$¢ reakcji ptomieniowych maleje, zmniejsza si¢ wydzielanie ciepta,
a w konsekwencji ostabieniu ulega sprzgzenie zwrotne migdzy plomieniem a piroliza
materiatu. Wlasnie w ten sposob dziataja klasyczne inhibitory plomienia oraz czgs§¢
nowoczesnych uktadow fosforowych, ktérych lotne produkty rozkladu wchodza
w reakcje z rodnikami w strefie spalania. Skuteczno$¢ tego mechanizmu zalezy nie tylko
od obecnosci aktywnego sktadnika, ale rowniez od zgodnos$ci temperatury jego rozktadu
z zakresem temperatur, w ktorych polimer emituje palne produkty pirolizy; inhibitor musi

bowiem trafi¢ do strefy plomienia ,,we wlasciwym miejscu i czasie” [88—90].

Reakcje lal'lcuch.owe w plqmieniu Aktywne rodniki Aktywny produkt uniepalniacza
(podtrzymujace spalanie) (wysoka reaktywnos¢) (w fazie gazowej)
He + O, — O* + OH" He OH- O np. PO+, HPO*
O+ +H, — H* + OH* (zwiazek fosforu)

OH* +CO — CO, +H |
(itd.)

v
Reakcje wychwytywania rodnikow
(inhibicja w fazie gazowej)

PO* + H* — HPO
PO+ + OH* — HPO,

(inne mozliwe reakcje)

______________ Er o

E Mniej reaktywne produkty
! (stabilne czgsteczki)
i

HPO, HPO,, itp.

Oslabienie plomienia
(przerwanie reakcji fanncuchowych)

Rys 2.9. Schemat inhibicji rodnikow w ptomieniu. Na podstawie [58,91].

Drugim mechanizmem fazy gazowej jest rozcienczanie mieszaniny palnej przez
wydzielanie niepalnych produktow rozktadu, takich jak para wodna, dwutlenek wegla,
amoniak lub azot. Zmniejszenie st¢zenia palnych lotnych produktow oraz lokalnego
stezenia tlenu utrudnia osiggniecie warunkow niezbednych do podtrzymywania spalania.
Mechanizm ten nie zatrzymuje bezposrednio pirolizy materiatu, ale obniza skuteczno$¢
spalania w plomieniu 1 zmniejsza intensywno$¢ wydzielania ciepta. W praktyce

rozcienczanie czesto wspotwystepuje z innymi efektami, zwlaszcza z chtodzeniem
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endotermicznym 1 dziataniem w fazie skondensowanej, dlatego samodzielnie rzadko
odpowiada za calg skuteczno$¢ uniepalniania [59,92-94].

Mechanizmy dzialajace w fazie skondensowanej polegaja na zmianie przebiegu
procesOw zachodzgcych w samym materiale podczas nagrzewania i rozktadu. Szczegolne
znaczenie ma tu tworzenie warstwy ochronnej na powierzchni polimeru. Warstwa taka
moze mie¢ charakter zweglony, spgczniony, szklisty lub ceramicznopodobny i pehni
funkcje¢ bariery ograniczajacej transport ciepta do wnetrza probki, doptyw tlenu do strefy
rozktadu oraz wydzielanie palnych produktow pirolizy na zewnatrz. Jezeli powstajaca
pozostato$¢ jest zwarta i1 stabilna termicznie, dochodzi do spowolnienia pirolizy,
obnizenia strumienia paliwa gazowego zasilajacego plomien oraz zmniejszenia
zwrotnego oddzialywania cieplnego na material. W efekcie warstwa ochronna nie tylko
ogranicza tempo rozktadu, ale réwniez ostabia caly cykl samopodtrzymujacego
si¢ spalania [45,59,95-98].

Szczegdlnym przypadkiem dziatania w fazie skondensowanej jest intumescencja,
czyli tworzenie spgcznionej, porowatej warstwy zweglonej. Uktad intumescentny dziata
zwykle przez wspolprace trzech sktadnikow: zrédta kwasu, zwigzku weglotworczego
oraz czynnika spieniajacego. W trakcie ogrzewania skladnik kwasowy inicjuje
odwodnienie i1 zweglanie materiatu, sktadnik weglotworczy dostarcza podstawy
do utworzenia warstwy weglowej, a zwigzek spieniajacy generuje gazy powodujace
spulchnienie 1 zwigkszenie objetosci powstajacej bariery. Powstata warstwa ma matg
przewodnos¢ cieplng i skutecznie ogranicza wymiang ciepta oraz masy miedzy
ptomieniem a polimerem. Z tego wzgledu intumescencja jest jednym z najwazniejszych
mechanizmow uniepalniania uktadow polimerowych, zwilaszcza tam, gdzie priorytetem

jest ograniczenie szybkos$ci wydzielania ciepta i ochrona fazy skondensowanej [98—100].
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Rys 2.10. Schemat mechanizmu dziatania intumescentnej warstwy ochronnej w materiale polimerowym.
Na podstawie [62].

Do mechanizméw fizycznych nalezy roéwniez chtodzenie ukladu wskutek
endotermicznego rozkladu dodatku. W takim przypadku cze$¢ dostarczanego ciepta
jest zuzywana na przemian¢ uniepalniacza, a nie na dalsze nagrzewanie i pirolize
polimeru. Jednoczes$nie produktami tej przemiany moga by¢ niepalne gazy lub pary, ktore
dodatkowo rozcienczajg strefe spalania. Typowym przykladem sg wodorotlenki metali,
takie jak AI(OH)s lub Mg(OH)., ktére podczas rozktadu wydzielaja wodg i1 obnizaja
efektywna temperaturg uktadu. Mechanizm ten jest z reguly mniej wydajny masowo
niz chemiczne hamowanie ptomienia lub intumescencja, dlatego w praktyce wymaga
wiekszych stezen dodatku, ale pozostaje istotny tam, gdzie priorytetem jest ograniczenie
temperatury materialu i obnizenie szybko$ci generowania lotnych produktow rozktadu

[59,98,101-103].

25



Doplyw ciepla

(w warunkach pozaru)

Wodorotlenek glinu (ATH) Wodorotlenek magnezu (MH)

AH >0
(reakcja endotermiczna)

PR e (-
¥ 4 -
: N -
Rozklad termiczn & .
y & H -
3 3‘, g ( [ )
{{ . ¢ o
. ~ b\«’ . R =
=y > > W . . .
AGED ALO; / MgO ydmelar(l: ga)ry wodnej
(pozostatosc stata) 2
A \ 4
Pochlanianie ciepla Rozcienczanie palnych gazow
(obnizenie temperatury materiatu) w fazie gazowej

Rys 2.11. Schemat mechanizmu uniepalniajacego dziatania wodorotlenku glinu (ATH) i wodorotlenku
magnezu (MH) podczas rozktadu endotermicznego. Na podstawie [59,104]

W praktyce bardzo wysoka skutecznos¢ czegsto wykazujg uktady, w ktorych kilka
mechanizmow dziata jednocze$nie. Dodatek moze na przyktad wspomagaé tworzenie
warstwy ochronnej w fazie skondensowanej, a rtOwnoczesnie generowac w fazie gazowe;j
produkty zdolne do ostabiania reakcji rodnikowych. Z tego wzgledu skuteczno$¢ srodka
uniepalniajgcego nie powinna by¢ interpretowana jedynie przez pryzmat jednego efektu,
lecz jako wynik wspotdziatania proceséw zachodzacych w obu fazach spalania.
To wilasnie taki mechanizm mieszany jest charakterystyczny dla wielu nowoczesnych
uktadow fosforowych, ktére moga poprawia¢ zweglanie materiatu, tworzy¢ stabilne
fosforanowe bariery ochronne i jednocze$nie wptywac na przebieg reakcji w ptomieniu
[58,59,88,91].

W odniesieniu do PLA szczegdlne znaczenie maja mechanizmy,
ktére przeciwdziataja jego charakterystycznemu sposobowi spalania, obejmujacemu
fatwy zapton, intensywne kapanie i szybkie wydzielanie lotnych produktéw rozktadu.
Z tego wzgledu korzystne sg te uktady uniepalniajace, ktére nie tylko ostabiajg spalanie
ptomieniowe, lecz takze ograniczaja tempo pirolizy, promuja tworzenie warstwy
ochronnej i zmniejszaja szybko$¢ wydzielania ciepta. W przegladach dotyczacych

uniepalniania PLA podkresla si¢, ze za szczego6lnie istotne uznaje si¢ uktady dziatajace
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wielokierunkowo, zwtaszcza formulacje speczniajace oraz uktady fosforowe i fosforowo-
azotowe, poniewaz pozwalaja one jednoczesnie modyfikowac przebieg rozkladu w fazie
skondensowanej 1 zachowanie strefy ptomienia. Jednoczesnie skuteczno$¢ takiego
podejscia musi by¢ oceniana tgcznie z wptywem dodatkow na wlasciwosci mechaniczne,
termiczne i przetworcze, co ma zasadnicze znaczenie dla projektowania modyfikowanych
uktadéw PLA do zastosowan technicznych [33,40,105-108].

b) Klasyfikacja uniepalniaczy stosowanych w materialach polimerowych

Srodki uniepalniajace stosowane w materialach polimerowych mozna
klasyfikowa¢ wedhug kilku kryteriow: budowy chemicznej, sposobu wprowadzenia
do uktadu polimerowego oraz dominujacego mechanizmu dziatania. Z punktu widzenia
chemicznego wyroznia si¢ przede wszystkim uniepalniacze halogenowe, fosforowe,
azotowe, krzemowe, borowe, mineralne oraz uktady oparte na napetniaczach weglowych
1 nanonapetniaczach. Z punktu widzenia technologicznego rozréznia si¢ S$rodki
addytywne, ktore sg fizycznie wprowadzane do matrycy polimerowej, oraz $rodki
reaktywne, wbudowywane chemicznie w strukture polimeru lub jego prekursory. Z kolei
W ujeciu mechanistycznym uniepalniacze dzieli si¢ na dziatajace gtownie w fazie
gazowej, w fazie skondensowanej albo wielomechanizmowo, jednoczesnie w obu fazach
[59,60,86,87,109].

Historycznie do najskuteczniejszych 1 najczesciej stosowanych nalezaty uktady
halogenowe, zwlaszcza bromowe 1 chlorowe, ktére hamuja reakcje rodnikowe
w ptomieniu i dlatego dzialaja gldéwnie w fazie gazowej. Ich zaletg byta duza efektywnos¢
przy relatywnie niskich stg¢zeniach dodatku. Jednocze$nie rozwd) regulacji
srodowiskowych 1 wymagan toksykologicznych ograniczyt ich znaczenie w wielu
zastosowaniach, szczegélnie tam, gdzie oczekuje si¢ niskiej emisji korozyjnych
1 toksycznych produktow spalania. W efekcie wspoOlczesny rozwdj materiatlow
polimerowych, w tym uktadow na bazie PLA, przesunat si¢ wyraznie w strong¢ formulacji
bezhalogenowych [59,87,110-114].

Jedng z najwazniejszych grup wspotczesnie stosowanych bezhalogenowych
uniepalniaczy s3 uktady fosforowe, obejmujace zaréwno zwigzki nieorganiczne,
jak 1 fosforoorganiczne. Ich znaczenie wynika z duzej r6znorodnosci mechanizmow
dzialania: moga promowaé tworzenie warstwy zweglonej i specznionej] w fazie
skondensowanej, a rtownoczesnie wptywac na reakcje rodnikowe w fazie gazowej. Wsrod
fosforoorganicznych dodatkéw coraz wigksze znaczenie majg réwniez zwiazki o bardziej

doprecyzowanej budowie czasteczkowej, w tym fosfoniany cykliczne i spirocykliczne,
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ktore tacza bezhalogenowy charakter z wysoka zawarto$cig fosforu oraz mozliwoscia
stosowania jako dodatki addytywne w termoplastach. To wtasnie wielomechanizmowy
charakter dziatania sprawia, ze uktady fosforowe sg szeroko stosowane w nowoczesnych
polimerach technicznych. W odniesieniu do PLA maja one znaczenie szczegolne,
poniewaz moga jednocze$nie ogranicza¢ szybko$¢ wydzielania ciepta, poprawiaé
klasyfikacj¢ UL-94 oraz, w zalezno$ci od konstrukcji uktadu, ogranicza¢ lub kontrolowac
zjawisko kapania, a wigc przeciwdzialta¢ cechom szczegbélnie niekorzystnym

dla tego polimeru [33,34,88,115-120].

Rys. 2.12. Struktura chemiczna polifosforanu amonu (APP) jako przyktadu fosforowego srodka
uniepalniajgcego. Na podstawie [121].

Do waznych grup bezhalogenowych naleza rowniez uniepalniacze mineralne,
przede wszystkim wodorotlenek glinu i wodorotlenek magnezu, a takze uktady azotowe,
krzemowe i borowe. Wodorotlenki metali dziatajg gtownie przez endotermiczny rozktad
1 wydzielanie niepalnych produktow, co wigze si¢ z efektem chlodzenia i1 rozcienczania,
ale ich skuteczno$¢ masowa jest zwykle nizsza, dlatego wymagaja wigkszych udziatow
w materiale. Zwigzki azotowe, zwtaszcza melamina i jej pochodne, moga peti¢ funkcje
gazotworczg 1 wspomagac uktady intumescentne, a zwigzki krzemu 1 boru mogg sprzyjac
tworzeniu termicznie stabilnych warstw ochronnych. W praktyce przemystowej grupy
te sa czgsto stosowane nie jako samodzielne rozwigzania, lecz jako elementy uktadow
wielosktadnikowych [59,122—-127].

Osobng kategori¢ w klasyfikacji uniepalniaczy stanowig uktady intumescentne,
ktore rozroznia przede wszystkim ze wzgledu na zasade dziatania, a nie obecnos¢ jednego
dominujacego pierwiastka. Sg to najczesciej formulacje wielosktadnikowe, projektowane
tak, aby podczas oddziatywania podwyzszonej temperatury prowadzity do powstania

specznionej, zweglonej warstwy ochronnej na powierzchni materiatu. W ujeciu
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klasycznym uktad taki obejmuje Zrédlo kwasu, sktadnik weglotworczy oraz czynnik
gazotworczy. W nowoczesnych rozwigzaniach funkcje te moga by¢ taczone w jednym
zwigzku albo realizowane przez uktady hybrydowe. Z punktu widzenia mechanizmu
dziatania intumescencja nalezy przede wszystkim do strategii fazy skondensowanej,
poniewaz ogranicza transport ciepla 1 masy migdzy plomieniem a polimerem
oraz zmniejsza doptyw lotnych produktow pirolizy do strefy spalania. Z tego wzgledu
uktady intumescentne sg traktowane jako jedna =z najwazniejszych grup
bezhalogenowych uniepalniaczy stosowanych w materiatach polimerowych, szczegdlnie
tam, gdzie istotne jest ograniczenie szybkosci wydzielania ciepta i wytworzenie stabilne;j
bariery ochronnej podczas spalania [95,98,109,122,128,129].

W nowoczesnych mieszankach uniepalniajagcych coraz wigksze znaczenie majg
roOwniez nanonapeiniacze oraz dodatki weglowe, takie jak glinki warstwowe, grafen,
nanorurki weglowe, nanoplytki grafitowe, sadza, grafit ekspandowany 1 grafit
ekspandowalny. Ich rola polega najczesciej na wspomaganiu dzialania podstawowego
uktadu uniepalniajacego przez efekt barierowy, ograniczenie transportu ciepta 1 masy,
zmniejszenie szybkosci emisji lotnych produktow pirolizy oraz poprawe cigglosci
1 stabilno$ci warstwy zweglonej. W wielu przypadkach dodatki te nie dziataja jako
samodzielne uniepalniacze o wysokiej skutecznosci, lecz jako synergisty wzmacniajace
dziatanie uktadéw fosforowych, azotowych, mineralnych lub intumescentnych.
Szczegdlne miejsce w tej grupie zajmuje grafit ekspandowalny, ktory podczas
ogrzewania zwigksza obj¢to$¢ 1 tworzy porowata, robakowaty struktur¢ weglowa.
Powstajaca warstwa moze peti¢ funkcje bariery termicznej i dyfuzyjnej, ograniczajac
doptyw ciepta do polimeru oraz transport produktow rozktadu i tlenu. Z tego wzgledu
dodatki weglowe, a zwlaszcza grafit ekspandowalny, sg czesto rozpatrywane jako
sktadniki uktadéw hybrydowych, w ktorych poprawa odpornosci ogniowej wynika
ze wspoltdziatania efektu barierowego, zweglania 1 ograniczenia wymiany ciepta

oraz masy [130-134].
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Rys. 2.13. Morfologia grafitu ekspandowalnego EG290 przed ekspansja - obraz SEM. Zaadaptowano z
Kaczor i wsp. [135], rys. 1, na licencji Creative Commons Attribution 4.0 International (CC BY 4.0).

Z punktu widzenia niniejszej pracy klasyfikacja uniepalniaczy nie ma charakteru
wytacznie porzadkujacego. Pozwala ona powigza¢ budowe dodatku z dominujagcym
mechanizmem dzialania, a nast¢pnie z jego potencjalnym wpltywem na wiasciwosci
mechaniczne, termiczne 1 przetworcze PLA. W praktyce oznacza to, ze wybor $rodka
uniepalniajagcego nie moze by¢ oparty wytacznie na skutecznosci ogniowej, lecz musi
uwzglednia¢ takze jego zgodno$¢ z matrycg polimerows, wplyw na przebieg
przetworstwa oraz konsekwencje dla wlasciwosci koncowych materiatu. Z tego wzgledu
dalsza analiza powinna zosta¢ zawezona do tych grup dodatkow, ktore sg rzeczywiscie
stosowane w uktadach PLA 1 ktore wykazuja potencjat do ograniczania
jego najwazniejszych wad pozarowych przy mozliwie matym pogorszeniu pozostatych
cech uzytkowych [33,34,40,116,136].

¢) Uniepalniacze stosowane w PLA

W przypadku PLA dobér srodka uniepalniajacego nie moze by¢ przypadkowy,
poniewaz skuteczno$¢ dodatku zalezy od zgodno$ci jego mechanizmu dziatania
ze specyfika spalania tej matrycy. PLA zapala si¢ tatwo, intensywnie kapie podczas
spalania 1 nie wykazuje naturalnej zdolnos$ci do tworzenia trwatej warstwy ochronne;.

Z tego wzgledu szczegdlne znaczenie maja te uniepalniacze, ktoére moga ograniczad
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emisj¢ lotnych produktow rozktadu, promowaé tworzenie bariery w fazie
skondensowanej oraz zmniejsza¢ szybko$¢ wydzielania ciepta. W najnowszej literaturze
dotyczacej PLA dominujg formulacje bezhalogenowe, przede wszystkim uktady
fosforowe, intumescentne, dodatki weglowe, nanonapetniacze oraz ich kombinacje
synergiczne [33,34,40,105,137,138].

Do najwazniejszych i najlepiej rozwinigtych grup uniepalniaczy stosowanych
w PLA nalezg uklady fosforowe. Ich znaczenie wynika z relatywnie wysokiej
skutecznosci, zwlaszcza w uktadach synergicznych, oraz z mozliwosci oddziatywania
zarbwno w fazie skondensowanej, jak 1 gazowej. Do najczesciej opisywanych
w literaturze naleza polifosforan amonu (APP), polifosforan melaminy (MPP), fosfiniany
1 hypofosforyny metali, pochodne DOPO oraz fosforoorganiczne uktady reaktywne
1 addytywne. W przegladach dotyczacych PLA podkresla sig, ze dodatki fosforowe moga
zwigksza¢ wartosci LOI, umozliwia¢ uzyskanie klasyfikacji UL-94 oraz obniza¢ pHRR,
jednak efekt ten zalezy od rodzaju zwiazku, jego stezenia i obecno$ci sktadnikow
wspomagajacych. Jednoczesnie poprawa odpornosci ogniowej bardzo czgsto
wigze si¢ z kompromisem obejmujacym pogorszenie wilasciwosci mechanicznych,
zmiang reologii stopu albo utrudnienie przetworstwa [33,34,139-141].

W obrebie uktadow fosforowych szczegdlnie czgsto analizowane sa formulacje
intumescentne oparte na polifosforanie amonu (APP) oraz uktady APP wspotdziatajace
z dodatkowymi sktadnikami weglotworczymi, gazotworczymi lub kompatybilizujgcymi.
Ich rola polega na inicjowaniu odwodnienia, promowaniu zweglania i tworzeniu warstwy
ochronnej ograniczajacej transport ciepta i masy. Przeglady po$wigecone PLA wskazuja,
ze APP nalezy do najwazniejszych komercyjnych dodatkéw stosowanych w tej matrycy,
jednak samodzielnie nie zawsze eliminuje problem kapania, dymienia i pogorszenia
wlasciwosci mechanicznych. Dlatego w praktyce najczg$ciej rozpatruje si¢ go jako
sktadnik uktadow wielosktadnikowych, w ktérych dziatanie fosforowego zrodta kwasu
jest wzmacniane przez zwigzki wspomagajace karonizacje, dodatki azotowe,
nanonapetniacze lub kompatybilizatory [33,34,142,143]

Dobrym przyktadem skutecznos$ci uktadu fosforowego w PLA jest receptura oparta
na mieszaninie polifosforanu melaminy i fosfinianu cynku, oznaczanych odpowiednio
jako MPP i ZnPi. Sun i in. [140] wykazali, ze kompozyt PLA zawierajacy 15% mas.
mieszaniny MPP/ZnPi w stosunku 3:2 osiaggnat LOI = 30,1% oraz klasyfikacje V-0 w
tescie UL-94, przy skutecznos$ci wyraznie wigkszej niz w przypadku zastosowania MPP

lub ZnPi oddzielnie. Przyktad ten pokazuje dwie kwestie istotne dla uniepalniania PLA:
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po pierwsze, dodatki fosforowe moga by¢ bardzo skuteczne w ograniczaniu palno$ci tego
polimeru, a po drugie, pelny efekt czesto pojawia si¢ dopiero wtedy, gdy uktad dziata
synergicznie, a nie jako pojedynczy dodatek.

W literaturze opisano takze bardzo skuteczne matoczasteczkowe dodatki fosforowe
dziatajagce w fazie gazowej i skondensowanej. Zhao i in. [79] wykazali, ze juz 0,5% mas.
N,N'-diallilo-P-fenylofosfonodiamidu (P-AA) zwigkszyto wartos¢ LOI PLA z 20,5 do
28,4% oraz umozliwito uzyskanie klasyfikacji UL-94 V-0 dla probki o grubosci 3,2 mm.
Przyktad ten pokazuje, ze odpowiednio zaprojektowany dodatek fosforowy moze
wykazywac bardzo wysoka skuteczno$¢ przy malej zawartosci, co jest szczegdlnie istotne
w przypadku matryc takich jak PLA, w ktorych duze stgezenia uniepalniaczy czgsto
prowadza do pogorszenia wiasciwosci mechanicznych lub trudnos$ci przetworczych.

Drugim istotnym kierunkiem uniepalniania PLA jest zastosowanie grafitu
ekspandowalnego (EG). Dodatek ten dziata przede wszystkim w fazie skondensowane;j:
pod wpltywem temperatury ulega gwattownej ekspansji, tworzac spgczniong, weglowa
warstwe ochronng, ktora ogranicza doptyw ciepta do materiatu, utrudnia emisje lotnych
produktéw rozktadu i sprzyja redukcji szybkosci wydzielania ciepta. W przypadku PLA
mechanizm ten jest szczegdlnie korzystny, poniewaz moze przeciwdziala¢ szybkiemu
spalaniu oraz ogranicza¢ kapanie stopionego polimeru. W pracy Wei, Bocchini i Camino
[144] wykazano, ze w kompozytach PLA/EG zawarto$¢ 5% mas. EG pozwalata uzyskac
klasyfikacj¢ UL-94 V-0, natomiast 10% mas. EG bylo wymagane do wyraznego

obnizenia szybkos$ci spalania w badaniach kalorymetrycznych.
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Rys. 2.14. Morfologia grafitu ekspandowanego po ekspansji termicznej — charakterystyczna struktura
typu ,,worm-like” (obraz SEM). Zaadaptowano z Feng i wsp. [145], rys. 5a, na licencji Creative
Commons Attribution 4.0 International (CC BY 4.0).

o Ptatek EG w matrycy PLA Ogrzewanie — czesciowa ekspansja EG 9 Ciagta warstwa weglowa — bariera ochronna
(stan poczatkowy) (tworzenie struktury ,worm-like” od powierzchni) (po petnej ekspansji)
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Rys. 2.15. Schemat mechanizmu uniepalniajacego dziatania grafitu ekspandowalnego (EG) w matrycy
PLA podczas spalania. Na podstawie [144,146].

Matryca

Jednoczesnie skuteczne wykorzystanie grafitu ekspandowalnego w PLA wymaga
odpowiedniego zaprojektowania sktadu i1 sposobu przetworstwa kompozytu. EG
jest dodatkiem o duzym potencjale ogniochronnym, jednak ze wzglgdu na platkowsa

budowe, stosunkowo duzy rozmiar czastek oraz mozliwo$¢ tworzenia aglomeratow
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jego wplyw nie ogranicza si¢ wytacznie do palnosci. Sposob dyspersji grafitu w matrycy,
adhezja migdzyfazowa oraz udzial dodatku moga wplywa¢ na morfologi¢, wtasciwosci
dynamiczno-mechaniczne, ciggliwos¢, jako$¢ powierzchni 1  powtarzalnosé
przetworstwa. W pracach poswieconych ukladom PLA/EG wskazuje si¢, ze mimo
zachowania korzystnych wlasciwosci termicznych kompozytu obecno$¢ EG moze
zmienia¢ krystaliczno$¢, temperatur¢ zeszklenia oraz moduly dynamiczne, a efekty te
zalezg od struktury 1 rozmieszczenia dodatku w matrycy. Oznacza to, ze grafit
ekspandowalny nalezy traktowa¢ jako bardzo perspektywiczny skiadnik uktadow
uniepalniajacych PLA, ale jego skuteczno$¢ uzytkowa wymaga rownoczesnej kontroli
dziatania ogniochronnego, dyspersji 1 wplywu na wlasciwosci mechaniczne
oraz przetworcze materiatu [34,147].

W obrebie bezhalogenowych uktadow stosowanych w PLA znaczenie majg takze
dodatki wspomagajace lub modyfikujace dziatanie gtéwnych srodkéw uniepalniajacych.
Nalezag do nich m.in. organomodyfikowane montmorylonity (OMMT), glinki
warstwowe, hydroksydy metali, zwigzki azotowe oraz coraz czesciej dodatki
pochodzenia bio-based. W przypadku PLA dodatki te czesto nie sg projektowane jako
samodzielne uniepalniacze o bardzo wysokiej skutecznosci, lecz jako sktadniki uktadow
hybrydowych lub synergicznych. Ich zadaniem jest poprawa jakosci i ciaglosci warstwy
zweglonej, ograniczenie transportu ciepta 1 masy, stabilizacja powstajacej bariery
ochronnej albo modyfikacja reologii 1 morfologii kompozytu. Takie podejscie
jest szczegdlnie istotne w PLA, poniewaz pozwala wzmacnia¢ efekt uniepalniajacy
bez koniecznosci nadmiernego zwickszania zawartosci podstawowego dodatku
ogniochronnego [34,78,148].

Dobrym przyktadem takiego dodatku wspomagajacego jest OMMT stosowany
w uktadach intumescentnych PLA. Fontaine, Gallos i Bourbigot [149] wykazali,
ze dodatek organomodyfikowanego montmorylonitu do intumescentnego PLA wyraznie
poprawiatl parametry ogniowe, w tym warto$¢ LOI oraz szybko§¢ wydzielania ciepta.
Mechanizm tego efektu wigzano z poprawg skutecznosci ochronnej warstwy zweglone;
oraz silniejszym ograniczeniem transportu ciepta i masy. Przyklad ten pokazuje,
ze w PLA skuteczno$¢ uniepalniania czgsto ros$nie nie przez proste zwickszanie udziatu
glownego $rodka uniepalniajacego, lecz przez odpowiednie zaprojektowanie uktadu
wielosktadnikowego.

Warto rowniez zaznaczy¢, ze nie wszystkie dodatki potencjalnie skuteczne ogniowo

sg rownie uzyteczne w matrycy PLA. Przeglady po$wigcone uniepalnianiu tego polimeru
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wskazuja, ze wodorotlenki metali, takie jak wodorotlenek glinu (ATH) i wodorotlenek
magnezu, dziataja gltownie przez endotermiczny rozktad, efekt chtodzenia
oraz rozcienczanie strefy spalania niepalnymi produktami rozktadu. Ich ograniczeniem
jest jednak konieczno$¢ stosowania bardzo duzych stezen, zwykle rzgdu 50-80% (m/m),
aby uzyska¢ wyrazny efekt uniepalniajacy. Tak wysoki udzial napetniacza moze silnie
zmienia¢ reologi¢ stopu, utrudniaé przetworstwo oraz pogarsza¢ wiasciwosci
mechaniczne materiatu. Z tego wzgledu w przypadku PLA wodorotlenki metali maja
mniejsze znaczenie praktyczne jako samodzielne uniepalniacze niz uktady fosforowe,
intumescentne i weglowe, cho¢ moga by¢ rozpatrywane jako skladniki formulacji
hybrydowych lub wspomagajacych [34,103,138].

Z przegladu literatury wynika wigc, ze z punktu widzenia modyfikacji PLA
szczegblne znaczenie majg obecnie trzy kierunki rozwigzan: fosforowe formulacje
bezhalogenowe, grafit ekspandowalny oraz uktady wielosktadnikowe, w ktérych dodatki
takie jak OMMT, lignina, skrobia, zwiazki azotowe lub inne sktadniki wspomagaja
tworzenie stabilnej warstwy ochronnej. Wybor dodatku nie moze by¢ jednak oparty
wytacznie na wartosciach LOI czy klasyfikacji UL-94. Rownie istotne sg wymagane
stezenie dodatku, wpltyw na wlasciwosci mechaniczne, zachowanie podczas
przetworstwa oraz stabilno$¢ struktury materiatu. Z tego wzgledu dalsza analiza powinna
dotyczy¢ nie tylko pojedynczych uniepalniaczy, lecz takze uktadow synergicznych oraz
ich wplywu na wlasciwosci mechaniczne, termiczne 1 technologiczne PLA
[33,34,137,144,149].

d) Uklady synergiczne i ich znaczenie

W materiatach polimerowych przez efekt synergiczny rozumie si¢ taki sposob
wspotdziatania dodatkow, w ktérym efekt koncowy, mierzony np. zmiang wartosci LOI,
klasyfikacjag UL-94, obnizeniem pHRR lub ograniczeniem kapania, jest wigkszy
niz oczekiwany na podstawie dzialania poszczegdlnych skladnikéw stosowanych
oddzielnie. W przypadku PLA znaczenie synergii jest szczegdlnie duze, poniewaz
polimer ten wymaga poprawy odpornosci ogniowej, ale jednoczesnie zle toleruje wysokie
stezenia dodatkow uniepalniajagcych ze wzgledu na ryzyko pogorszenia wiasciwosci
mechanicznych oraz trudnosci przetwoércze. Z tego wzgledu uktady synergiczne stanowia
nie tylko sposob zwigkszenia skuteczno$ci ogniowej, lecz takze narzedzie ograniczania
catkowitej zawartosci Srodka uniepalniajacego w materiale [33,34,140,150,151].

W PLA potrzeba stosowania uktadow synergicznych wynika bezposrednio

ze specyfiki spalania tej matrycy. Latwa zapalno$¢, intensywne kapanie stopionego
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polimeru oraz ograniczona naturalna zdolno$¢ do tworzenia stabilnej warstwy zweglonej
powoduja, ze pojedynczy dodatek czesto poprawia tylko wybrany aspekt zachowania
pozarowego. Dodatek dzialajacy gléwnie w fazie gazowe] moze ograniczac reakcje
ptomieniowe i poprawia¢ odpornos¢ na zapton, ale moze nie wystarcza¢ do ograniczenia
kapania lub utworzenia trwatej bariery ochronnej. Z kolei dodatek promujacy tworzenie
warstwy w fazie skondensowanej] moze obniza¢ szybkos¢ wydzielania ciepta,
lecz nie zawsze zapewnia pozadang klasyfikacje w tescie UL-94. Dlatego w przypadku
PLA szczegdlne znaczenie maja uktady, w ktorych sktadniki petnig funkcje
komplementarne: jeden inicjuje zweglanie lub tworzenie warstwy ochronne;j,
a drugi stabilizuje t¢ warstwe, ogranicza wymiang¢ ciepta i masy albo poprawia
zachowanie materiatu podczas spalania pionowego [33,78].

Opisany wczesniej uktad MPP/ZnPi stanowi dobry przyktad synergii miedzy
dodatkami fosforowymi w PLA. Jego znaczenie nie wynika jedynie z uzyskania
wysokich wartosci LOI 1 klasyfikacji UL-94 V-0, lecz przede wszystkim z faktu,
ze mieszanina dwoéch sktadnikow byla skuteczniejsza niz kazdy z nich stosowany
oddzielnie. Oznacza to, ze w PLA odpowiednie potaczenie dodatkow fosforowych moze
zmienia¢ charakter dziatania uktadu: pojedyncze sktadniki daja efekt czesciowy,
natomiast ich zestawienie pozwala jednocze$nie ograniczy¢é zapalno$é, poprawic
zachowanie probki w spalaniu pionowym 1 zwigkszy¢ stabilno$¢ powstajacej
pozostatosci. Tego typu synergia ma znaczenie praktyczne, poniewaz umozliwia
osiggnigcie wysokiej skutecznosci ogniowej bez prostego zwigkszania udziatu jednego
dodatku, co ogranicza ryzyko pogorszenia wlasciwosci mechanicznych i przetworczych
PLA [140].

Druga wazng grupe stanowig uktady, w ktorych klasyczny uniepalniacz
intumescentny wspotdziata z nanonapetniaczem lub dodatkiem mineralnym. Przyktadem
sa kompozycje PLA/APP modyfikowane mineralami ilastymi, takimi jak sepiolit
lub montmorylonit. Nguyen Thanh i in. [78] wykazali, ze wplyw tego typu dodatkow
na palnos¢ PLA zawierajacego 15% mas. APP zalezy od rodzaju mineratu, jego
modyfikacji powierzchniowej oraz stezenia. Najkorzystniejsze efekty uzyskano
dla sepiolitu modyfikowanego zwigzkami organicznymi, ktorego dodatek w ilosci 3%
(m/m). prowadzit do obnizenia pHRR okoto 60% oraz zmniejszenia THR do okoto 60%
wartosci uktadu odniesienia. Autorzy wigzali ten efekt z poprawa jakosci warstwy
ochronnej, silniejszym ograniczeniem transportu ciepta i masy oraz korzystniejszym

oddzialywaniem dodatku z matryca PLA. Przyktad ten pokazuje, ze w uktadach PLA
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skuteczno$¢ uniepalniania moze by¢ znaczaco zwigkszona nie przez proste zwigkszanie
zawarto$ci APP, lecz przez odpowiedni dobor sktadnika wspomagajacego i kontrole jego
rozmieszczenia w strukturze kompozytu.

Istotne znaczenie majg réwniez uklady, w ktorych uniepalniacz wspoéldziata ze
sktadnikiem poprawiajacym ciggliwo$¢ oraz zachowanie fazy skondensowanej. Song i
in. [152] pokazali, Ze kompozyty PLA/PEG/APP wykazywaly dobra zdolno$¢ do
tworzenia zweglonej warstwy, przy czym PEG petnit funkcj¢ sktadnika poprawiajacego
ciggliwos¢ 1 wspomagajacego zweglanie, natomiast APP dziatat jako zrodito kwasu oraz
czynnik spieniajacy. Przy zawartosci APP powyzej 5% mas. wszystkie badane probki
osiggaty klasyfikacj¢ UL-94 V-0. Jednocze$nie obecno$¢ PEG poprawiata zachowanie
mechaniczne materiatu, prowadzac do przejscia od kruchego do bardziej ciggliwego
sposobu deformacji. Przyklad ten jest szczegélnie wazny z punktu widzenia
projektowania materiatu technicznego, poniewaz pokazuje, ze synergia moze dotyczy¢
nie tylko samej palnosci, ale takze kompromisu mig¢dzy skuteczno$cia ogniowg a
wlasciwosciami uzytkowymi. W praktyce oznacza to mozliwo$¢ ograniczenia
negatywnego wplywu dodatkéw uniepalniajacych na krucho$¢ PLA przez $wiadomy
dobor sktadnika wspotdziatajacego.

Znaczenie uktadow synergicznych w PLA nie sprowadza si¢ wylacznie do poprawy
wynikéw w testach ogniowych. Ich gtowng zaletg jest mozliwo$¢ uzyskania wymaganego
poziomu bezpieczenstwa pozarowego przy mniejszej catkowitej zawartosci dodatkow
uniepalniajacych, co ogranicza ryzyko pogorszenia wiasciwo$ci mechanicznych,
niekorzystnej zmiany lepkos$ci stopu, problemoéw z dyspersja oraz destabilizacji procesu
przetworstwa. Ma to bezposrednie znaczenie technologiczne, poniewaz w matrycach
takich jak PLA zwigkszanie udzialu dodatkow moze szybko wptywaé na
przetwarzalno$¢, jednorodno$¢ struktury 1 jakos¢ koncowego materiatu. Uktad
synergiczny jest wigc korzystny nie tylko ze wzgledu na wyzsza skuteczno$é
ogniochronna, lecz takze dlatego, ze pozwala osiggna¢ ten efekt przy mniejszej ingerencji
w strukture, wlasciwos$ci uzytkowe 1 technologi¢ wytwarzania materiatu [33-35].

Nie kazda kombinacja dodatkow prowadzi jednak do rzeczywistego efektu
synergicznego. W uktadach PLA/APP z mineratami ilastymi wykazano, Zze poprawa
kompatybilnosci dodatku z matryca moze nawet ogranicza¢ jego skuteczno$¢ ogniowa,
jezeli utrudnia migracje czastek ku powierzchni i tworzenie efektywnej bariery
ochronnej. Oznacza to, ze projektowanie uktadow synergicznych dla PLA wymaga oceny

nie tylko koncowych parametrow palnosci, lecz takze morfologii, dyspersji, oddziatywan
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mi¢dzyfazowych oraz zachowania dodatkéw podczas przetworstwa i spalania. Synergia
jest wiec wynikiem wlasciwego dopasowania mechanizmoéw dziatania sktadnikow,
a nie prostym skutkiem ich potaczenia [33,78].

W odniesieniu do PLA uktady synergiczne nalezy zatem traktowac jako jedno
z podstawowych narzedzi projektowania skutecznych mieszanek uniepalniajacych.
Pozwalaja one ltaczy¢é wymagania bezpieczenstwa pozarowego z koniecznoscia
utrzymania akceptowalnych wiasciwosci mechanicznych i technologicznych materiatu.
W praktyce oznacza to, ze ocena dodatkoéw stosowanych w PLA nie moze ograniczaé
si¢ do analizy pojedynczych $rodkéw uniepalniajacych, lecz powinna obejmowaé
ich wzajemne oddziatywanie, wplyw na struktur¢ materialu oraz konsekwencje
dla przetwoérstwa. Takie ujecie prowadzi bezposrednio do kolejnego zagadnienia,
czyli  wplywu  uniepalniaczcy na  wlasciwosci  mechaniczne, termiczne
i przetworcze PLA [33,34,141,153].

e) Wplyw uniepalniaczy na wlasciwosci mechaniczne, termiczne

i przetworcze PLA

Wprowadzenie $rodkoéw uniepalniajgcych do PLA prowadzi do zmian
wykraczajacych poza sama poprawe odpornosci ogniowej. Z punktu widzenia
materiatowego dodanie uniepalniaczy zmienia sktad uktadu, morfologi¢ fazy
skondensowanej, przebieg krystalizacji, lepko$¢ stopu oraz warunki transportu ciepta
1 masy podczas przetworstwa. W efekcie skutecznos¢ ogniowa nie moze by¢ oceniana
w oderwaniu od wplywu dodatku na wlasciwosci mechaniczne, termiczne
1 technologiczne, poniewaz to wtasnie te cechy decydujg o rzeczywistej przydatnosci PLA
w zastosowaniach technicznych. W literaturze dotyczacej PLA podkresla sig, ze wiele
uktadow uniepalniajacych poprawia LOI, klasyfikacje UL-94 Iub pHRR,
ale rownocze$nie moze obniza¢ ciggliwos¢, pogarsza¢ udarnos$¢ albo zawegza¢ okno
przetwoércze materiatu [33,34,40].

Najczesciej obserwowanym skutkiem wprowadzenia dodatkéw uniepalniajacych
do PLA jest pogorszenie wiasciwosci mechanicznych, zwlaszcza ciggliwos$ci 1 odpornosci
na pekanie. Wynika to z kilku naktadajacych si¢ przyczyn: obecno$ci sztywnej fazy
rozproszonej, pogorszenia adhezji miedzyfazowej, tworzenia aglomeratow
oraz zaburzenia ciggto$ci matrycy polimerowej. W praktyce nawet wtedy, gdy modut
sprezystosci zostaje utrzymany albo nieznacznie wzrasta, spadek wydtuzenia
przy zerwaniu 1 udarno$ci moze ogranicza¢ uzyteczno$¢ materiatu w warunkach

rzeczywistych.. Prace przegladowe poswigcone PLA wskazuja, ze ten problem dotyczy
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szczegolnie uktadow wymagajacych wigkszych stezen dodatku, w tym czgsci formulacji
mineralnych i niektorych uktadéw fosforowych [33,34,141].

Wplyw uniepalniacza na wtasciwosci mechaniczne nie jest jednak jednoznacznie
negatywny we wszystkich formulacjach. Odpowiednio dobrane uktady synergiczne,
dodatki o korzystniejszej kompatybilnosci z matryca albo sktadniki petnigce jednoczes$nie
funkcj¢ uniepalniajaca 1 modyfikujaca moga ogranicza¢ spadek wytrzymato$ci
1 ciggliwosci, a w niektorych przypadkach poprawia¢ wybrane cechy mechaniczne. Efekt
koncowy zalezy nie tylko od rodzaju uniepalniacza, lecz takze od jego stezenia, rozmiaru
1 ksztattu czastek, jakosci dyspersji, adhezji miedzyfazowej oraz wptywu na krystalizacje
1 morfologi¢ materiatu. Oznacza to, ze samo stwierdzenie, ze dodatek uniepalniajacy
pogarsza mechanike PLA, jest uproszczeniem; w rzeczywistosci decyduje architektura
catego uktadu [116,154,155].

Wplyw uniepalniaczy na wtasciwosci termiczne PLA wigze si¢ przede wszystkim
z ich oddziatywaniem na rozklad termiczny, krystalizacj¢ i stabilno$¢ cieplng. Dodatki
fosforowe mogg promowac¢ wczesniejsze tworzenie warstwy ochronnej 1 modyfikowac
przebieg rozkladu w  sposéb  korzystny z punktu widzenia palnosci,
ale nie oznacza to automatycznie poprawy odpornosci cieplnej w warunkach
uzytkowych. Z kolei cze$¢ dodatkow wywolujacych proces zarodkowania moze
przyspiesza¢ krystalizacje¢ PLA, co sprzyja poprawie stabilno$ci wymiarowej
1 odpornosci na odksztatlcenie cieplne. Dlatego analiza wplywu unipalniaczy
na wlasciwosci termiczne powinna rozréznia¢ zachowanie materialu w warunkach
rozkladu 1 spalania od jego =zachowania w temperaturach uzytkowych
oraz przetworczych [156—158].

Z technologicznego punktu widzenia jednym z najwazniejszych skutkéw
wprowadzenia uniepalniacza do PLA jest zmiana przebiegu przetworstwa stopu. Dodatek
moze wplywa¢ na lepko$¢, podatno$¢ na S$cinanie, stabilno$§¢ termomechaniczng
oraz rdownomierno$¢ uplastyczniania. W przypadku uktadow addytywnych o duzym
udziale fazy statej czesto obserwuje si¢ wzrost oporow przeptywu, trudniejsza
homogenizacje 1 wigksze ryzyko aglomeracji. Z kolei niektore dodatki o niskiej masie
czasteczkowej albo dziataniu plastyfikujacym moga obniza¢ lepko$¢ stopu i zmieniad
warunki prowadzenia procesu. W praktyce oznacza to, ze formulacja skuteczna ogniowo
moze wymagac korekty temperatury, predkosci §limakéw, czasu przebywania w stanie

uplastycznionym albo sposobu dozowania sktadnikow [16,43,136].
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Szczegodlne znaczenie ma to w przypadku PLA, poniewaz sam materiat jest
wrazliwy na degradacj¢ hydrolityczng i termomechaniczng podczas przetworstwa.
Dodatek uniepalniajgcy moze t¢ wrazliwos¢ zmniejsza¢, pozostawia¢ bez wigkszych
zmian albo nasila¢, zaleznie od swojej budowy chemicznej, kwasowosci produktow
rozktadu, zawarto$ci wilgoci oraz oddziatywania z matryca. Ostateczne wiasciwosci
materialu po przetworzeniu zalezag wigc od wspotdzialania charakterystyki dodatku
1 parametrow procesu. Z tego wzgledu w uktadach PLA nie da si¢ rozdzieli¢ problemu
uniepalniania od problemu przetworczosci; oba aspekty muszg by¢ oceniane
rownolegle[42,117,159,160].

W tym kontekS$cie istotng role¢ odgrywaja uklady synergiczne, poniewaz
umozliwiajg ograniczenie catkowitej zawartosci dodatkow przy zachowaniu wymaganej
skutecznosci ogniowej. Mniejsze stezenie uniepalniacza zwykle oznacza mniejsze
zaburzenie cigglo$ci matrycy, mniejsze ryzyko aglomeracji i stabszy wptyw na lepkos¢
stopu, a tym samym wigksza szans¢ na zachowanie akceptowalnych witasciwosci
mechanicznych 1 stabilno$ci procesu. Projektowanie formulacji PLA nie powinno wigc
opiera¢ si¢ wytgcznie na maksymalizacji parametréw ogniowych, lecz na poszukiwaniu
kompromisu miedzy skuteczno$cig uniepalniania, integralno$cia mechaniczng
1 przetwarzalnos$cig materiatu [161-164].

W odniesieniu do PLA dobry $rodek uniepalniajacy nie powinien by¢ rozumiany
jako dodatek o najwyzszej skutecznosci ogniowej ocenianej w izolacji, lecz jako sktadnik
formulacji, ktory przy akceptowalnym stezeniu poprawia bezpieczenstwo pozarowe
bez nadmiernego pogorszenia wlasciwosci mechanicznych, cieplnych i przetworczych.
Z perspektywy niniejszej rozprawy jest to kwestia zasadnicza, poniewaz material
przeznaczony do zastosowan technicznych musi taczy¢ odporno$¢ na zapton
z mozliwos$cig stabilnego przetwarzania oraz zachowaniem cech uzytkowych istotnych

dla dalszej obrobki 1 eksploatacji [33,34,40,136,161].

2.4 Technologia przetworstwa modyfikowanego PLA
a) Mieszanie i homogenizacja ukladow z dodatkami
W uktadach PLA z dodatkami mieszanie nie sprowadza si¢ do samego fizycznego
potaczenia sktadnikow. O jakosci kompozycji decyduje przebieg kolejnych etapow:
wprowadzenia dodatku do stopu, zwilzenia czastek przez matryce, penetracji
aglomeratow przez stop polimeru, rozproszenia wickszych skupisk, rozmieszczenia

czastek w calej objetosci materiatu oraz ograniczenia ich wtdérnej aglomeracji.
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W tym ujeciu nalezy rozrézni¢ dwa pojecia: dyspersje, czyli rozbicie aglomeratow
do mozliwie matych jednostek, oraz homogenizacje, czyli rtOwnomierne rozmieszczenie
dodatku w matrycy. Dopiero rownoczesne osiggniecie obu tych warunkoéw pozwala
uzyska¢ materiat jednorodny w skali istotnej dla dalszego przetwodrstwa i wlasciwosci

uzytkowych [165-168].
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Rys. 2.16. Schematyczne przedstawienie wplywu stopnia dyspersji i dystrybucji czastek napetniacza w
matrycy polimerowej. Na podstawie [169].

Najtrudniejszym etapem jest zwykle rozproszenie aglomeratow dodatku.
W uktadach polimerowych ich rozpad zachodzi gtdwnie przez dwa mechanizmy: rozbicie
aglomeratu (ang. rupture), czyli gwattowne dzielenie wigkszych skupisk na mniejsze
fragmenty, oraz rozpad erozyjny (ang. erosion), polegajacy na stopniowym odrywaniu
czastek lub pakietow czastek z powierzchni aglomeratu. O tym, ktory mechanizm
dominuje, decyduje relacja miedzy naprezeniami generowanymi w uktadzie a spdjnoscia
aglomeratu. W praktyce oznacza to, ze skuteczno$¢ homogenizacji zalezy od geometrii
uktadu uplastyczniajacego, lokalnych pdl $cinania i rozciggania, predkosci obrotowej
slimakow, czasu przebywania materialu oraz lepkosci stopu. Zbyt mate oddziatywanie
mechaniczne nie prowadzi do rozbicia aglomeratéw, ale zbyt intensywne mieszanie
réwniez nie jest rozwigzaniem uniwersalnym, poniewaz moze uruchamia¢ niekorzystne

procesy degradacyjne w samej matrycy [165,168,170,171].
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A. Rupture (pekanie aglomeratu) B. Erosion (erozja aglomeratu)

Poczatkowy Dziatanie naprezen Fragmentacja Poczatkowy Stopniowe odrywanie Zmniejszenie rozmiaru
aglomerat $cinajacych w stopie na wigksze czesci aglomerat czastek z powierzchni aglomeratu i uwolnienie
polimerowym aglomeratu pojedynczych czastek
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Rys. 2.17. Schemat mechanizméw rozpadu aglomeratéw napetniacza w stopie polimerowym podczas
mieszania dyspersyjnego: (A) pekanie aglomeratu (rupture) oraz (B) erozja aglomeratu (erosion). Na
podstawie [165,172].

W przypadku PLA problem homogenizacji jest dodatkowo zwigzany z podatnos$cia
matrycy na degradacj¢ w stanie stopionym. Podczas mieszania i wyttaczania na przebieg
procesu wplywaja réwnoczesnie temperatura, zawarto$¢ wilgoci, czas przebywania
materiatu w ukltadzie uplastyczniajagcym oraz intensywno$¢ $cinania. Zmiana
tych parametrow modyfikuje lepko$¢ stopu, a przez to rowniez warunki zwilzania
1 rozpadu aglomeratow. Badania dotyczace ukladéw PLA/nanoglinka wykazaty, ze
stopien dyspersji zalezy od predkosci Slimakow 1 zawartosci napelniacza, ale
roOwnoczes$nie sam mechanizm dyspersji jest powigzany z degradacja PLA podczas
mieszania [173]. W innych pracach pokazano, ze organoglinki moga dodatkowo
przyspiesza¢ degradacj¢ termiczng PLA, a wigkszy stopien ich eksfoliacji moze nasilaé
ten efekt [167]. Oznacza to, ze w ukladach PLA nie da si¢ oddzieli¢ problemu
homogenizacji od problemu stabilno$ci materiatu w trakcie przetworstwa [ 14].

Na jednorodnos¢ uktadu wptywa takze zgodnos¢ chemiczna i energetyczna miedzy
dodatkiem a matrycag. Jezeli zwilzanie powierzchni czastek przez stop PLA
jest niewystarczajace, aglomeraty pozostaja stabilne, a mieszanie prowadzi gléwnie
do ich przemieszczania w objetoSci materiatu, bez rzeczywistego rozproszenia.
Z tego wzgledu istotng role odgrywaja modyfikacja powierzchni dodatkéw, dobor
sekwencji dozowania oraz stosowanie kompatybilizatorow lub reaktywnych
modyfikatorow, ktore poprawiaja oddziatywania na granicy faz. W kompozytach PLA

z glinka modyfikowang zwigzkami organicznymi wykazano, ze reaktywne wyttaczanie

42



moze prowadzi¢ do korzystniejszej struktury kompozytu i lepszego rozproszenia fazy
napetniajacej. Podobne zalezno$ci obserwowano w kompozytach PLA z wypeliaczami
celulozowymi, gdzie modyfikacja powierzchni dodatku ograniczata oddzialywania
czastka—czastka, poprawiata dyspersje w matrycy PLA i przektadata si¢ na korzystniejsze
wlasciwosci koncowe materiatu [171,174—177].

Z punktu widzenia materialu uniepalnionego jednorodno$¢ mieszanki ma znaczenie
podstawowe.  Nierd6wnomierna dyspersja $rodka uniepalniajacego  prowadzi
do powstawania obszarow lokalnie przecigzonych dodatkiem oraz stref ubogich
w sktadnik aktywny. Taki uktad sprzyja niestabilno$ci wtasciwos$ci, poniewaz mechanizm
ograniczania palno$ci zalezy od lokalnej dostepnosci dodatku, jakosci tworzacej
si¢ warstwy ochronnej i przebiegu pirolizy w catej objetosci probki. Aglomeracja
napetniacza lub dodatku uniepalniajacego wptywa takze na morfologi¢, wtasciwosci
mechaniczne i reologi¢ stopu, a wiec na cechy, ktore pozniej decyduja o przebiegu
dalszego przetworstwa i zachowaniu materiatu w warunkach uzytkowych. W praktyce
staba homogenizacja nie jest wigc wytacznie defektem technologicznym, lecz przyczyna
niejednorodnosci strukturalnej wplywajacej na caly profil wilasciwosci materiatu
[59,165,178,179].

W odniesieniu do modyfikowanego PLA mieszanie i homogenizacj¢ nalezy wigc
traktowac jako etap ksztaltujacy strukture materiatu, a nie jedynie jako przygotowanie
sktadu do dalszego wytlaczania. To wiasnie na tym etapie ustalajg si¢ warunki dyspersji
dodatkow, stopien aglomeracji, jako$¢ zwilzenia ich powierzchni przez matryce
oraz podatno$¢ ukladu na degradacje w stanie stopionym. Poézniejsze wihasciwosci
mechaniczne, ogniowe 1 przetwdrcze s3 w znacznym stopniu konsekwencja tego,
czy uzyskano uklad jednorodny, stabilny 1 dostatecznie rozproszony. Dlatego analiza
technologii wytwarzania modyfikowanego PLA powinna rozpoczyna¢ si¢ od problemu
mieszania i homogenizacji [167,173,180-182].

b) Wytlaczanie jako podstawowa metoda wytwarzania

Wytlaczanie jest jedng z podstawowych metod przetworstwa tworzyw
polimerowych, a w przypadku kompozytéw 1 uktadow modyfikowanych peini nie tylko
funkcje formowania, lecz takze funkcje mieszania i1 homogenizacji sktadu.
W najprostszym  ujeciu  mozna  wyrdzni¢  wytltaczarki  jednos$limakowe
oraz dwuslimakowe, przy czym te drugie dzieli si¢ dodatkowo ze wzgledu na kierunek
obrotu slimakow, stopien ich zazgbienia oraz geometri¢ elementdéw transportujgcych

1 mieszajacych. Wyttaczarki jednoslimakowe sa powszechnie stosowane do stabilnego

43



uplastyczniania i formowania stopu, natomiast wytlaczarki dwuslimakowe, szczegdlnie
wspotbiezne i zazgbiajace si¢, zapewniaja wicksza intensywno$¢ mieszania, lepsza
kontrolg czasu przebywania oraz mozliwos¢ sekwencyjnego dozowania sktadnikow.
Z tego wzgledu sg szczegdlnie przydatne w procesach compoundingu, w ktérych celem
jest nie tylko otrzymanie jednorodnego stopu, lecz takze kontrolowane rozproszenie

dodatkow w matrycy polimerowej [183—188].

Slimak 1 | ’ Slimak 2

Cylinder
(korpus wyttaczarki)

D, - érednica Slimaka

6 (mierzona po wierzchotkach zwojow)
A - rozstaw osi §limakow
Szczelina 0 - szczelina migdzyslimakowa

migdzyslimakowa n - predkos¢ obrotowa (wspotbiezna, w prawo)

Rys. 2.18. Przekrdj poprzeczny pary wspotbieznych, zazgbiajacych si¢ slimakow wytltaczarki
dwuslimakowej z zaznaczonym kierunkiem obrotu oraz podstawowymi parametrami geometrycznymi.
Opracowanie wiasne.

Z technologicznego punktu widzenia wyttaczanie obejmuje kilka nastepujacych
po sobie etapow. Materiat wprowadzony do uktadu jest najpierw transportowany
w postaci statej, nastepnie ogrzewany 1 uplastyczniany, po czym poddawany
jest mieszaniu oraz homogenizacji w stanie stopionym. W dalszej czeéci procesu
budowane jest cisnienie potrzebne do przetloczenia stopu przez glowice,
w ktoérej material uzyskuje wymagang posta¢ geometryczng. W przypadku uktadow
modyfikowanych kazdy z tych etapoéw moze wplywac na strukturg materiatu, poniewaz
lokalne warunki przeptywu, temperatura i obcigzenie $cinajace decyduja o zwilzaniu
czastek dodatku, rozpadzie aglomeratow, jednorodnosci mieszaniny oraz zakresie zmian

zachodzacych w samej matrycy polimerowej [168,186,187,189].
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W niniejszej pracy szczegdlne znaczenie ma proces compoundingu rozumiany
jako ciaglte podawanie, uplastycznianie, mieszanie i formowanie strumienia kompozytu.
W przypadku modyfikowanego PLA proces ten nie ogranicza si¢ do fizycznego
potaczenia sktadnikoéw ani nadania geometrii wyrobu, lecz stanowi etap bezposrednio
ksztaltujacy struktur¢ i wilasciwosci materialu. Wiasciwosci koncowe zaleza wigc
nie tylko od sktadu recepturowego, lecz takze od tego, w jaki sposob dodatki zostajg
wprowadzone do stopu, zwilzone przez matryce, rozproszone i poddane oddziatywaniom
scinajgcym oraz rozciggajacym [186,190-193].

Z tego wzgledu w technologii modyfikowanego PLA szczegodlnie korzystne jest
zastosowanie wytlaczarki dwuslimakowej wspotbieznej. Dzigki modulowej budowie
slimakow umozliwia ona potagczenie w jednej operacji transportu, uplastyczniania,
mieszania dystrybucyjnego 1 dyspersyjnego, odgazowania oraz wytworzenia stabilnego
strumienia materiatu. Ma to zasadnicze znaczenie w przypadku kompozytow
zawierajacych dodatki funkcjonalne, takie jak $rodki uniepalniajace, grafit
ekspandowalny, napelniacze mineralne lub sktadniki synergiczne, poniewaz
ich skuteczno$¢ zalezy od rownomiernego rozmieszczenia i ograniczenia aglomeracji.
Jednoczesnie intensywno$¢ mieszania musi by¢ dobierana ostroznie, aby poprawa
homogenizacji nie prowadzita do nadmiernej degradacji PLA 1 skrocenia tancuchow
polimerowych w stanie stopionym [14,181,183,186].

Element transportujacy

(zwoje $limaka)

Kat przesunigcia dyskow
ugniatajacych

Rys. 2.19 Fragment konfiguracji modutowego $limaka zastosowanego w procesie wytlaczania,
obejmujacy elementy transportujace oraz blok ugniatajacy (kneading block). Opracowanie wlasne na
podstawie modelu CAD.
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Rys. 2.20. Laboratoryjna wspolbiezna wyttaczarka dwuslimakowa z uktadem dozowania surowcow,
zastosowana w procesie wytwarzania badanych kompozytow. Fotografia wtasna.

W przypadku PLA znaczenie parametrow wytlaczania jest szczegélnie duze
ze wzgledu na podatnos$¢ tego polimeru na degradacje w stanie stopionym. Obecnos¢
wilgoci, zbyt wysoka temperatura, wydtuzony czas przebywania w ukladzie
oraz intensywne obcigzenie mechaniczne mogg prowadzi¢ do skrécenia rancuchow
polimerowych, obnizenia masy molowej i zmiany wlasciwosci reologicznych stopu.
Z technologicznego punktu widzenia oznacza to, ze proces compoundingu wplywa
roOwnoczes$nie na rozmieszczenie dodatkow i1 na stan samej matrycy PLA. Materiat
opuszczajacy glowice jest wiec rezultatem okreslonej historii termomechaniczne;,
a nie prostg mieszaning surowcoéw wyjsciowych [14,194-196].

Wprowadzenie dodatkow uniepalniajagcych dodatkowo komplikuje te zaleznos$¢,
poniewaz faza rozproszona moze wplywa¢ na lepkos$¢ stopu, skuteczno$¢ mieszania

oraz lokalny rozklad temperatury i napre¢zen. W takich uktadach jako§¢ materiatu
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koncowego zalezy wigc zarowno od formulacji, jak i od sposobu prowadzenia procesu.
Z tego wzgledu wihasciwosci PLA modyfikowanego dodatkami nie powinny
by¢ rozpatrywane w oderwaniu od warunkéw jego wytwarzania [33,136].

Szczegdlne znaczenie ma przy tym konfiguracja uktadu uplastyczniajagcego. Dobor
elementow transportujacych, ugniatajacych i mieszajacych, dlugos$¢ poszczegdlnych stref
roboczych oraz rozmieszczenie miejsc dozowania i odgazowania pozwalajg sterowac
intensywno$cig mieszania, stopniem wypelnienia kanatéw, czasem przebywania
materiatu 1 poziomem energii przekazywanej do stopu. Z punktu widzenia
modyfikowanego PLA oznacza to mozliwo$¢ wplywania zardwno na stan dyspers;ji
dodatkow, jak i na skale degradacji matrycy. Wyttaczarka dwuslimakowa wspotbiezna
nie powinna by¢ wiec traktowana wyltgcznie jako urzadzenie transportujgco-formujace,
lecz jako narzedzie do ksztattowania struktury kompozytu [188,197-200].

Kierunek przeplywu tworzywa

Odgazowanie

swobodne Transport Transport

Mieszanie Intensywne
uplastycznianie

Rys. 2.21. Schemat konfiguracji modulowego $limaka wyttaczarki dwuslimakowej z wyr6znieniem stref
transportu, intensywnego uplastyczniania, mieszania oraz odgazowania swobodnego. Opracowanie
wiasne na podstawie modelu CAD oraz zgloszenia patentowego P.445496.

W dalszej cze$ci pracy proces wytltaczania bgdzie rozpatrywany przez pryzmat
parametréw technologicznych, takich jak predkos$¢ obrotowa §limakow, wydajnosc,
profil temperatury, czas przebywania, ci$nienie stopu oraz temperatura stopu. Parametry
te determinuja przebieg zjawisk zachodzacych w ukladzie uplastyczniajagcym,
a tym samym wplywaja na dyspersj¢ dodatkéw, jednorodnos$¢ materialu, stopien
degradacji PLA 1 wlasciwosci koncowe kompozytu. Takie ujecie pozwala przejsc
od ogolnego opisu procesu do analizy zalezno$ci miedzy warunkami przetwoOrstwa,
struktura 1 wlasciwo$ciami modyfikowanego PLA [14,167,196,201].

¢) Wplyw parametrow procesu na strukture i wlasciwosci materialu

W przypadku modyfikowanego PLA parametry procesu nie pelnig roli wytacznie
nastaw technologicznych. Decydujg o warunkach uplastyczniania, przebiegu przeptywu,
intensywno$ci mieszania, czasie oddziatywania cieplno-mechanicznego oraz o stopniu

degradacji matrycy. To wlasnie dlatego ten sam uklad materialowy moze
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po przetworstwie wykazywaé¢ odmienng lepkos$¢ stopu, inny stan dyspersji dodatkow,
rézny stopien jednorodnosci oraz odmienne wilasciwosci koncowe. W odniesieniu
do PLA znaczenie tych zalezno$ci jest szczegdlne, poniewaz material ten reaguje
na zmiany warunkow przetworstwa zardwno zmianami strukturalnymi, jak i zmiang masy
molowej [14,167,194,196,202,203].

Podstawowym parametrem procesu jest temperatura. Zmiana profilu temperatury
wpltywa bezposrednio na lepko$¢ stopu, warunki uplastyczniania 1 efektywnos$¢
mieszania, ale jednoczesnie decyduje o skali degradacji termicznej. W przypadku PLA
wzrost temperatury prowadzi do obnizenia lepko$ci, co z jednej strony moze utatwiac
przeplyw i infiltracj¢ aglomeratow przez matryce, z drugiej jednak zwigksza podatnosé
materiatu na pekanie tancuchow polimerowych i spadek masy molowej. W przegladzie
Velghe 1 in. [14] zestawiono wyniki wskazujace, ze wzrost temperatury przetworstwa
moze prowadzi¢ do spadku lepkosci, wzrostu MFI, obniZzenia masy molowej, a w bardziej
niekorzystnych warunkach takze do widocznych zmian barwy materiatu. Oznacza to,
ze dobor temperatury nie moze by¢ rozpatrywany wytacznie pod katem zdolnosci
do uplastycznienia materialu. W przypadku PLA jest to zawsze kompromis migdzy

ptynnoscig stopu a zachowaniem stabilno$ci chemicznej matrycy [204,205].

= | epkos$¢ stopu PLA, n
= = Ryzyko degradacji termicznej PLA

Wzgledna lepkos¢ stopu PLA
kofmpromis procesowy

——
o o o ———

Wzgledne ryzyko degradacji PLA

150 160 170 180 190 200 210 220
Temperatura przetwérstwa, T [°C]

Rys. 2.22. Jako$ciowa zalezno$¢ pomiedzy temperaturg przetworstwa, lepkoscia stopu oraz ryzykiem
degradacji termicznej PLA. Na podstawie [194,206].

Drugim parametrem o podstawowym znaczeniu jest predko$¢ obrotowa $limaka
lub s$limakow. Jej wplyw na material nie jest jednoznaczny, poniewaz zmienia

roOwnoczes$nie poziom $cinania, ilo$¢ energii mechanicznej przekazywanej do stopu
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oraz czas przebywania materialu w uktadzie. Przy nizszej pre¢dkos$ci obrotowej materiat
dluzej pozostaje w uktadzie uplastyczniajacym, co moze wydtuzaé czas ekspozycji
cieplnej i nasila¢ degradacje. Z kolei wzrost predkosci obrotowej zwicksza intensywnos¢
$cinania i moze prowadzi¢ do wigkszego nagrzewania lepkosciowego oraz dodatkowego
obcigzenia mechanicznego tancuchéw. W literaturze dotyczacej PLA opisywano
oba te efekty: niska predko$¢ slimakow moze sprzyja¢ degradacji przez wydluzenie czasu
przebywania, natomiast wysoka predko$¢ moze zwigksza¢ degradacje przez wzrost
mechanicznego i cieplnego obcigzenia stopu. W praktyce oznacza to, ze wptyw predkosci
obrotowej musi by¢ interpretowany zawsze tacznie z temperatura, konfiguracja slimakow
1 wydajnos$cig procesu [28,207,208].

Istotne znaczenie ma rowniez wydajno$¢ procesu, poniewaz wptywa ona na stopien
wypetienia kanaléw $limakowych, poziom budowanego ci$nienia oraz czas
przebywania materiatu w uktadzie. W badaniach Aldhafeeri i in. [194] pokazano,
ze wzrost szybkosci podawania materiatu prowadzit do skrocenia czasu przebywania
1 ograniczenia degradacji PLA. Z technologicznego punktu widzenia oznacza to,
ze wzrost wydajnosci nie jest jedynie zmiang ilo§ciowa, lecz modyfikuje warunki
przeplywu i histori¢ termomechaniczng materiatu. W konsekwencji wydajnos¢ wptywa
nie tylko na efektywno$¢ procesu, ale rowniez na wlasciwos$ci stopu oraz stan materiatu
po przetworzeniu. Z tego wzgledu parametry takie jak predkos¢ obrotowa §limakoéw
1 wydajnos¢ powinny by¢ analizowane tacznie [209,210].

Na przebieg procesu wpltywa takze konfiguracja uktadu uplastyczniajacego.
Obecnos¢ elementdw mieszajacych 1 ugniatajacych zmienia lokalne pole $cinania,
poziom energii mechanicznej przekazywanej do stopu oraz czas oddziatywania
na material. W przypadku PLA bardziej intensywne konfiguracje slimakéw moga
poprawia¢ homogenizacj¢ 1 dyspersje dodatkdéw, ale rownoczes$nie zwigksza¢ lokalne
obcigzenia $cinajagce, wydluza¢ czas oddzialywania cieplno-mechanicznego
lub zwigksza¢ skal¢ degradacji. W przegladzie Velghe i in. [14] oraz w pracy Aldhafeeri
1 in. [194] wskazano, ze bardziej intensywne warunki przetworstwa moga
wigza¢ si¢ z wickszym spadkiem lepkosci i masy molowej PLA. Oznacza to,
ze skuteczno$¢ mieszania nie moze by¢ utozsamiana z jako$cig materialu w sposob
bezwarunkowy. W ukfadach modyfikowanych konieczne jest wyznaczenie takiego
zakresu warunkow, w ktorym poprawa dyspersji nie odbywa si¢ kosztem nadmierne;j

degradacji matrycy [201,208].
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Wplyw parametrow procesu nie ogranicza si¢ do zmian reologicznych. Warunki
uplastyczniania i przeplywu przekladaja si¢ na stan dyspersji dodatkoéw, obecno$¢
aglomeratow, jednorodno$¢  struktury, zdolno$¢ materiatu do  krystalizacji
oraz wlasciwosci mechaniczne po przetworzeniu. W literaturze dotyczacej PLA
wykazano, ze zmiana temperatury i predkosci §limakow wplywa nie tylko na ci$nienie
1 wydajno$¢ procesu, ale rowniez na wilasciwosci koncowe ekstrudatu. Tym samym
parametry procesu nalezy traktowac jako czynniki materiatotworcze. W odniesieniu
do kompozycji zawierajacych dodatki uniepalniajace ma to jeszcze wigksze znaczenie,
poniewaz skutecznos$¢ dziatania dodatku zalezy od jego rzeczywistego stanu rozproszenia
1 od warunkow, w jakich zostal wprowadzony do matrycy [180,211,212].

Zaleznosci te majg charakter sprzezony. Zmiana jednego parametru wywotuje
rownoczesne zmiany kilku zjawisk: lepkosci stopu, poziomu $cinania, czasu
przebywania, rzeczywistej temperatury materiatu i stopnia degradacji. Wtasnie dlatego
analiza wptywu warunkow wyttaczania na wlasciwosci modyfikowanego PLA nie moze
ogranicza¢ si¢ do prostych obserwacji jakosciowych. Jezeli celem jest okresSlenie,
ktore parametry rzeczywiscie decyduja o stanie materiatu i w jakim zakresie, konieczne
staje si¢ planowanie eksperymentu oraz ilosciowy opis zalezno$ci migdzy zmiennymi
wejsciowymi 1 odpowiedzig ukladu. Takie ujecie stanowi bezposrednie przejscie
do kolejnego podrozdziatu, poswigconego planowaniu eksperymentu i modelowaniu
procesu wytlaczania [28,194,208,213-215].

d) Planowanie eksperymentu i modelowanie procesu wytlaczania

Proces wytlaczania modyfikowanego PLA ma charakter wieloczynnikowy.
Parametry technologiczne nie dziataja w nim niezaleznie, lecz tworzg uktad wzajemnie
powigzanych oddziatywan. Zmiana profilu temperatury wplywa na lepkos$¢ stopu,
przebieg uplastyczniania 1 szybko$¢ degradacji matrycy. Zmiana predkosci obrotowej
slimakéw oddzialuje na poziom S$cinania, czas przebywania materiatu w uktadzie
oraz energi¢ mechaniczng przekazywana do stopu. Zmiana wydajnosci wplywa
na stopien wypetnienia kanatow, rozktad cis$nienia, stabilno$¢ przeptywu oraz historie¢
cieplno-mechaniczng materialu. W konsekwencji odpowiedz uktadu nie jest prostg
funkcja pojedynczej zmiennej, lecz wynikiem wspoétdziatania kilku parametrow, ktorych
wplyw moze mie¢ charakter liniowy, nieliniowy albo interakcyjny. W takiej sytuacji
analiza oparta na przypadkowym doborze prob lub na zmianie jednego parametru
przy pozornie stalych pozostatych nie daje pelnego obrazu procesu, poniewaz

nie pozwala jednoznacznie okresli¢, czy obserwowana zmiana wynika z dzialania
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pojedynczego  czynnika, czy z jego  wspodtoddziatywania <z  innymi
parametrami [194,196,216,217].

Z tego wzgledu w badaniach procesu wyttaczania uzasadnione jest zastosowanie
planowania doswiadczen 1 modelowania matematycznego. Nie chodzi przy tym
o zastgpienie opisu technologicznego samg analiza statystyczng, lecz o takie
uporzadkowanie eksperymentu, aby na podstawie ograniczonej liczby prob mozliwe byto
wyznaczenie zalezno$ci miedzy parametrami wejSciowymi procesu a odpowiedzig
uktadu. W technologii wyttaczania odpowiedzig ta nie musi by¢ jedna wielkos¢. Moze
nig by¢ zaré6wno parametr procesu, jak i cecha materialu po przetworzeniu. W badaniach
wlasnych tego typu odpowiedzi obejmuja migdzy innymi wydajnos¢ procesu, moment
obrotowy, temperatur¢ stopu na glowicy, zuzycie energii, morfologi¢ i jakos$¢ dyspersji
kompozycji, wskaznik szybkos$ci ptynigcia, whasciwosci cieplne oraz wskazniki palnosci
1 dymienia. Modelowanie ma wigc opisywaé nie abstrakcyjny proces, lecz konkretng
relacj¢ migdzy warunkami przetworstwa a stanem materiatu po wyttaczaniu [218-220].

Podstawg takiego podejscia jest metoda powierzchni odpowiedzi. W badaniach
technologicznych czgsto wykorzystuje si¢ w tym celu model drugiego stopnia, poniewaz
umozliwia on opis zaréwno efektow liniowych, jak i nieliniowo$ci odpowiedzi
oraz wzajemnych oddziatywah migdzy parametrami. W zapisie ogdlnym model taki
mozna przedstawi¢ w postaci:

y = bo + 2 bix; + X bixi® + Z byxx; (2.1)
gdzie y oznacza odpowiedz uktadu, x; — zmienne wejsciowe w postaci zakodowanej, bo
— wyraz wolny, b — wspotczynniki efektow liniowych, bi; — wspotczynniki sktadnikéw

kwadratowych, a bjj — wspotczynniki interakcji.
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Model Il rzedu z cztonem interakcji x1x>

1.5-15

Rys. 2.23. Przyktadowa tréjwymiarowa powierzchnia odpowiedzi przedstawiajaca jednoczesny wpltyw
dwoch czynnikow xi1 1 Xz, ich efektow kwadratowych oraz interakcji na badana odpowiedz y.
Opracowanie wlasne na podstawie [221,222].

Taki zapis ma znaczenie praktyczne, poniewaz pokazuje, ze odpowiedz procesu
moze zaleze¢ nie tylko od samej wartosci danego parametru, lecz rowniez od jego
wspotdziatania z innymi zmiennymi oraz od nieliniowo$ci przebiegu zjawiska
w badanym zakresie. W odniesieniu do wyttaczania ma to znaczenie podstawowe,
poniewaz wiele odpowiedzi technologicznych nie zmienia si¢ w sposob prostoliniowy.
W okreslonym zakresie parametréw moze pojawi¢ si¢ maksimum, minimum albo obszar
kompromisu miedzy skutecznoscig mieszania a skalg degradacji materialu [215,216,218].

Aby taki model mogt zosta¢ wyznaczony, warto$ci rzeczywiste parametrow
przeksztatca si¢ do postaci zakodowanej. Najczesciej stosuje si¢ zalezno$¢:

x = (Xi — Xoi) /AKX (2.2)
gdzie Xi oznacza rzeczywistg warto$¢ parametru, Xoi — jego poziom centralny, a AX; —
przyjety krok zmiany. Zabieg ten ma istotne znaczenie metodologiczne, poniewaz
umozliwia wspolne modelowanie zmiennych o réznej naturze fizycznej i réznych
jednostkach, takich jak temperatura, predkos¢ obrotowa slimakow czy wydajnos¢. Dzieki
kodowaniu zmienne stajg si¢ bezwymiarowe 1 moga by¢ traktowane jako rownorzedne
czynniki wptywajace na odpowiedz ukladu. Jednoczesnie poziom centralny i krok

zmiany nie sg dobierane dowolnie. Musza odpowiada¢ rzeczywistemu zakresowi pracy
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uktadu technologicznego oraz granicom stabilno$ci procesu, poniewaz tylko wtedy model
zachowuje znaczenie praktyczne [215,216,218,223].

W tej grupie metod miesci si¢ plan Hartleya, okreslany jako matly plan
kompozycyjny przeznaczony do opisu powierzchni odpowiedzi drugiego stopnia.
Jego glowna zaleta polega na tym, ze umozliwia wyznaczenie modelu kwadratowego
przy liczbie doswiadczen mniejszej niz w pelnym ukladzie tréjpoziomowym.
W badaniach technologicznych ma to duze znaczenie, poniewaz ogranicza liczbe prob,
czas badan, zuzycie materiatu 1 obcigzenie aparatury, nie rezygnujac z mozliwos$ci opisu
efektow nieliniowych. Plan Hartleya obejmuje trzy zasadnicze grupy punktow
doswiadczalnych. Pierwsza stanowig punkty czg¢sci czynnikowej, ktore dostarczaja
informacji o efektach gldéwnych oraz interakcjach miedzy zmiennymi. Druga grupe
tworza punkty centralne, umozliwiajace ocen¢ powtarzalnosci dos§wiadczen i btedu
czystego, a w zestawieniu z pozostalymi punktami takze ocen¢ obecnos$ci krzywizny
odpowiedzi. Trzecig grupe stanowig punkty osiowe, nazywane roOwniez gwiazdowymi,

ktore umozliwiajg oszacowanie sktadnikow kwadratowych modelu [215,217,218].
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Rys. 2.24. Geometryczne rozmieszczenie punktow eksperymentalnych w przestrzeni trzech zmiennych:
punkt centralny, punkty czynnikowe, punkty osiowe oraz punkty odpowiadajace jednoczesnej zmianie
zmiennych. Na podstawie [224].

Z technologicznego punktu widzenia plan Hartleya daje kilka podstawowych
korzysci. Po pierwsze, pozwala ograniczy¢ liczbe prob bez utraty mozliwosci
zbudowania modelu drugiego stopnia. Po drugie, umozliwia jednoczesng analize kilku
parametréw procesu i ich oddziatywan wzajemnych. Po trzecie, pozwala przej$¢ od opisu
jakosciowego do iloSciowego, a wigc odpowiedzie¢ nie tylko na pytanie,
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czy dany parametr wplywa na proces, ale rowniez jak silny jest ten wptyw, w jakim
kierunku dziata oraz czy w badanym zakresie pojawia si¢ obszar optimum. W przypadku
wytlaczania modyfikowanego PLA ma to znaczenie zasadnicze, poniewaz odpowiedz
uktadu wynika z naktadania si¢ zjawisk cieplnych, reologicznych i morfologicznych.
Nie wystarczy wigc stwierdzi¢, ze temperatura, predko$¢ obrotowa $limakow
lub wydajnos¢ wplywaja na proces. Konieczne jest rowniez okreslenie,
czy wplyw ten ma charakter liniowy, czy nieliniowy oraz czy zalezy od poziomu
pozostatych parametrow [215,217,218,225].

W badaniach wilasnych modelowanie nie ma opisywacé zjawiska ogolnego,
lecz konkretny uklad materialowo-technologiczny. Zmiennymi wej$ciowymi
sg parametry procesu wyttaczania, natomiast odpowiedzig uktadu sg zarowno wielkos$ci
procesowe, jak i cechy materialu po przetworzeniu. Tak rozumiana odpowiedz obejmuje
wydajnos¢, moment obrotowy, temperatur¢ stopu, zuzycie energii, jako$¢ dyspers;ji
1 morfologig, wskaznik szybkosci plynigcia, wlasciwosci cieplne oraz palnos¢.
Nie jest to zbidr przypadkowych wynikoéw, lecz zestaw wielkosci pozwalajacych
jednoczesnie oceni¢ efektywnos¢ procesu, stan materialu po wytlaczaniu
oraz konsekwencje zastosowanych warunkéw technologicznych [197,219,220,226].

Tak rozumiane modelowanie obejmuje kilka etapoéw. Najpierw nalezy okresli¢
uktad materiatlowy 1 przyja¢ zakres parametréw, w ktorym proces ma sens
technologiczny. Nastepnie trzeba wybra¢ zmienne wejSciowe 1 odpowiedzi uktadu
oraz ustali¢ ich poziomy. Kolejnym krokiem jest wykonanie zaplanowanych
doswiadczen, wyznaczenie wspoOtczynnikow modelu oraz ocena istotnosci
poszczegbdlnych sktadnikow rownania. Ostatni etap stanowi walidacja modelu. Ma ona
znaczenie podstawowe, poniewaz rownanie regresji nie moze by¢ traktowane jako wynik
samowystarczalny. Musi zosta¢ skonfrontowane z doswiadczeniem 1 wiedza
technologiczng o procesie. Model jest uzyteczny tylko wtedy, gdy nie tylko dobrze
aproksymuje wyniki pomiaréw, ale réwniez prowadzi do wnioskow zgodnych
z mechanizmem procesu. W odniesieniu do wyttaczania PLA oznacza to, Ze interpretacja
modelu musi uwzglednia¢ réwnoczesnie wptyw parametréw na lepkos$¢ stopu, czas
przebywania, stan dyspersji dodatkéw i skale degradacji matrycy [28,215,218,219].

W badaniach procesu wytlaczania planowanie do$wiadczen nie jest wigc
zabiegiem formalnym. Shuzy uporzadkowaniu analizy procesu w taki sposob, aby
mozliwe bylo iloSciowe powigzanie parametrow przetworstwa ze strukturg

1 whasciwo$ciami materiatu. W przypadku modyfikowanego PLA ma to szczegdlne
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znaczenie, poniewaz materiat ten jest wrazliwy na przebieg przetworstwa, a odpowiedz
uktadu zalezy zard6wno od matrycy, jak 1 od dodatkéw oraz warunkéw ich wprowadzania
do stopu. Model otrzymany na podstawie planu Hartleya nie zastepuje interpretacji
technologicznej. Przeciwnie — ma ja wspiera¢, umozliwiajgc wskazanie tych
parametroOw procesu, ktore rzeczywiscie decyduja o stanie materiatu, oraz okreslenie
zakresu ich warto$ci korzystnego z punktu widzenia dalszej analizy 1 praktyki
przetworczej [196,218,219,225].

Po omoéwieniu mieszania, homogenizacji, wyttaczania oraz wptywu parametroéw
procesu mozna wskazac, ze ilosciowe podejscie do analizy procesu jest w tym przypadku
szczegblnie uzasadnione. Wybdr zmiennych wejsciowych i odpowiedzi uktadu powinien
wynika¢ z mechanizmu procesu oraz z wtasciwosci badanego materiatu, a nie jedynie
z formalnych =zatozen statystycznych. W tym ujeciu planowanie doswiadczen
1 modelowanie procesu wytlaczania nie stanowig odrebnego problemu matematycznego,
lecz narze¢dzie wspomagajace opis zaleznosci migdzy parametrami przetworstwa,
strukturg kompozycji 1 jej wlasciwosciami koncowymi. Szczeg6lnie przydatne wydaja
si¢ tu metody umozliwiajgce jednoczesng analize kilku czynnikdéw, ocen¢ ich
oddzialywan wzajemnych oraz identyfikacj¢ obszaru korzystnych warunkow
prowadzenia procesu. Takie podejscie moze stanowi¢ uzyteczng podstawe
do projektowania badan modyfikowanego PLA, poniewaz odpowiedz materiatu zalezy
rownoczes$nie od warunkow procesu, stanu matrycy polimerowej i obecnosci dodatkow
[196,218,219,225].

e) Wlasciwosci tribologiczne i poslizg materialow PLA w procesach

technologicznych

Przed omdéwieniem obrébki skrawaniem konieczne jest wyjasnienie zachowania
materiatu w kontakcie z powierzchnig roboczg. Temu stuzy analiza wihasciwosci
tribologicznych, obejmujacych przede wszystkim tarcie, zuzycie, adhezj¢ oraz poslizg,
czyli zjawiska zachodzace na granicy styku dwoch ciat pozostajacych we wzglednym
ruchu. W odniesieniu do materiatow polimerowych nie sg to zjawiska uboczne. Wptywaja
one na opory ruchu, stabilno$¢ kontaktu, lokalne nagrzewanie oraz stan warstwy
wierzchniej materiatu. W procesach technologicznych wiasciwosci tribologiczne
wspotdecyduja wiec nie tylko o przebiegu kontaktu z powierzchnig robocza,
lecz takze o jakosSci powierzchni i1 zachowaniu materialu podczas dalszego

ksztattowania [227-229].
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W przypadku polimeréw mechanizm tarcia ma charakter ztozony. Nie wynika
wylacznie z oporu mechanicznego zwigzanego z chropowato$cia powierzchni, lecz takze
z oddzialywan adhezyjnych na granicy styku oraz z deformacji warstwy
przypowierzchniowej. Sila tarcia moze by¢ zatem traktowana jako wynik wspotdziatania
sktadowej adhezyjnej oraz sktadowej deformacyjnej, zwigzanej z odksztatcaniem
1 przemieszczaniem materiatlu w strefie kontaktu. Oznacza to, Zze na przebieg tarcia
wpltywaja jednocze$nie wlasciwosci powierzchni, wiasciwosci mechaniczne materiatu,
stan warstwy wierzchniej, nacisk jednostkowy, predkos¢ poslizgu oraz temperatura.
W polimerach znaczenie tych czynnikéw jest szczegdlnie duze, poniewaz warstwa
przypowierzchniowa moze tatwo zmienia¢ swdj stan pod wptywem naprezen, deformacji
lepkosprezystej 1 ciepta generowanego podczas kontaktu.[229-231].

Istotng cechg materiatow polimerowych jest mala przewodnos¢ cieplna.
Z punktu widzenia tribologii oznacza to, Ze ciepto generowane w strefie tarcia nie jest
szybko odprowadzane z obszaru kontaktu. W rezultacie moze dochodzi¢ do lokalnego
wzrostu temperatury, a nastgpnie do zmigkczenia, uplastycznienia lub, w bardziej
niekorzystnych warunkach, nadtapiania cienkiej warstwy powierzchniowej. Zjawisko
to wptywa nie tylko na intensywno$¢ zuzycia, lecz takze na stabilno$¢ kontaktu, charakter
deformacji materialu i zmian¢ wspotczynnika tarcia w czasie. W tym sensie tribologia
polimeréw jest bezposrednio zwigzana z ich wlasciwosciami cieplnymi, mechanicznymi
1 reologicznymi [232-234].

Wiasciwoscei tribologiczne polimeréw sa rowniez silnie zalezne od stanu
powierzchni. Znaczenie maja chropowatos¢, topografia, rzeczywista powierzchnia styku
oraz zmiany zachodzace w warstwie kontaktowej pod wpltywem obcigzenia.
Ten sam material moze wykazywa¢ odmienne zachowanie tribologiczne w zalezno$ci
od sposobu wytworzenia, stopnia rozwini¢cia powierzchni, obecnosci defektow warstwy
wierzchniej oraz kierunkowosci $ladéw technologicznych. Jest to szczegolnie istotne
w przypadku materiatdw przetwarzanych metodami addytywnymi, wyttaczanych
lub obrabianych mechanicznie, poniewaz ich powierzchnia nie jest jedynie cecha
geometryczng, lecz elementem wpltywajacym na rzeczywisty przebieg kontaktu
[228,235,236].

W odniesieniu do PLA zagadnienie to nabiera dodatkowego znaczenia. PLA
jest materialem stosunkowo sztywnym, ale réwnocze$nie kruchym i wrazliwym
na oddziatywanie temperatury. Oznacza to, ze w kontakcie z powierzchnig robocza jego

zachowanie moze zmienia¢ si¢ w zalezno$ci od lokalnego nagrzewania, nacisku,
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predkosci poslizgu i sposobu obcigzenia. Dostepne prace poswigcone tribologii PLA
pokazuja, ze wspolczynnik tarcia i zuzycie zalezg nie tylko od samego sktadu materiatu,
lecz takze od jego struktury, sposobu przetworzenia i stanu powierzchni. Zachowania
tribologicznego PLA nie nalezy wigc traktowa¢ jako statej cechy materialowe;j
niezaleznej od historii technologicznej probki [237-239].

Szczegoblnie istotny jest wptyw dodatkéw na zachowanie tribologiczne PLA.
Napehliacze 1 modyfikatory mogg zmienia¢ twardo$¢, sztywno$¢ warstwy
przypowierzchniowej, podatno$¢ na deformacj¢, chropowato$¢ oraz sklonnos¢
do adhezji. Moga réwniez wptywaé na powstawanie filmu poslizgowego 1 mechanizm
zuzycia. W przypadku dodatkéw grafitowych mozliwe jest obnizenie wspotczynnika
tarcia 1 zuzycia dzieki smarujagcemu dziataniu grafitu w strefie kontaktu. Nie oznacza
to jednak, ze kazdy dodatek dziata korzystnie w taki sam sposob. Dodatki metaliczne,
mineralne lub widkniste moga poprawia¢ odporno$¢ na zuzycie, ale rownocze$nie
zwigksza¢ chropowato$¢, zmienia¢ charakter styku i prowadzi¢ do bardziej zloZzonego
przebiegu tarcia. Wpltyw dodatku powinien by¢ wigc oceniany w kontekscie calej
struktury kompozytu, a nie wylacznie przez pryzmat pojedynczego parametru
tribologicznego [229,237,240].

Z punktu widzenia technologii szczegélne znaczenie ma poslizg materialu
po powierzchni roboczej. Nie jest on prostym przesuwem jednego ciata wzgledem
drugiego, lecz wynikiem relacji migdzy sitami tarcia, sktadowa adhezyjng, podatnoscig
materialu na odksztalcenie oraz stanem powierzchni kontaktujacych si¢ elementow.
W materiatach polimerowych poslizg moze przebiega¢ stabilnie, sprzyjajac obnizeniu
oporéw ruchu, albo niestabilnie, prowadzac do okresowych zmian tarcia, lokalnego
nagrzewania i modyfikacji warstwy wierzchniej W materiatach polimerowych poslizg
moze przebiega¢ w sposob ciggly 1 stabilny albo przyjmowac charakter niestabilny,
z okresowymi zmianami sily tarcia, lokalnym nagrzewaniem i modyfikacja warstwy
wierzchniej. Dla materiatéw modyfikowanych oznacza to, ze zmiana skladu moze
wptywaé nie tylko na wihasciwosci objetosciowe, lecz takze na zachowanie materiatu
podczas kontaktu z elementami urzadzen, prowadnicami, powierzchniami roboczymi
lub narzedziem [227,230,241].

Zalezno$ci te prowadza bezposrednio do zagadnienia obrobki skrawaniem.
Skrawanie materiatow polimerowych nie polega wytgcznie na mechanicznym odcigciu
warstwy materiatu przez ostrze. W strefie skrawania zachodzi intensywny kontakt

materiat-narzedzie, ktéremu towarzysza tarcie, adhezja, lokalny wzrost temperatury
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oraz zmiana charakteru deformacji materiatu. W przypadku polimeréw, a szczegdlnie
materialdw o matej przewodnosci cieplnej i ograniczonej odpornosci cieplnej, zjawiska
te maja istotny wptyw na opory skrawania, formowanie wiora, jako$¢ powierzchni
po obrobce oraz mozliwos¢ wystgpienia lokalnego nadtopienia, wykruszania
lub niestabilnego pgkania. Wiasciwosci tribologiczne PLA 1 jego kompozytdw nalezy
wiec traktowa¢ jako element szerszej -charakterystyki technologicznej, ktory

wspotdecyduje o podatnosci materiatu na dalsze operacje obrobeze [231,242,243].
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Rys. 2.26. Schemat strefy skrawania materiatu polimerowego. Na podstawie [244,245].

W  konsekwencji ocena przydatnosci modyfikowanego PLA nie powinna
ogranicza¢ si¢ do wlasciwosci objetosciowych, cieplnych, mechanicznych i palnosci.
Istotne jest rowniez zachowanie powierzchniowe materialu, poniewaz to ono decyduje
o przebiegu kontaktu z powierzchniami roboczymi, generacji ciepta, stabilnosci poslizgu
oraz jakosci powierzchni w operacjach technologicznych. Takie ujecie pozwala potaczy¢
analiz¢ tribologiczng z kolejnym zagadnieniem, czyli podatnosciag PLA i materiatow

modyfikowanych na obrobke skrawaniem [230,231,240,242].
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2.5 Obrobka skrawaniem materialow polimerowych

a) Specyfika obrobki skrawaniem tworzyw polimerowych

Obrobka skrawaniem tworzyw polimerowych stanowi wazny etap technologiczny
wszedzie tam, gdzie od materiatu wymaga si¢ doktadnosci wymiarowej, odpowiedniego
ksztaltu oraz jakosci powierzchni niemozliwej do uzyskania wylacznie w procesie
formowania. Jednoczes$nie przebieg skrawania polimerdw nie moze by¢ interpretowany
wedlug tych samych zasad, ktore stosuje si¢ do materialbw metalowych.
Wynika to z odmiennych wtasciwosci fizycznych i mechanicznych tej grupy materiatow,
w szczegblnosci z matej przewodnosci cieplnej, nizszego modutu sprezystosci, wigkszej
podatnosci na odksztalcenia lepkosprezyste oraz silnej zalezno$ci zachowania materiatu
od temperatury i1 szybko$ci odksztatcenia. Z tego wzgledu obrobka skrawaniem
polimeréw wymaga odrebnego opisu mechanizmu procesu oraz osobnej oceny
czynnikow decydujacych o jego stabilnosci i skutkach materiatlowych [246-248].

Podczas skrawania polimeréw w strefie kontaktu narzedzia z materiatem zachodza
rownoczes$nie zjawiska odksztalcenia, tarcia, adhezji 1 lokalnego nagrzewania.
Ich wzajemna relacja decyduje o sposobie oddzielania warstwy materialu, formowaniu
wiora oraz stanie warstwy wierzchniej po obrobce. Polimery, w zaleznosci
od temperatury, predkosci odksztatcenia i lokalnego stanu naprezenia, moga reagowacé
w sposob kruchy, lepkosprezysty albo uplastyczniony. Oznacza to, ze ten sam materiat
w jednych warunkach moze ulega¢ pekaniu i odrywaniu wiora przez kruche niszczenie,
a w innych — odksztalca¢ si¢ z tworzeniem strefy zmigkczonej lub materiatu
rozmazywanego po powierzchni. Ta zmienno$§¢ mechanizmu odspajania materiatu
stanowi jedng z podstawowych cech odrozniajacych skrawanie polimeréw od skrawania

metali [247,249,250].
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Rys. 2.26. Schematyczne porownanie mechanizméw tworzenia widra podczas skrawania materialow
termoplastycznych: (a) kruche pgkanie i segmentacja, (b) ciagliwe uplastycznienie i tworzenie wiora
ciggtego oraz (c) nadmierne uplastycznienie i lokalne nadtapianie prowadzace do adhezji wiora oraz
rozmazywania obrabianej powierzchni. Opracowanie wtasne na podstawie [251,252].

Szczegodlne znaczenie ma w tym procesie temperatura. Z uwagi na mala
przewodnos$¢ cieplng polimerow cieplo generowane w strefie skrawania jest slabiej
odprowadzane z warstwy przypowierzchniowej materiatu, co sprzyja lokalnemu
wzrostowi temperatury. W konsekwencji moze dochodzi¢ do obnizenia sztywnosci,
wzrostu podatnosci na odksztalcenie, tworzenia narostow, przyklejania materiatu
do ostrza oraz pogorszenia jakos$ci powierzchni. Wraz ze wzrostem temperatury zmienia
si¢ takze charakter usuwania materiatu: od bardziej kruchego odspajania do mechanizmu
o wigkszym udziale odksztatcen lepkosprezystych lub uplastycznienia. Oznacza to,
ze w obrobce skrawaniem polimerow temperatura nie jest jedynie zjawiskiem
towarzyszacym, lecz jednym z glownych czynnikéw sterujacych przebiegiem
procesu [242,249,253,254].

Na przebieg skrawania wptywa rowniez relatywnie mata sztywnos$¢ wielu tworzyw
polimerowych oraz ich zdolno$¢ do odksztalcen sprezystych po przejSciu ostrza.
W praktyce moze to prowadzi¢ do uginania materiatu, czg$ciowego odtwarzania
odksztalcenia po obrobce, niestabilnosci rzeczywistej glebokosci skrawania
oraz pogorszenia dokladno$ci wymiarowej. Zjawisko to ma szczegodlne znaczenie
w przypadku elementéw cienko$ciennych, podatnych na miejscowe ugiecie i drgania.
Istotna jest rowniez geometria narzedzia. W obrobce tworzyw czgsto stosuje si¢ ostrza

o matej liczbie krawedzi, wiekszych przestrzeniach widérowych 1 geometrii sprzyjajacej
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odprowadzaniu widra oraz ciepta. Wynika to z potrzeby ograniczenia nagrzewania strefy

skrawania 1 zmniejszenia ryzyka przyklejania materiatu do ostrza [242,243,246].
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Rys. 2.27. Podstawowe katy geometryczne ostrza narz¢dzia skrawajacego: kat natarcia vy, kat ostrza 3 oraz
kat przytozenia a. Opracowanie wiasne na podstawie [244,255].

Charakterystyczng cechg skrawania polimerow jest duza wrazliwos¢ jakosci
powierzchni na dobdr parametréw obrobki. Zmiana predkosci skrawania, posuwu
lub glebokosci skrawania wptywa nie tylko na sity procesu, lecz takze na formowanie
wiora, sktonno$¢ do powstawania gratu, rozmazywanie materialu i chropowatos¢
powierzchni. Warunki prowadzace do usuwania materialu w stanie bardziej kruchym
zwykle sprzyjaja uzyskaniu lepszej jakos$ci powierzchni niz warunki, w ktorych dominuje
odpowiedz lepkosprezysta 1 lokalne uplastycznienie materialu. W tym sensie ocena
skrawalno$ci polimeru nie moze ograniczac si¢ do pomiaru jednej wielkosci, na przyktad
sity skrawania. Musi obejmowac rdwniez stan warstwy wierzchniej i sposob oddzielania

materiatu, poniewaz to one decyduja o uzytecznosci technologicznej procesu [256-258].
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Rys. 2.28. Przyktad niejednorodnej powierzchni elementu z PLA powstalej podczas toczenia przy V. =
50m/min i f= 0,05 mm/obr. Zrédto: Baion-Garcia i wsp. [251], fragment ryciny, wykadrowano. Licencja
CC BY 4.0.

W  przypadku materiatow modyfikowanych dodatkowym utrudnieniem
jest ich niejednorodno$¢ strukturalna. Obecno$¢ napetniaczy, witokien, dodatkow
proszkowych lub faz rozproszonych zmienia lokalng sztywno$¢ materiatu, sposob
koncentracji napr¢zen i przebieg niszczenia w strefie skrawania. W kompozytach
polimerowych o przebiegu obrobki wspotdecyduja nie tylko wtasciwosci samej osnowy,
ale takze architektura materiatu, stan dyspersji napetniacza oraz adhezja mi¢dzytazowa.
Parametry takie jak orientacja wzmocnienia, rodzaj napetniacza i warunki kontaktu
z narzedziem moga wplywaé na energi¢ S$cinania, energi¢ tarcia, chropowato$¢
powierzchni oraz wielko$¢ wuszkodzen podpowierzchniowych. Oznacza to,
ze w przypadku materiatbw modyfikowanych opis obrébki skrawaniem musi
uwzglednia¢ réwniez ich ztozong budowe wewngtrzng [242,259,260].

Z technologicznego punktu widzenia obrobka skrawaniem tworzyw polimerowych
jest wigc procesem silnie zaleznym od relacji miedzy wilasciwosciami materiatu,
warunkami kontaktu z narzedziem oraz generacjg ciepta w strefie skrawania. O jakosSci
procesu wspotdecyduja sposob deformacji materiatu, zdolno$¢ do odprowadzania ciepta,
tarcie 1 adhezja na powierzchni styku, a takze podatno$¢ materialu na kruche pegkanie

lub lokalne uplastycznienie. W przypadku PLA znaczenie tych zaleznosci jest szczegolnie
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duze, poniewaz material ten taczy stosunkowo duza sztywnos$¢ i kruchy charakter
deformacji z ograniczong odpornos$cia na lokalny wzrost temperatury. W rezultacie
warunki obrobki mogg wptywac nie tylko na sity skrawania, lecz takze na sposob
formowania widra, obecno$¢ gratu, jako$¢ powierzchni oraz ryzyko miejscowego
uplastycznienia lub uszkodzenia materialu. Ta zalezno$¢ prowadzi bezposrednio
do kolejnego podrozdziatu, poswieconego czynnikom wpltywajacym na przebieg
skrawania [242,247,261-263].
b) Czynniki wplywajace na przebieg skrawania

Przebieg obrobki skrawaniem tworzyw polimerowych jest wynikiem
wspoétdziatania kilku grup czynnikéw: wiasciwosci materiatu obrabianego, geometrii
1 stanu ostrza, parametrow obrobki, warunkow cieplno-tribologicznych oraz sztywnosci
catego uktadu obrébkowego. W przypadku polimerdw znaczenie tych zalezno$ci
jest szczegdlnie duze, poniewaz zmiana jednego czynnika moze rownocze$nie
modyfikowaé sposob deformacji materiatu, warunki kontaktu z narzgdziem,
intensywno$¢ generacji ciepta i jakos¢ powierzchni po obrobce. Dlatego ocena przebiegu
skrawania nie powinna ogranicza¢ si¢ do pojedynczego parametru, lecz powinna
obejmowaé caly uklad zalezno$ci migdzy materiatem, narzedziem i1 warunkami
procesu [246,264,265].

Pierwsza grupe czynnikow stanowig wlasciwosci samego materiatu. O przebiegu
skrawania decyduja przede wszystkim modut sprezystosci, wytrzymatos¢, ciggliwosé,
udarno$¢, przewodno$¢ cieplna, temperatura zeszklenia i temperatura migknienia, a takze
wrazliwo$¢ materialu na szybko$¢ odksztatlcenia. W polimerach bardziej kruchych
czesciej obserwuje si¢ pekanie, wykruszanie i1 odlupywanie materiatu, natomiast
materiaty o wigkszym udziale odpowiedzi lepkosprezyste] wykazuja wickszg sktonnosé
do odksztalcen, rozmazywania i tworzenia gratu. Istotna jest rowniez struktura materiatu,
w tym stopien krystalicznosci, orientacja tancuchow, obecno$¢ naprezen wilasnych oraz
niejednorodno$¢ wynikajaca z modyfikacji skladu. W materiatach kompozytowych
dochodzi do tego wptyw rodzaju napetniacza, jego uziarnienia, ksztaltu czastek, jakosci
dyspersji oraz adhezji migdzytazowej, poniewaz cechy te lokalnie zmieniajg sztywnos¢,
koncentracj¢ ~ naprgzen i sposob  niszczenia  materialu 0w strefie

skrawania [247,249,250,264].
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(a) Niekorzystny efekt napehiacza (b) Korzystny efekt napelniacza
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Rys. 2.29. Schematyczne przedstawienie mozliwego wpltywu napehiacza czastkowego na mechanizm
skrawania kompozytu polimerowego: (a) niekorzystny efekt zwiazany z pgkaniem mi¢dzyfazowym,
wyrwaniem czastek i powstawaniem nierdéwnosci powierzchni oraz (b) korzystny efekt drobnych, dobrze
zdyspergowanych czastek, mogacych modyfikowaé mechanizm tworzenia wiora i sprzyja¢ poprawie
jakos$ci powierzchni po obrobee. Opracowanie wlasne na podstawie [266,267].

Druga grup¢ czynnikéw stanowig wlasciwo$ci narzedzia oraz jego geometria.
Dla polimerow istotne s3 przede wszystkim kat natarcia, kat przytozenia, promien
zaokraglenia krawedzi, ostro$¢ ostrza, liczba krawedzi skrawajgcych oraz zdolnos$¢
narzedzia do odprowadzania widra i ciepta. Wraz ze wzrostem promienia krawedzi
lub stepieniem ostrza ro$nie udzial tarcia i zgniatania materiatlu wzgledem rzeczywistego
scinania. Moze to prowadzi¢ do wzrostu temperatury, wickszego odksztalcenia warstwy
wierzchniej, przyklejania materiatu do narzedzia oraz pogorszenia jakos$ci powierzchni.
Z tego wzgledu w obrdbce tworzyw korzystna jest geometria sprzyjajaca ptynnemu
odprowadzaniu wibra, ograniczeniu nagrzewania strefy skrawania i zmniejszeniu
powierzchni kontaktu material—ostrze. W kompozytach dodatkowym problemem
jest przyspieszone zuzycie narzedzia, zwlaszcza w obecnosci twardych lub abrazyjnych
napetniaczy, ktore zmieniajg stan krawedzi tnacej i warunki kontaktu w trakcie procesu
[248,259,268,269].

Kolejng grupe stanowig parametry obrobki, przede wszystkim predkosc

skrawania, posuw oraz gleboko$¢ skrawania. Parametry te wplywaja jednoczesnie
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na sily procesu, szybko$¢ generacji ciepta, czas oddziatywania ostrza na materiat
oraz sposob formowania widra. Wzrost predkosci skrawania moze zwigksza¢ temperature
w strefie kontaktu i przesuwa¢ mechanizm usuwania materialu w stron¢ odpowiedzi
bardziej lepkosprezystej lub uplastycznionej. Zwigkszenie posuwu 1 glebokosci
skrawania podnosi obciazenie materialu i sily procesu, ale moze takze nasila¢
wykruszanie krawedzi, pekanie warstwy powierzchniowej, powstawanie gratu
lub pogorszenie chropowatosci. Korzystny zakres parametrow nie wynika wigc z jedne;j
zasady ogolnej, lecz zalezy od wlasciwosci konkretnego materiatu, geometrii narzedzia
1 wymagan dotyczacych jakosci powierzchni [243,256,258,270].

Istotne znaczenie maja rowniez warunki cieplno-tribologiczne w  strefie
skrawania. Temperatura, tarcie 1 adhezja nie s3 w tym przypadku zjawiskami
niezaleznymi, poniewaz wzrost temperatury zmienia sztywno$¢ i podatno$¢ materiatu
na odksztalcenie, a zmienione wilasciwosci materialu wplywaja z kolei na tarcie,
przywieranie do ostrza i dalsza generacj¢ ciepta. W polimerach, ze wzgledu na mata
przewodnos¢ cieplng, lokalne nagrzewanie moze prowadzi¢ do zmi¢kczenia materiatu,
rozmazywania powierzchni, tworzenia gratu i pogorszenia stabilnosci formowania wiora.
Roéwnoczesnie rzeczywista powierzchnia styku, chropowato$¢ narzedzia, stan krawedzi
tngcej oraz sktonno$¢ materiatu do adhezji decyduja o oporach skrawania i jakosci
warstwy wierzchniej. W materiatach modyfikowanych efekt ten moze by¢ dodatkowo
zmieniany przez obecno$¢ fazy rozproszonej, na przyktad czastek o dziataniu
smarujacym albo sktadnikow zwigkszajacych §cieralnos¢ i opory ruchu [271-273].

Na przebieg skrawania wptywaja takze warunki mocowania i sztywnos¢ catego
uktadu obrobkowego. Tworzywa polimerowe, zwlaszcza w postaci elementow
cienkosciennych lub matosztywnych, sa podatne na ugigcie i drgania. Moze to prowadzi¢
do zmiennosci rzeczywistej glgbokosci skrawania, pogorszenia doktadnosci wymiarowej,
wzrostu chropowatosci powierzchni oraz niestabilnego formowania wioéra. Znaczenie ma
zatem nie tylko sam materiat i dobdr parametréw obrobki, lecz rowniez sposob podparcia
probki, dtugos¢ wysiggu narzedzia, sztywnos¢ obrabiarki 1 stabilno$¢ uktadu jako catosci.
W przypadku materiatow o relatywnie matej sztywnos$ci wptyw tych czynnikow moze
by¢ porownywalny z wptywem podstawowych parametrow skrawania [274-276].

Przebieg skrawania tworzyw polimerowych jest wigc determinowany przez uktad
wzajemnie powigzanych czynnikow, a nie przez pojedyncza nastawe technologiczng.
Ostateczny efekt procesu, obejmujacy sity skrawania, forme widra, jakos¢ powierzchni,

obecno$¢ gratu, uszkodzenia podpowierzchniowe 1 dokladno$s¢ wymiarowa,
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wynika ze wspoldziatania wlasciwos$ci materialu, geometrii narz¢dzia, parametrow
obrobki, warunkow cieplno-tribologicznych oraz sztywnosci uktadu. W przypadku PLA
1 materialow modyfikowanych na jego osnowie znaczenie tych zaleznos$ci jest
szczegblnie duze, poniewaz na przebieg skrawania wpltywaja jednoczesnie kruchosc
materiatu, ograniczona odporno$¢ na lokalny wzrost temperatury oraz zmiany struktury
1 powierzchni wywotane obecnos$cia dodatkow. Z tego wzgledu dalsza analiza powinna
zosta¢ ukierunkowana na zjawiska bezposrednio decydujace o uzytecznosci procesu,
czyli krucho$¢ materiatu, tarcie, formowanie widra oraz jako$¢ powierzchni po obrobce

[242,247,259,263,277,278].

2.6 Zalezno$¢ miedzy skladem, przetworstwem, strukturg i wlasciwosciami
uzytkowymi

a) Wplyw dodatkow na strukture i zachowanie materialu

Dodatki wprowadzane do PLA nie dzialaja wylacznie przez zmiang skladu
chemicznego kompozycji. Ich rzeczywisty wptyw polega na modyfikacji struktury
materiatu w kilku skalach jednoczesnie: od rozmieszczenia fazy rozproszonej, przez stan
granicy mi¢dzyfazowej, az po stopien uporzadkowania nadczgsteczkowego osnowy.
To wlasnie dlatego ten sam dodatek moze rownocze$nie zmienia¢ sztywnos¢, ciagliwose,
przebieg przetwoOrstwa, wlasciwosci cieplne i zachowanie powierzchniowe materiatu.
W przypadku PLA ma to znaczenie szczegoOlne, poniewaz materiat ten jest wrazliwy
zarbwno na sposOb przetworzenia, jak i na obecno$¢ skladnikow modyfikujacych.
Ostateczne zachowanie materialu nie wynika wigc z samej obecnosci dodatku, lecz z jego
rozproszenia, wplywu na strukture osnowy oraz udzialu w mechanizmach deformacji
1 niszczenia [4,8,18,279].

Pierwszg konsekwencja wprowadzenia dodatkow jest zmiana morfologii materiatu.
Obejmuje ona stan dyspersji czastek, ich rozmieszczenie w osnowie, stopien aglomeracji
oraz jednorodno$¢ kompozycji w calej objetosci. Z technologicznego punktu widzenia
morfologia stanowi pierwszy poziom odpowiedzi materiatu na modyfikacj¢. Drobna
1 rownomierna dyspersja sprzyja bardziej jednorodnemu przenoszeniu naprezen,
ogranicza lokalne koncentracje defektow 1 poprawia powtarzalnos¢ wiasciwosci.
Odwrotnie dziataja aglomeraty oraz strefy wzbogacone w dodatek, ktore moga stawac
si¢ miejscami uprzywilejowanej inicjacji peknie¢ i lokalnych odchylen strukturalnych.
W materiatach PLA z dodatkami statymi morfologia kompozytu jest wiec jednoczesnie

skutkiem sktadu oraz warunkéw mieszania 1 wytlaczania [167,177,181,201].
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Drugim poziomem oddziatywania dodatkéw jest struktura nadczasteczkowa
osnowy PLA. Wiele sktadnikow moze dziata¢ jak srodki zarodkujace, przyspieszajac
krystalizacje¢ lub zmieniajac przebieg tworzenia fazy krystalicznej. Inne utrudniajg
uporzadkowanie tancuchéw albo zmieniajg warunki wzrostu krystalitow przez wplyw
na ruchliwo$¢ segmentdw makroczasteczek. W rezultacie dodatki moga prowadzi¢
do wzrostu, spadku albo przeorganizowania stopnia krystalicznosci, a tym samym
do zmiany temperatur charakterystycznych, sztywno$ci oraz odpornosci cieplnej
materiatu. W przypadku PLA zalezno$¢ ta ma znaczenie podstawowe, poniewaz materiat
o tej samej recepturze nominalnej moze wykazywaé inne zachowanie uzytkowe,
jesli dodatki zmienity kinetyke krystalizacji albo udzial fazy amorficznej i krystaliczne;.
Zmiana struktury nadczasteczkowej nie jest wiec efektem ubocznym modyfikacji,
lecz jednym z gtéwnych mechanizméw, przez ktore dodatki wptywaja na wlasciwosci
materiatu [4,13,25,280].

Zmiany morfologii i struktury nadczasteczkowej przektadaja si¢ bezposrednio
na zachowanie mechaniczne materiatu. Dodatki mogg zwicksza¢ sztywnos¢,
ale rownoczesnie obniza¢ ciggliwos¢ 1 zwigksza¢ kruchos¢. Moga takze poprawiac
odporno$¢ na pekanie, jesli sprzyjaja korzystniejszemu rozktadowi naprezen
lub uruchamiaja mechanizmy rozpraszania energii. O kierunku zmian nie decyduje
wytacznie natura chemiczna dodatku, lecz takze jego ksztalt, rozmiar czastek, jakos¢
granicy migdzyfazowej 1 stan dyspersji. W kompozycjach PLA wzrost sztywnos$ci
nie zawsze oznacza popraw¢ uzytecznosci technologicznej, jesli towarzyszy mu wyrazny
wzrost podatnosci na kruche pekanie. Z tego wzgledu wptyw dodatkoéw na wiasciwosci
mechaniczne nalezy rozpatrywac nie przez pojedynczy parametr, ale przez zmiang catego
mechanizmu deformacji 1 niszczenia materiatu [8,18,281-283].

Wptyw dodatkéw ujawnia si¢ rowniez w zachowaniu technologicznym materiatu.
Zmiana sktadu moze prowadzi¢ do zmiany lepkos$ci stopu, skutecznos$ci homogenizacji,
podatnosci na aglomeracj¢ oraz wrazliwosci na degradacj¢ podczas wyttaczania.
W efekcie dodatki nie tylko modyfikuja materiat po przetworzeniu, ale wspodtdecydujg
o samym przebiegu procesu wytwarzania. Ma to istotne znaczenie dla PLA, poniewaz
polimer ten reaguje na warunki cieplno-mechaniczne zmiang masy molowej
1 wlasciwosci reologicznych. Jezeli dodatek utrudnia mieszanie, nasila aglomeracje
albo destabilizuje przeptyw, konsekwencja nie jest wylacznie problem technologiczny,
lecz takze zmiana struktury i wtasciwosci koncowych materiatu. Oznacza to, ze dodatki

wplywaja na zachowanie materialu dwojako: bezposrednio, przez wlasng obecno$¢
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w osnowie, i posrednio, przez zmiang warunkow jego
przetwarzania [14,16,167,194,201].

Nie mozna pomina¢ wplywu dodatkéw na wlasciwosci tribologiczne 1 zachowanie
powierzchniowe materiatu. Sktadniki modyfikujace moga zmienia¢ wspotczynnik tarcia,
odporno$¢ na zuzycie, sktonno$¢ do adhezji oraz przebieg poslizgu po powierzchniach
roboczych. Wynika to z ich wplywu na twardo$¢ warstwy przypowierzchniowej,
chropowato$¢, lokalne zmigkczenie oraz mozliwos$¢ tworzenia filmu poslizgowego.
W przypadku dodatkéw grafitowych mozliwe jest obnizenie zuzycia 1 zmiana
wspoélczynnika tarcia, co wigze si¢ ze smarujagcym dzialaniem fazy grafitowej. Z kolei
dodatki metaliczne, mineralne lub wtokniste moga poprawia¢ odpornos¢ na zuzycie,
ale roéwnocze$nie zwigksza¢ chropowato$¢ 1 zmienia¢ charakter kontaktu
z przeciwprobka. Oznacza to, ze wplywu dodatku nie mozna zaweza¢ do wiasciwosci
objetosciowych materialu. Zachowanie powierzchniowe 1 tribologiczne stanowi
integralng cz¢$¢ odpowiedzi materiatu na modyfikacje [237,240,284-286].

Z technologicznego punktu widzenia szczego6lnie wazne jest to, ze dodatki
wpltywaja na zachowanie materialu nie tylko w warunkach standardowych badan
laboratoryjnych, ale réwniez podczas dalszych operacji technologicznych. Zmiany
kruchos$ci, tarcia, podatnosci na lokalne nagrzewanie oraz jednorodnos$ci struktury
przektadaja si¢ na zachowanie materiatu podczas kontaktu z narzedziem, powierzchnig
robocza 1 obcigzeniem mechanicznym. Wtasnie dlatego dodatki wspodtdecyduja
o podatno$ci PLA na obrobke skrawaniem, jako$ci powierzchni po obrobcee i stabilno$ci
procesu. Ocena materialu nie moze wigc opierac si¢ wyltgcznie na wzroscie sztywnosci
lub obnizeniu palnosci. O jego wartosci technologicznej decyduje to, w jaki sposéb
zmieniona struktura przektada si¢ na zachowanie mechaniczne, tribologiczne
1 przetworcze w warunkach rzeczywistego kontaktu z narzedziem lub powierzchnig
roboczg [237,240,260,262,263].

W rezultacie wptyw dodatkow na PLA nalezy rozumie¢ jako ciag zaleznosci:
dodatek zmienia morfologi¢ i struktur¢ materiatu, a zmieniona struktura modyfikuje
jego zachowanie mechaniczne, technologiczne i tribologiczne. Wtasciwosci materiatu
nie s3 prosta suma cech osnowy i dodatku. Sa wynikiem ich wzajemnego oddziatywania
oraz sposobu, w jaki relacja ta zostala uksztaltowana przez proces przetworczy.
Taki sposob ujecia prowadzi do kolejnego podrozdziatu, poswigconego kompromisowi
miedzy uniepalnieniem a wlasciwosciami  mechanicznymi, tribologicznymi

i technologicznymi materiatu [14,16,18,237,240,279].
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b) Zwiazek mi¢dzy uniepalnieniem, wlasciwoSciami materialu i jego

zachowaniem podczas operacji technologicznych

Uniepalnienie uktadow PLA nie stanowi modyfikacji dziatajacej wybidrczo
wylacznie na wlasciwosci pozarowe. Wprowadzenie $rodkdw uniepalniajacych moze
zmienia¢ budowe wewnetrzng materiatu, stan rozproszenia fazy dodatkowej, przebieg
krystalizacji, wlasciwosci reologiczne stopu oraz sposob deformacji osnowy
pod obcigzeniem. Poprawa odpornosci ogniowej powinna by¢ wigc rozpatrywana razem
ze zmiang innych cech materialu. W przypadku PLA ma to szczegdlne znaczenie,
poniewaz osnowa ta charakteryzuje si¢ ograniczong ciagliwos$cia, stosunkowo mata
odpornoscia na lokalny wzrost temperatury oraz duzg wrazliwo$cig na warunki
przetworstwa. Modyfikacja ukierunkowana na ograniczenie palnosci oddzialuje zatem
na PLA jako na ukltad, ktérego zachowanie zalezy jednocze$nie od skutecznosci dziatania
srodka uniepalniajacego, jego rozmieszczenia w osnowie oraz wptywu na mechaniczne,
cieplne 1 powierzchniowe wiasciwosci materiatu [33,136,138,161,180].

Najbardziej bezposrednio zalezno$¢ ta ujawnia si¢ we wilasciwosciach
mechanicznych, poniewaz skuteczne uniepalnienie czgsto wymaga wprowadzenia
do PLA okreslonej ilosci fazy dodatkowej. Obecnos¢ czastek stalych lub struktur
pltytkowych moze zwigksza¢ sztywnos¢ materiatu, ale réwnoczesnie ograniczaé jego
ciggliwos¢ 1 nasila¢ kruchy charakter deformacji. O kierunku tych zmian decyduje
nie tylko rodzaj $rodka uniepalniajacego, lecz réwniez jego zawarto$¢, uziarnienie,
ksztalt czastek, jako§¢ dyspersji i stan granicy faz. W osnowie PLA, ktora juz bez
modyfikacji wykazuje ograniczong zdolno$¢ do odksztatcen plastycznych, niekorzystna
dyspersja lub obecno$¢ aglomeratow moze sprzyja¢ inicjowaniu peknieé, lokalnemu
wykruszaniu i mniej stabilnemu przebiegowi niszczenia. Z tego wzgledu skutecznosé
ograniczenia palnosci powinna by¢ oceniana lacznie z wplywem modyfikacji
na  sztywno$¢,  wytrzymato$¢,  ciggliwos¢  oraz  odporno$¢  materiatu
na pekanie [34,39,151,155,287].

Zmiany wywotane uniepalnieniem mogg obejmowac¢ réwniez wlhasciwosci
tribologiczne i zachowanie powierzchniowe materiatu. Srodek uniepalniajacy, zwlaszcza
wystepujacy w postaci fazy stalej, moze zmienia¢ wspolczynnik tarcia, sktonnosé
do adhez;ji, opory ruchu oraz odpornos¢ na zuzycie przez wptyw na twardos¢ warstwy
przypowierzchniowej, chropowato$¢ 1 jednorodno$¢ struktury. Kierunek tych zmian

zalezy od charakteru fazy dodatkowej. Sktadniki grafitowe moga sprzyja¢ tworzeniu
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filmu poslizgowego i obnizeniu oporéw tarcia, natomiast napelniacze mineralne,
metaliczne lub inne twarde czastki moga zwigksza¢ chropowato$¢, §cieralnos¢ kontaktu
1 lokalne opory ruchu. Ma to znaczenie nie tylko w klasycznych badaniach
tribologicznych, ale takze w operacjach technologicznych, w ktéorych materiat styka
si¢ z powierzchnig robocza, prowadnica, elementem urzadzenia lub narzgdziem. W tym
sensie uniepalnienie moze wplywac na jakos¢ kontaktu powierzchniowego, a posrednio
roOwniez na stabilno$¢ dalszych operacji technologicznych [228,240,284-286].

Nie mniej istotny jest wptyw uniepalnienia na przetworstwo. Srodki uniepalniajace
mogg zmienia¢ lepko$¢ stopu, warunki mieszania, podatno$¢ na aglomeracjg,
skuteczno$¢ homogenizacji 1 zakres parametréw zapewniajacych stabilny proces.
W zalezno$ci od rodzaju dodatku i jego zawarto$ci mogg utrudniac uzyskanie jednorodnej
kompozycji, nasila¢ degradacje osnowy podczas wyttaczania albo prowadzi¢ do zmian
rzeczywistych wielko$ci procesowych, takich jak wydajno§¢, moment obrotowy
czy temperatura stopu. W efekcie materiat korzystny z punktu widzenia testoéw palnosci
nie musi by¢ rownie korzystny z punktu widzenia technologii jego wytwarzania. Dla PLA
ma to szczegdlng wage, poniewaz polimer ten reaguje na warunki cieplno-mechaniczne
zmiang masy molowej 1 wlasciwosci reologicznych. Ostateczny stan materialu
po przetworzeniu jest wigc skutkiem jednoczesnego dziatania receptury i przebiegu
procesu, a nie wylgcznie nominalnego sktadu.

Zaleznos¢ ta ujawnia si¢ réwniez podczas dalszych operacji technologicznych.
Materiat o zmienionej kruchosci, tarciu, jednorodnosci struktury i stabilno$ci cieplnej
moze inaczej zachowywac si¢ podczas transportu, kontaktu z powierzchniami roboczymi,
dalszego ksztatltowania oraz obrobki skrawaniem. W strefie kontaktu materiatnarzedzie
zmiana wlasciwos$ci mechanicznych 1 tribologicznych wplywa na opory ruchu, generacje
ciepta, sposob formowania wiora, sktonno$¢ do wykruszania lub rozmazywania materiatu
oraz jako$¢ powierzchni po obrobce. Uniepalnienie nalezy wigc traktowad
jako modyfikacj¢ catego zachowania materialu w warunkach technologicznych,
a nie wylacznie jako poprawe jednej cechy funkcjonalnej. O wartosci kompozycji
decyduje bilans obejmujacy bezpieczenstwo pozarowe, witasciwosci mechaniczne,
zachowanie powierzchniowe, stabilno$¢ przetworstwa oraz podatno$¢ materiatu

na dalsza obrobke [14,18,33,34,237,247,260].
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Rys. 2.30. Schemat zaleznosci mi¢dzy sktadem i warunkami przetworstwa kompozytu na osnowie PLA a
jego struktura, wlasciwosciami uzytkowymi, skrawalnoscig oraz potencjalnym zastosowaniem.

Opracowanie wiasne.

2.7 Podsumowanie

1. PLA jest jednym z

najwazniejszych  biodegradowalnych  polimeréw

termoplastycznych o duzym potencjale technologicznym, wynikajagcym z jego

pochodzenia surowcowego, malej gestosci, stosunkowo duzej sztywnosci oraz

mozliwo$ci przetwarzania typowymi metodami stosowanymi dla tworzyw

polimerowych.

2. Zastosowanie PLA w bardziej wymagajacych obszarach technicznych jest

ograniczane przez zespot niekorzystnych cech, obejmujacych wysoka palnos¢,

kruchy charakter pekania, ograniczong odpornos$¢ cieplng oraz podatnosé

na degradacje w warunkach przetworstwa.

3. Palnos$¢ PLA stanowi jedng z podstawowych barier jego szerszego wykorzystania,

poniewaz material ten tatwo ulega zaptonowi, wykazuje stosunkowo niskie

warto$ci indeksu tlenowego, nie uzyskuje korzystnych klasyfikacji w tescie

UL-94 bez modyfikacji oraz charakteryzuje si¢ intensywnym kapaniem

stopionego polimeru podczas spalania.

4. Skuteczne uniepalnianie PLA nie moze by¢ rozpatrywane wylacznie jako

poprawa jednego parametru pozarowego, poniewaz $rodki uniepalniajace

wplywajg rownoczesnie na struktur¢ materiatu, jego wiasciwosci mechaniczne,
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krystalizacje, reologi¢ stopu, stabilno$¢ przetworcza oraz zachowanie
powierzchniowe.

Sposrod bezhalogenowych metod ograniczania palnosci PLA szczegdlne
znaczenie maja uklady fosforowe, intumescentne oraz dodatki weglowe,
w tym grafit ekspandowalny. Grafit ekspandowalny jest szczeg6lnie interesujacy,
poniewaz podczas ogrzewania tworzy speczniong warstwe weglowa, ktdora moze
ogranicza¢ transport ciepta 1 masy oraz przeciwdziata¢ szybkiemu spalaniu
1 kapaniu PLA .

Skuteczno$¢ dodatkéw uniepalniajacych zalezy nie tylko od ich rodzaju
1 zawarto$ci, lecz takze od sposobu rozmieszczenia w osnowie PLA. Stan
dyspersji, obecnos¢ aglomeratéw, zwilzenie czastek przez stopiony polimer
oraz jako$¢ granicy miedzyfazowej decyduja zarowno o wiasciwosciach
pozarowych, jak i o wlasciwosciach mechanicznych oraz przetwodrczych
materiatu.

W przypadku kompozytow PLA zawierajacych dodatki stale istotnym problemem
technologicznym pozostaje uzyskanie jednorodnej mieszaniny. Z tego wzgledu
znaczenia nabiera nie tylko sam dobdr dodatku, ale réwniez przygotowanie
surowcoOw przed wytltaczaniem, w tym mozliwo$¢ rozdrobnienia PLA
1 wymieszania sktadnikow w postaci proszkowej w celu poprawy jednorodnosci
zasypu, zwilzania czastek 1 dyspersji w osnowie.

Proces wytlaczania modyfikowanego PLA nie jest jedynie etapem nadawania
ksztattu materiatowi, lecz bezposrednio ksztattuje jego strukture i wlasciwosci.
Wiasciwosci koncowe =zalezag od tego, w jaki sposob dodatki zostajg
wprowadzone do stopu, zwilzone przez matryce, rozproszone oraz poddane
oddziatywaniom $cinajacym 1 rozciggajacym.

Parametry wytlaczania, takie jak profil temperatury, predkos¢ obrotowa
slimakéw, wydajno$¢ i czas przebywania materialu w uktadzie, wplywaja
roOwnoczes$nie na uplastycznianie, mieszanie, degradacj¢ PLA, lepkos¢ stopu,
dyspersj¢  dodatkow oraz stabilno$¢ procesu. Otrzymany materiat
jest wiec wynikiem nie tylko nominalnego skfadu, ale catej historii cieplno-
mechanicznej przetworstwa.

W literaturze podkresla si¢ znaczenie wytlaczarek dwuslimakowych
wspotbieznych w przetworstwie modyfikowanego PLA, poniewaz umozliwiajg

one jednoczesne uplastycznianie, mieszanie dystrybucyjne i dyspersyjne,
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odgazowanie oraz formowanie stabilnego strumienia materialu. Jednoczesnie
zbyt intensywne mieszanie moze prowadzi¢ do degradacji PLA, dlatego
konieczna jest kontrola warunkow procesu.

Dostepne dane wskazuja, ze badania nad uniepalnianiem PLA koncentruja
si¢ gtdéwnie na poprawie parametrow palnosci, takich jak LOI, UL-94 i parametry
kalorymetrii stozkowej. Znacznie rzadziej analizuje si¢ réwnocze$nie wpltyw
uniepalnienia na przetwarzalno$¢, morfologie, wlasciwosci mechaniczne,
tribologiczne oraz podatnos¢ materiatu na obrobke skrawaniem .

Ocena przydatnosci modyfikowanego PLA do zastosowan technicznych
nie powinna ogranicza¢ si¢ do wtasciwosci objetosciowych i pozarowych. Istotne
jest rowniez zachowanie materiatu w kontakcie z powierzchniami roboczymi,
poniewaz tarcie, adhezja, lokalne nagrzewanie i stan warstwy wierzchniej
wplywaja na stabilno$¢ dalszych operacji technologicznych.

Obrobka skrawaniem materialdow polimerowych jest procesem silnie zaleznym
od wlasciwosci materialu, warunkéw kontaktu z narzedziem, generacji ciepta
1 mechanizmu deformacji. W przypadku PLA 1 jego kompozytow znaczenie majg
szczegolnie kruchos$¢, ograniczona odpornos$¢ cieplna, wtasciwosci tribologiczne,
formowanie widra, obecnos¢ gratu oraz jako$¢ powierzchni po obrdbcee.

W literaturze brakuje kompleksowego ujecia, w ktorym uniepalniony PLA bylby
analizowany jednoczes$nie pod wzgledem skladu, sposobu przygotowania
surowcow, parametrOw wytlaczania, struktury, wiasciwosci pozarowych,
mechanicznych, tribologicznych i podatnos$ci na skrawanie. Luka badawcza
dotyczy wigc nie tylko opracowania skutecznej formulacji uniepalniajacej,
lecz przede wszystkim powigzania tej formulacji z technologig jej przetworstwa
1 whasciwos$ciami uzytkowymi materiatu.

Zasadne jest zatem prowadzenie badan etapowo: od uktadéw prostszych,
obejmujagcych PLA z dodatkiem grafitu, przez kompozycje z grafitem
ekspandowalnym oraz uktady wieloskladnikowe zawierajgce  grafit
ekspandowalny 1 dodatki fosforowe, az do formulacji umozliwiajgcych
jednoczesng ocene wptywu sktadu i parametréw wytlaczania na strukture
oraz wlasciwosci koncowe materiatu.

Szczegdlnie uzasadnione jest sprawdzenie, czy rozdrobnienie PLA 1 wcze$niejsze
wymieszanie wszystkich sktadnikow w postaci proszkowej moze poprawic

jednorodnos$¢ dozowania, dyspersje dodatkdéw, stabilno§¢ wyttaczania
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oraz powtarzalno$¢ witasciwosci kompozytu. Takie podejscie odpowiada
problemowi, ze w ukltadach zawierajacych dodatki funkcjonalne skuteczno$é¢
materiatu zalezy od rownomiernego rozmieszczenia fazy rozproszonej
1 ograniczenia aglomeracji.

Ze wzgledu na wieloczynnikowy charakter procesu wyttaczania modyfikowanego
PLA uzasadnione jest zastosowanie planowania doswiadczen i modelowania
matematycznego. Pozwala to okresli¢ nie tylko wptyw pojedynczych parametrow,
ale réwniez ich interakcje oraz nieliniowe zalezno$ci migdzy warunkami procesu
a odpowiedziag materialu. W tym kontek$cie plan Hartleya stanowi uzyteczne
narz¢dzie do ilo$ciowego opisu zalezno$ci migdzy parametrami wytlaczania
a wlasciwosciami kompozytu.

W $wietle analizy literatury uzasadnione jest podj¢cie badan nad modyfikowanym
PLA, w ktorych ograniczenie palnosci nie bedzie traktowane jako cel izolowany,
lecz jako element szerszego problemu materialowo-technologicznego. Kluczowe
staje si¢ okreSlenie, czy przez odpowiedni dobdr sktadu, przygotowanie
mieszaniny surowcOw i kontrole parametrow wyttaczania mozliwe jest uzyskanie
kompozytu o zmniejszonej palnosci, stabilnym przebiegu przetworstwa
oraz przydatno$ci do dalszej obrobki, w tym obrobki skrawaniem. Takie ujecie
bezposrednio prowadzi do tezy rozprawy dotyczacej opracowania
modyfikowanego PLA do zastosowan technicznych poprzez dobdr sktadu

1 kontrole parametréw procesu wyttaczania.
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3. TEZA1 CEL ROZPRAWY

3.1 Teza badawcza rozprawy
Odpowiedni dobor skladu i warunkow wytlaczania umozliwia otrzymanie
kompozytu na osnowie PLA o ograniczonej intensywnosci spalania w poréwnaniu
z niemodyfikowanym PLA i przydatnego do obrobki skrawaniem, przy czym
parametry wytlaczania pozwalajg ksztaltowaé jego wlasciwosci przetworcze

i mechaniczne.

3.2 Cele rozprawy

Podstawowym celem poznawczym rozprawy bylo okreslenie wptywu sktadu oraz

warunkow wytlaczania na strukture 1 wlaSciwosci kompozytow na osnowie polilaktydu

(PLA), ze szczegdlnym uwzglednieniem ich wilasciwos$ci ogniowych 1 podatnos$ci

na obrobke skrawaniem. Badania obejmowaly ocen¢ wplywu dodatkéw grafitowych

1 fosforowych oraz sposobu przygotowania surowcOw na przebieg przetworstwa
1 jednorodnos$¢ kompozytow. Wymagato to okreslenia wiasciwosci mechanicznych,
wskaznika szybkos$ci ptynigcia (MFR) oraz parametrow spalania wyznaczanych metoda
kalorymetrii stozkowej. Uzupelieniem tych badan byly badania za pomocg skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC).

Dla wybranego skladu kompozytu celem bylo iloSciowe opisanie zaleznosci

miedzy wydajno$cia dozowania, predkoscia obrotowa slimakow 1 temperatura zadana

a obciazeniem napedu wytlaczarki, temperatura stopu i wlasciwosciami otrzymanego

materialu. Ocenie poddano przydatnos¢ planu Hartleya i modeli regresyjnych do opisu
tych zaleznosci przy ograniczonej liczbie prob oraz do wielokryterialnego doboru nastaw
procesu. Istotnym elementem celu poznawczego byto réwniez porownanie kompozytu
i niemodyfikowanego PLA podczas frezowania, z uwzglednieniem temperatury
w obszarze obrobki, postaci powstajacego widra i jakosci uzyskanej powierzchni.

Z celem poznawczym wigzal si¢ cel utylitarny, ktérym byto opracowanie podstaw

technologii wytwarzania kompozytu PLA o ograniczonej palnosci i korzystniejszej,

w_porownaniu z niemodyfikowanym PLA, podatno$ci na obrébke skrawaniem.

Cel ten obejmowatl dobor sktadu, sposobu przygotowania mieszaniny oraz warunkow
wytlaczania umozliwiajacych uzyskanie materialu do zastosowan technicznych,
z uwzglednieniem kompromisu miedzy jego wlasciwosciami uzytkowymi a obcigzeniem

cieplnym i mechanicznym podczas przetworstwa.
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3.3 Sposob realizacji celow rozprawy

Weryfikacja postawionej tezy wymagala przeprowadzenia interdyscyplinarnych
badan, obejmujacych w szczegdlnosci obszary: przetworstwa polimerowych tworzyw
termoplastycznych, mechaniki, elektromechaniki, analizy termicznej, badan
biologicznych. Ze wzgledu na tak szeroki zakres prac nie bylo mozliwe zrealizowanie
ich w jednej placowce naukowej, dlatego przyjeto nastepujacy podziat
zadan badawczych:
- Wytwarzanie kompozytdw, przeprowadzenie prob wytlaczania, pomiarow MFR,
analizy DSC, obserwacje za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz
przygotowanie probek do kalorymetrii stozkowej przeprowadzono w Sieci Badawczej
Lukasiewicz — Instytut Materialoéw Polimerowych.
- wtryskiwanie probek oraz badania wiasciwosci mechanicznych w Katedrze Inzynierii
Materiatow Polimerowych Wydziatu Inzynierii Materiatowej Uniwersytetu Kazimierza
Wielkiego w Bydgoszczy,
- wykonanie badan palno$ci metoda kalorymetrii stozkowej w Katedrze Chemii
1 Technologii Poliuretanow Wydzialu Inzynierii Materiatlowej Uniwersytetu Kazimierza
Wielkiego w Bydgoszczy
- Obserwacje mikroskopem optycznym przeprowadzono na Wydziale Fizyki
Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy
- Préby wiercenia wykonano wiertarka stotowa pozostajacg w prywatnych zasobach.
- Proby frezowania wraz z pomiarem temperatury przeprowadzono na do$wiadczalnej
frezarce CNC 2.5D zaprojektowanej i wykonanej przez mgr inz. Michata Furmanskiego

1 pozostajgcej w jego prywatnych zasobach.

Realizacj¢ pracy podzielono na badania wstepne, ukierunkowane na opracowanie
metodyki wytwarzania folii oraz charakterystyke ich kluczowych wlasciwosci,
oraz badania zasadnicze, ktorych celem byta weryfikacja postawionej tezy oraz realizacja

zatozonych celdw poznawczych i utylitarnych.
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4. METODYKA BADAN

4.1 Materialy i ich charakterystyka

W trakcie przeprowadzania badan uzyto nast¢gpujace materiaty:

Poli(kwas mlekowy) (Polilaktyd, PLA) o gestoci wtasciwej 1240 kg/m’,
masowym wskazniku ptynigcia 6 g/10 min (190°C, 2,16 kg), temperaturze
topnienia 155°C 1 zawarto$ci L-izomeru kwasu mlekowego wynoszacej 96 %.
Materiat zostal dostarczony przez TotalEnergies-Corbion, (Gorinchem,
Holandia), a nastepnie rozdrobniony do $redniej wielkosci czastek Dso ok. 200
um przy uzyciu pulweryzatora dyskowego.

Poli(kwas mlekowy) (polilaktyd, PLA) Coathylene® GC2561 o gestosci
wlasciwej 12501255 kg/m?, masowym wskazniku ptynigcia 10-30 g/10 min
(190°C, 2,16 kg) oraz temperaturze topnienia 165—180°C. Materiat miat postac
proszku o wielkosci czastek Xso wynoszacej 55-80 um, oznaczanej metoda
laserowg, oraz maksymalnej wielkosci czastek 90 pm, okreslanej metoda
przesiewania strumieniem powietrza. Wedlug karty technicznej temperatura
zeszklenia wynosila 60-65°C. Materiat charakteryzowal si¢ napr¢zeniem przy
zerwaniu 45 MPa, wydtuzeniem wzglednym przy zerwaniu 3% oraz twardoS$cia
80—-83 w skali Shore’a D. Materiat wyprodukowany przez Axalta Polymer
Powders Switzerland Sarl, Bulle, Szwajcaria.

Polifosforan amonu (APP) Exolit AP 428 o wzorze chemicznym [NH4POs],,
gdzie n > 1000, zawartosci fosforu 31-32% mas. oraz azotu 14-15% mas.
Materiat miat posta¢ biatego proszku o sredniej wielkosci czastek D50 ok. 20 um,
wilgotnosci nie wigkszej niz 0,25% mas., pH 6-8 w 10% zawiesinie wodnej
oraz rozpuszczalno$ci w wodzie nie wigkszej niz 0,5% mas. Temperatura
poczatku rozktadu, okreslona jako poczatek wydzielania amoniaku, wynosita
powyzej 275°C. Gestos¢ materialu wedtug karty charakterystyki wynosita
1,90 g/cm®. Dodatek zostat dostarczony przez Clariant International Ltd,
Szwajcaria.

Organiczny fosforowy $rodek uniepalniajacy (PCO) AFLAMMIT PCO 962 o
wzorze sumarycznym C7H1406P2, nalezacy do grupy bezhalogenowych dodatkow
fosforowych. Materiat miat posta¢ bialego proszku o zawartosci fosforu ok. 24%,
gestosci wlasciwej ok. 1,44 g/cm® w temperaturze 25°C, temperaturze topnienia

ok. 245°C oraz $redniej wielkosci czastek dso ok. 30 pum. Wedlug karty
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charakterystyki produkt stanowi organiczny zwigzek fosforu o numerze CAS
3001-98-7, numerze WE 221-088-9 i masie czasteczkowej 256,13 g/mol. Materiat
zostal dostarczony przez Thor GmbH, Speyer, Niemcy.

Grafit ekspandowalny (50N) GrafGuard® 250-50N o temperaturze poczatku
ekspansji 250°C, neutralnej chemii powierzchniowej oraz $redniej wielkosci
czastek ok. 350 um. Materiat charakteryzowat si¢ typowa objetoscig ekspansji ok.
200 cm?®/g, oznaczang w temperaturze 800°C metoda goracego tygla. Dodatek
zostal dostarczony przez Keyser & MacKay, od producenta NeoGraf Solutions,
LLC, USA.

Grafit ekspandowalny (E90) C4N E90 / SINOGRAF EG290 o zawartosci wegla
ok. 94%, zawartosci popiotu ok. 6%, wilgotnosci 0—1%, pH 4—7 oraz granulacji
0,2-0,6 mm. Materiat charakteryzowat si¢ ekspansja objetosciowa 200-300 ml/g
i zakresem ekspansji pod wplywem ciepta ok. 150-200°C. Dodatek zostat
dostarczony przez Carbon4Nano / Institute of Carbon Technologies Sp. z o.0.,
Torun, Polska

Grafit ptatkowy (M88) C4N MS&S8, bedacy naturalnym grafitem ptatkowym o
wysoko uporzadkowanej strukturze krystalicznej, zastosowany jako dodatek
weglowy do kompozycji na osnowie PLA. Materiat charakteryzuje si¢ postacia
szaro-czarnych, polyskliwych ptatkow, zawarto$cig wegla ok. 88%, tlenu ok. 10%
1 krzemu ok. 2%, a takze wilgotnoscia nie wigkszg niz 3%. Uziarnienie materiatu
wynosi ponizej 150 um, przy udziale tej frakcji ok. 90%. Grafit ptatkowy jest
nierozpuszczalny w wodzie, a jego gegsto$¢ nasypowa miesci si¢ w zakresie 400—
600 kg/m3. Materiat dostarczono przez Carbon4Nano / Institute of Carbon

Technologies Sp. z 0.0., Torun, Polska.

4.2 Metody przetworcze
Wytlaczanie jednoslimakowe

Do badan wykorzystano doswiadczalng wyttaczarke jedno§limakowa, wykonang w

Sieci Badawczej Lukasiewicz — Instytucie Inzynierii Materialéw Polimerowych i

Barwnikow w Toruniu. Urzadzenie przystosowano do pracy z dwoma wymiennymi

uktadami uplastyczniajagcymi, wyposazonymi w §limaki o $rednicach 12 mm i 14 mm.

Oba uktady charakteryzowaty si¢ podobienstwem geometrycznym. Zastosowane

slimaki miaty jednakowy stosunek dlugosci do $rednicy (L/D), jednakowe proporcje

wymiaréw rdzenia i zwojow oraz taki sam stopien spr¢zania, wynoszacy 2,85:1.
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Rys. 4.1. Rysunek $limaka wytlaczarki jednoslimakowe;j

Zachowano rowniez jednakowg liczbg zwojow. Skok zwoju w kazdym przypadku
byl rowny $rednicy $limaka i wynosit odpowiednio 12 mm oraz 14 mm. Pozwolito
to poréwnac prace uktadow o réznej Srednicy przy zachowaniu tych samych wzglednych
parametréw geometrycznych slimakow.

Wytlaczarke skompletowano w lini¢ wytlaczarska, zawierajaca odciag taSmowy
oraz granulator, wyprodukowane przez Brabender GmbH, Duisburg, Niemcy.

Parametry nastaw parametrow przedstawiono w podrozdziale 5.1.

Wytlaczanie dwuslimakowe

Do wytwarzania kompozytow wykorzystano laboratoryjng wytlaczarke
dwus$limakowa wspotbiezng Biihler/Theysohn TSK 20/40D. Srednica $limakow
wynosita 20 mm, a stosunek ich dtugosci roboczej do $rednicy L/D = 40. Maksymalny
moment obrotowy wynosit 36 N-m. Urzadzenie wyposazono w cztery strefy grzewcze
cylindra, ogrzewang glowic¢ z trzema otworami wylotowymi oraz uktad odgazowania
swobodnego [181].

Uktad uplastyczniajagcy mial budowg segmentowg, umozliwiajgcg zmiang
konfiguracji slimakow. Kazdy slimak sktadat si¢ z 30 segmentow obejmujgcych elementy
transportujace 1 sprezajace oraz dwie sekcje ugniatajace. Pierwsza sekcja, zlokalizowana
w zakresie 16,25-19D, shuzyla intensyfikacji uplastyczniania materialu. Druga,
umieszczona w zakresie 27-29,75D, odpowiadala za mieszanie skladnikow.

Konfiguracj¢ slimaka przedstawiono na rys. 4.1.

Rys. 4.2 Konfiguracja $limaka wytlaczarki dwuslimakowej wspotbiezne;j.

Kazda sekcja ugniatajaca zawierata trzy bloki: dwa pigciotarczowe, o kacie wzajemnego
przesunigcia kolejnych tarcz wynoszacym 45°, oraz jeden trojtarczowy, o kacie
przesunigcia 90°. Taki uklad elementow umozliwiat oddziatywanie $cinajace

na uplastyczniony materiat i mieszanie dodatkéw z osnowa polimerowa.
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Za sekcjami ugniatajacymi zastosowano dwuzwojne elementy transportujgce
o dhugosci 2D. Ich zadaniem byto obnizenie ci$nienia materiatu w obszarze odgazowania
swobodnego, umozliwiajagcego odprowadzanie gazéw 1ipary wodnej zukladu
uplastyczniajgcego. Fragment $limaka z blokami ugniatajacymi i obszarem odgazowania

przedstawiono na rys. 4.3.

Rys. 4.3 Fragment $limaka z blokami ugniatajacymi oraz elementem transportujagcym w obszarze
odgazowania swobodnego.

Surowce podawano do leja zasypowego za pomoca dozownika objetosciowego
firmy Brabender Technologie GmbH (Niemcy), wyposazonego w S$limak spiralny
1 mieszadlo trojpalcowe. Dozownik kalibrowano dla podawanej mieszanki, aby ustali¢
zalezno$¢ miedzy predkoscia jego slimaka a masowym natgzeniem podawania materiatu.
Umozliwiato to nastawianie wydajnosci dozowania niezaleznie od predkosci obrotowe;j
slimakéw wytlaczarki.

Material opuszczat glowice w postaci pasm, ktore kierowano na przenosnik
tasmowy i chtodzono strumieniem powietrza wymuszanym przez wentylatory. Nastepnie
pasma prowadzono przez suchg rynng ze stali nierdzewnej do oddzielnego granulatora,
w ktérym byly cigte na granulat. W opisanym uktadzie odbioru nie stosowano kapieli
wodnej [181].

Uktad pomiarowy wyttaczarki umozliwial odczyt momentu obrotowego, mocy
pobieranej przez naped glowny, rzeczywistych temperatur stref oraz temperatury stopu
przy glowicy. Wskazania te wykorzystywano do oceny obcigzenia uktadu
uplastyczniajgcego 1 warunkow cieplnych podczas przetwoérstwa.

Wyttaczarke wykorzystywano w kilku etapach prac, zaré6wno podczas badan

wstepnych, jak i badan zasadniczych. Nastawy temperatur poszczegdlnych stref
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1 glowicy, predkosci obrotowej $limakéw oraz wydajnosci dozowania dobierano
odpowiednio do celu danego etapu. Warto$ci nastawionych parametrow procesu
przedstawiono w podrozdziatach 5.2, 5.3 1 6.1.

Wtryskiwanie ksztaltek

Do formowania probek wykorzystano wtryskarke Tederic TRX 80 ECO 60 o sile
zwarcia 600 kN i $rednicy $limaka 25 mm, malsymalnej objetosci wtrysku 68 cm?® i
maksymalnym cisnieniu wtrysku 235 MPa.

Zastosowano form¢ wtryskowa umozliwiajagcg wytwarzanie  ksztaltek
wiosetkowych oraz beleczkowych o przekroju prostokatnym do badan wlasciwosci
mechanicznych podczas statycznej proby rozciggania i badan udarnosci.

Podczas formowania wszystkich probek stosowano jednakowe nastawy
temperatury poszczegdlnych stref uktadu uplastyczniajgcego 1 glowicy, ci$nienia wtrysku
oraz temperatury formy. Temperatur¢ zwigkszano stopniowo od 165°C w pierwszej
strefie do 180°C w glowicy. Nastawy zastosowane podczas wtryskiwania zestawiono w

tabeli 4.1.
Tab. 4.1. Nastawy wtryskarki.

Parametr Jednostka Wartos¢
Temperatura — I strefa oC 165
Temperatura — I strefa oC 170
Temperatura — I strefa oC 175
Temperatura - glowica oC 180
Nastawa ci$nienia wtrysku bar 85
Temperatura formy °C 35

Prasowanie plytek

Do przygotowania probek przeznaczonych do badan palnosci metodg kalorymetrii
stozkowej wykorzystano pras¢ pneumatyczng ARGENTA AWO03. Probki formowano
metoda prasowania w ptaskiej formie umozliwiajgcej otrzymywanie pltytek o wymiarach
nominalnych 100 x 100 x 5 mm. Temperatur¢ ukladu grzejnego prasy nastawiono na

190°C.
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4.3 Metody badawcze

Masowy wskaznik plyni¢cia MFR

Masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR) oznaczano przy uzyciu plastometru
kapilarnego LMI 4003 (Dynisco, USA). Pomiary prowadzono w temperaturze 190°C,
przy obcigzeniu ttoka wynoszacym 2,16 kg. Metod¢ badania oparto na normie PN-EN
ISO 1133-1:2011, z zastosowaniem opisanej ponizej modyfikacji procedury pomiarowe;j.

Ze wzgledu na szybki wyptyw kompozytow zawierajacych grafit ekspandowalny
E90 zastosowano zmodyfikowany sposob odbioru wytloczyny. Po 5 min wygrzewania
materiatu w cylindrze plastometru umieszczano ttok i1 zaktadano obcigzenie. Stosowano
dysz¢ o $rednicy 1 mm. Wytloczyn¢ odpowiadajaca przemieszczeniu ttoka przez caty
odcinek pomiarowy zbierano jako jedng porcje, a nastgpnie oznaczano jej mase.
Dla kazdego kompozytu procedur¢ powtarzano pieciokrotnie. Wyniki MFR wyrazano
w g/10 min.

Skaningowa mikroskopia elektronowa

Do oceny morfologii niemodyfikowanego PLA oraz kompozytow na jego osnowie
wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) SU8010 (Hitachi, Japonia).
Obserwacje  kompozytow  obejmowaly  jakosciowa oceng ich  struktury
oraz rozmieszczenia czastek dodatkéw w osnowie polimerowej. Probki kompozytow
przygotowywano przez przetamanie wyttoczyn, a uzyskane powierzchnie przetoméow
pokrywano warstwa ztota metodg napylania.

Roznicowa kalorymetria skaningowa

Badania metoda réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przeprowadzono
z uzyciem kalorymetru DSC1 (Mettler Toledo), skalibrowanego z wykorzystaniem
wzorcoOw czystego indu 1 cynku. Pomiary prowadzono w atmosferze azotu,
przy natezeniu przeptywu gazu wynoszacym 50 cm?/min. Probki o masie okoto 5—7 mg
umieszczano w aluminiowych tyglach, ktore nastgpnie zamykano.

Program temperaturowy obejmowal pi¢¢ etapéw. W pierwszym etapie probki
ogrzewano od 0°C do 300°C z szybko$cig 10°C/min (pierwsze ogrzewanie). Nastepnie
utrzymywano je w temperaturze 300°C przez 3 min. W trzecim etapie probki chtodzono
do 0°C z szybkoscig 10°C/min, po czym pozostawiano w tej temperaturze przez 3 min.
Ostatni etap stanowito ponowne ogrzewanie od 0°C do 300°C z szybkoscig 10°C/min
(drugie ogrzewanie).

Badania przeprowadzono zgodnie z normami serii ISO 11357, czesci 1-3.
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Badania wlasciwosci mechanicznych

Badania wlasciwos$ci mechanicznych przy statycznym rozcigganiu i zginaniu
trojpunktowym przeprowadzono z wykorzystaniem maszyny wytrzymatosciowej Instron
3367 (Instron, USA). Do prob rozciggania stosowano ksztattki wiosetkowe, natomiast
do prob zginania — ksztaltki beleczkowe o przekroju prostokatnym. Probki otrzymano
metoda wtryskiwania.

Proby rozciggania prowadzono przy predkosci przesuwu trawersy wynoszacej
20,0 mm/min. Na podstawie =zarejestrowanych przebiegow wyznaczano modut
sprezystosci przy rozcigganiu (E), maksymalne naprezenie przy rozciaganiu (owm),
naprezenie przy zerwaniu (o), odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu
(em) oraz odksztatcenie wzgledne przy zerwaniu (g).

W probie zginania trojpunktowego probke opierano na dwodch podporach
1 obcigzano pomi¢dzy nimi, w potowie rozstawu. Predko$¢ przesuwu trawersy wynosita
5,00 mm/min. Wyznaczano modul sprezystosci przy zginaniu (Ef), maksymalne
naprezenie zginajace (o), odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym
(1), maksymalng site zginajacg (Fmax) oraz odpowiadajace jej ugiecie probki.

Dla kazdej serii materiatowej wykonano po 10 préb rozciggania i 10 préb zginania.
Warto§¢ $rednig kazdego oznaczanego parametru obliczano z o$miu wynikow
pozostatych po odrzuceniu dwoch wartosci skrajnych. Wyniki przedstawiano w postaci
sredniej arytmetycznej oraz odchylenia standardowego.

Kalorymetria stozkowa

Wiasciwosci ogniowe PLA oraz kompozytdw na jego osnowie oceniano za pomoca
kalorymetru stozkowego i1Cone CLASSIC firmy Fire Testing Technology (East
Grinstead, Wielka Brytania), zgodnie z normg ISO 5660-1:2015. Badaniom poddawano
probki w postaci ptytek o wymiarach 100 x 100 x 5 mm, przygotowanych metoda
prasowania. Ge¢sto$¢ strumienia ciepta padajacego na powierzchni¢ probki wynosita
50 kW/m?.

Pod wptywem promieniowania cieplnego material ulegat rozktadowi termicznemu,
a wydzielajace si¢ lotne produkty zapalano za pomocg iskrownika. W czasie badania
rejestrowano przebieg wydzielania ciepta, zmiany masy probki oraz wytwarzanie dymu.
Szybkos¢ wydzielania ciepta wyznaczano na podstawie zuzycia tlenu, okreslanego z
pomiardw jego stezenia oraz przeptywu gazéw odprowadzanych z uktadu. Analizowane

warto$ci wskazano w tabeli 4.2.
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Tab. 4.2. Warto$ci mierzone przy uzyciu kalorymetru stozkowego.

Symbol Wielkos¢ Jednostka
HRR szybkos$¢ wydzielania ciepta odniesiona do powierzchni probki kW/m?
pHRR maksymalna wartos¢ szybkosci wydzielania ciepta kW/m?
THR catkowite wydzielone ciepto odniesione do powierzchni probki MJ/m?
MLR szybkos$¢ ubytku masy odniesiona do powierzchni probki g/(m?-s)
TTI czas do zaptonu ]
TTF czas do zgasnigcia ptomienia S

TSP catkowita ilo$¢ wydzielonego dymu m?
MARHE maksymalna $rednia szybko$§¢ wydzielania ciepta kW/m?

W badaniach realizowanych wedtug planu Hartleya dla kazdej serii materiatowej
wykonano trzy oznaczenia, a jako wyniki przyjeto wartosci $rednie. W rozprawie
do oceny wilasciwosci ogniowych wykorzystano maksymalng szybko$¢ wydzielania
ciepta (pHRR), szybkos$¢ ubytku masy (MLR) oraz catkowite wydzielone ciepto (THR)

Wiercenie

Proby wiercenia przeprowadzono z wykorzystaniem wiertarki stotowej
WS-16 firmy Przedsi¢biorstwo Wielobranzowe NIREZ s.c. Zastosowano wiertto krete
marki Baildon, przeznaczone do obrébki stali nierdzewnej, o $rednicy 8 mm, dtugosci
catkowitej 115 mm i dlugo$ci roboczej 75 mm.

Badaniom poddano probki niemodyfikowanego PLA LX175 otrzymane metoda
prasowania oraz wtryskowe ksztaltki kompozytu PLA/E90/CP odpowiadajgcego probie
nr 11 z planu Hartleya. Probki mocowano w imadle 1 wykonywano otwory przelotowe.
Dla obu materialow stosowano to samo wiertlo oraz jednakowa nastawe predkosci
obrotowej wrzeciona.

Proby miaty charakter poréwnawczy. Oceniano sposob oddzielania materiatu,
posta¢ powstajacych wioréw oraz stan krawedzi 1 Scianek otworow. Po wierceniu probki
poddawano obserwacjom za pomoca mikroskopii optycznej, bez wczesniejszego
usuwania zadzioroOw 1 pozostalosci widrow.

Frezowanie

Proby frezowania przeprowadzono na doswiadczalnej frezarce CNC 2.5D,
zaprojektowanej 1 wykonanej przez mgr inz. Michata Furmanskiego. Zastosowano
jednoostrzowy frez trzpieniowy marki DREANIQUE, wykonany z weglika spiekanego,
o $rednicy 10 mm, pokryty powtoka DLC.

Badaniom poddano probki niemodyfikowanego PLA LX175 otrzymane metoda
prasowania oraz wtryskowe ksztaltki wiosetkowe kompozytu PLA/E90/CP
odpowiadajacego probie nr 11 z planu Hartleya. Niemodyfikowany PLA stanowit

materiat odniesienia w ocenie podatnosci kompozytu na frezowanie.
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Do obrobki obu materialow stosowano ten sam frez oraz jednakowe nastawy
predkosci obrotowej wrzeciona i posuwu. Predko$¢ obrotowa wynosita 6000 obr/min,
a predkos¢ posuwu 880 mm/min. Frezowano szersza i w¢zszg powierzchnie probek,
usuwajac warstwe materiatu o grubosci 0,5 mm lub 1 mm na jeden przejazd. W ten sposob
uzyskano cztery warianty obrobki, wynikajace z potaczenia dwodch obrabianych
powierzchni i dwoch glgbokosci skrawania.

Podczas frezowania prowadzono ciaggla rejestracje termowizyjng przy uzyciu
kamery HIKMICRO Mini2 Plus V2. Z nagranh odczytywano najwyzsze wskazania
temperatury dla calego pola widzenia oraz wyznaczonej linii pomiarowej L1. Maksima
wyszukiwano niezaleznie w calym zapisie, dlatego mogly wystepowaé w réoznym czasie.
Maksimum dla catego pola widzenia moglo obejmowac prébke, narzedzie lub wiory,
natomiast wskazania dla linii L1 dotyczyty wylacznie tej linii.

Mikroskopia optyczna

Obserwacje powierzchni probek oraz widréw po obrébcee skrawaniem prowadzono
przy uzyciu mikroskopu stereoskopowego Techrebal 10HW z glowica trinokularowa.
Mikroskop wyposazono w kamere cyfrowg Techrebal Orange PRO 4K 8MP z matryca
CMOS w formacie 1/1,8 cala, umozliwiajaca rejestracj¢ obrazow. Stosowano dodatkowa
soczewke Barlowa 0,5x oraz pier§cieniowe oswietlenie LED.

Badania obejmowaty powierzchnie i krawedzie probek po frezowaniu, krawedzie
1 $cianki otworéw po wierceniu oraz widry powstate podczas obu rodzajéw obrobki.
Na podstawie zarejestrowanych obrazoéw oceniano $lady pracy narzedzia, ciggltosé
obrobionej powierzchni, obecno$¢ zadziordw 1 pozostatosci materiatu przy krawedziach
oraz posta¢ widoréow. Obserwacje shuzyly pordéwnaniu efektow  obrobki

niemodyfikowanego PLA LX175 i kompozytu PLA/E90/CP.
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5. BADANIA WSTEPNE

5.1 Ocena przydatnosci wytlaczania jednoslimakowego do otrzymywania
kompozytow PLA/grafit

Celem badan wstepnych byto wytypowanie sktadnikow kompozytu oraz dobor
metody jego wytwarzania wraz ze wszystkimi procesami pomocniczymi (rozdrobnienie
osnowy, dobor metod dozowania, rodzaj wyttaczania (jedno- lub dwuslimakowego)
oraz konfiguracji geometrycznej S$limakéw). Waznym elementem bylo réwniez
okreslenie wartosci brzegowych parametrow procesu, w tym zakresu temperatury,
mozliwej wydajno$ci wytlaczania oraz predkosci obrotowej §limakow.

Pierwszy etap badan wstepnych mial na celu oceneg, czy kompozyty PLA
z dodatkami grafitowymi mogg by¢ otrzymywane metoda wytlaczania
jednoslimakowego. Dobor tej metody jako punktu wyjscia wynikal z jej znaczenia
technologicznego oraz szerokiego wykorzystania w przetworstwie tworzyw
termoplastycznych. Wyttaczarki jednoslimakowe charakteryzujg si¢ prostszg budowa,
nizszymi kosztami eksploatacyjnymi oraz dobrg zdolnoscig do budowania cis$nienia
w strefie glowicy, co ma znaczenie w procesach formowania profili, pretow
lub poétwyrobéw przeznaczonych do dalszej obrobki. Jednoczes$nie podstawowym
ograniczeniem tego typu ukladow jest mniejsza efektywnos$¢ mieszania w porownaniu
z wytltaczarkami dwuslimakowymi, szczegélnie w przypadku otrzymywania
kompozytéw zawierajacych czastkowe napetniacze funkcjonalne.

Z tego wzgledu przyjeto zalozenie, ze ograniczenia mieszania w uktadzie
jednos$limakowym mozna cze¢sciowo zmniejszy¢ przez zastosowanie rozdrobnionej
postaci PLA oraz wstgpne wymieszanie skladnikow przed podaniem ich do leja
zasypowego wyttaczarki. Rozdrobnienie osnowy polimerowej mialo zmniejszy¢ réznice
rozmiarOw czastek miedzy PLA i dodatkiem grafitowym, a tym samym poprawic
jednorodnos$¢ podawanej mieszanki. Rozwigzanie to mialo szczegbélne znaczenie,
poniewaz podczas wyttaczania jednoslimakowego zasadnicze mieszanie zachodzi
gldwnie w wyniku transportu materiatu w kanale §limaka oraz oddziatywania §cinajacego
migdzy S$limakiem i cylindrem, bez dodatkowych segmentoéw intensyfikujacych
mieszanie.

W badaniach zastosowano PLA oraz dwa rodzaje dodatkow grafitowych: grafit
ekspandowalny C4N E90 oraz grafit platkowy C4N MS88. Wprowadzenie dwodch

rodzajow grafitu umozliwito porownanie wptywu dodatku o potencjalnym dziataniu

86



uniepalniajagcym, wynikajacym z efektu ekspansji, z grafitem platkowym petnigcym
funkcj¢ odniesienia. Kompozyty przygotowano z udziatem 1 oraz 5% mas. grafitu. Proces
prowadzono z wykorzystaniem dwoch ukladow plastytikujacych wyttaczarki
jednoslimakowej, r6znigcych si¢ srednicg slimaka: 12 i 14 mm. Zastosowane oznaczenia

probek odpowiadaty grupie PLA/GR i przedstawiono je w Tab. 5.1.
Tab. 5.1. Sktady kompozytéw PLA/GR otrzymanych metoda wyttaczania jednoslimakowego.

Grupa . Napehiacz
kompozytow Probka M88 (%omas.) E90 (%omas.)
PLA- 012 -
PLA/E90/1-012 -
PLA/E90/5-012
PLA/M88/1-012
PLA/M88/5-012
PLA-O14
PLA/E90/1-014
PLA/E90/5-014 -
PLA/M88/1-014 1
PLA/M88/5-014

[ I |

D =
1

PLA/GR

1
LI, e |

Proces wytlaczania prowadzono przy stalych nastawach temperatury i predkosci
slimaka dla wszystkich kompozycji. Umozliwito to ocen¢ wptywu $rednicy ukladu
plastyfikujacego oraz rodzaju grafitu na przebieg procesu bez dodatkowego naktadania
si¢ efektow wynikajacych ze zmiany parametrow technologicznych. Uklady
plastyfikujace mialy ten sam stosunek L/D, taki sam stopien spre¢zania oraz zblizong
geometri¢ roboczg, natomiast roznity si¢ Srednicg slimaka. Parametry wejsciowe procesu

przedstawiono w Tab. 5.2.

Tab. 5.2. Parametry wejsciowe wytlaczania jednoslimakowego kompozytéw PLA/GR.

Parametr Jednostka Wartos¢
Predkos¢ obrotowa Obr/min 100
Temperatura — [ strefa °C 175
Temperatura — II strefa °C 180
Temperatura - glowica °C 185

W trakcie procesu rejestrowano rzeczywiste parametry wytlaczania, w tym
temperatur¢ w poszczegolnych strefach, wydajno$¢, moment obrotowy oraz pobor pradu

silnika. Uzyskane dane zestawiono w Tab. 5.3.
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Tab. 5.3. Rzeczywiste parametry procesu wytlaczania jedno§limakowego kompozytoéw PLA/GR.

Temp. strefa  Temp. Temp. Mom. Pobér

Probka 1 strefall glowica Wydajnos¢ Obr. pradu
[°C] [°C] [°C] [kg/h] [Nm] [A]
PLA- @12 174 180 185 0,581 1,7 1,39
PLA/E90/1-012 174 180 185 0,561 1,68 1,38
PLA/E90/5-012 176 181 185 0,600 1,67 1,37
PLA/M88/1-12 175 180 185 0,622 1,65 1,36
PLA/M88/5-012 175 180 185 0,568 1,68 1,68
PLA-0O14 171 180 184 1,048 1,70 1,39
PLA/E90/1-014 173 180 185 0,960 1,71 1,40
PLA/E90/5-@14 172 181 185 1,080 1,68 1,38
PLA/M88/1-014 174 180 185 1,220 1,70 1,38
PLA/M88/5-014 174 181 185 0,990 1,68 1,38

Dane procesowe wykazaty, ze zwigkszenie $rednicy $limaka z 12 do 14 mm
prowadzito do istotnego wzrostu wydajnosci procesu, przy braku wyraznych zmian
momentu obrotowego 1 poboru pradu silnika. Wydajno$¢ dla uktadu o $rednicy 14 mm
byla wyzsza o okolo 71-96% w porownaniu z ukladem 12 mm. Oznacza to,
ze zwigkszenie objetosci kanatu §limaka w badanym zakresie pozwalato
na intensywniejszy transport materiatu, bez istotnego wzrostu obcigzenia napedu. Wynik
ten wskazuje, ze S$rednica ukladu plastyfikujacego byta jednym z czynnikow
decydujacych o efektywnos$ci procesu wyttaczania kompozytow PLA/GR.

Wplyw rodzaju grafitu na wydajno$¢ procesu nie byt jednoznaczny i zalezat od jego
typu oraz zawarto$ci. Dodatek 1% mas. grafitu M88 powodowal wzrost wydajnosci
w poroéwnaniu z czystym PLA, natomiast przy zawartosci 5% mas. obserwowano
jej obnizenie. W przypadku grafitu E90 zalezno$¢ miata odmienny charakter:
przy zawartosci 1% mas. wydajno$¢ malata, natomiast przy zawarto$ci 5% mas.
nieznacznie wzrastala. Wyniki te potwierdzaja, ze nawet niewielka ilo$¢ dodatku
grafitowego moze modyfikowa¢ przebieg transportu materialu w ukladzie
jednoslimakowym, a efekt ten zalezy nie tylko od stezenia napetniacza, lecz rdwniez
od jego budowy i morfologii.

Oceng rozmieszczenia dodatkow grafitowych w osnowie PLA przeprowadzono
na podstawie obserwacji przeloméw kompozytéw za pomoca skaningowej mikroskopii

elektronowej. Obrazy SEM przedstawiono na Rys. 5.1.
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SEM10.0kV x100 LM(UL) 500pm | SEM 10.0kV x100 LM(UL) 500pm | SEM 10.0kV x100 LM(UL)

Rys. 5.1 Mikrofotografie SEM przetoméw kompozytow PLA/grafit: gorny rzad — probki otrzymane z
zastosowaniem $limaka @12 mm: PLA/E90/1, PLA/E90/5, PLA/M88/1 i PLA/M88/5; dolny rzad —
odpowiadajace im probki otrzymane z zastosowaniem slimaka @14 mm. Zawarto$¢ grafitu: 1 lub 5%

mas. Zrédlo: Fiedurek i wsp. [288].

Na podstawie obserwacji SEM stwierdzono, ze wprowadzenie grafitu do PLA
metoda wytlaczania jedno§limakowego umozliwilo uzyskanie kompozytow, w ktérych
czastki napelniacza byly widoczne w objetosci osnowy polimerowej. W przypadku
grafitu E90 obserwowano wigksze ptatki napetniacza, odpowiadajace jego wickszemu
wymiarowi czastek, natomiast dla grafitu M88 czastki byty drobniejsze. Rozmieszczenie
napelniaczy mozna uzna¢ za wystarczajace do wstepnej oceny wplywu grafitu
na wlasciwosci PLA, jednak obrazy przelomé6w nie dawaly podstaw do przyjecia,
ze metoda jednoslimakowa zapewnia peilng 1 powtarzalng homogenizacj¢ kompozytow
o wiekszej zlozonos$ci sktadu. Jest to szczegolnie istotne z punktu widzenia dalszych
badan, w ktérych zakladano wprowadzenie uktadow wielosktadnikowych zawierajacych
zardwno dodatek grafitowy, jak i uniepalniacz fosforowy.

Wiasciwosci przetwoércze otrzymanych materiatdow oceniono na podstawie

wskaznika szybkosci ptyniecia MFR. Wyniki przedstawiono w Tab. 5.4 oraz na Rys. 5.2.
Tab. 5.4. Warto$ci MFR kompozytow PLA/GR otrzymanych metoda wyttaczania jednoslimakowego.

Probka MFR [g/10 min]
PLA- @12 66,23
PLA/E90/1-@12 137,13
PLA/E90/5-@12 155,10
PLA/M88/1-012 50,00
PLA/M88/5-012 39,22
PLA-O14 53,33
PLA/E90/1-014 70,82
PLA/E90/5-014 126,35
PLA/M88/1-014 50,33
PLA/M88/5-014 36,87
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Rys. 5.2. Wptyw rodzaju grafitu i §rednicy §limaka na MFR kompozytow PLA/GR.

Wartosci MFR wykazaly silng zalezno$¢ od rodzaju zastosowanego grafitu.
Dla czystego PLA otrzymanego z uzyciem ukladu @12 wartos¢ MFR wynosita
66,23 g/10 min. Dodatek grafitu E90 powodowat jej wyrazny wzrost: do 137,13 g/10 min
przy 1% mas. oraz do 155,10 g/10 min przy 5% mas. Odmienny efekt zaobserwowano
dla grafitu M88, ktorego dodatek zmniejszat MFR do 50,00 g/10 min przy 1% mas.
139,22 g/10 min przy 5% mas.

Podobna zalezno$¢ wystapita dla uktadu ©@14. Czysty PLA charakteryzowat
si¢ MFR réwnym 53,33 g/10 min. Po wprowadzeniu grafitu E90 warto$¢ ta wzrosta
do 70,82 g/10 min dla 1% mas. oraz do 126,35 g/10 min dla 5% mas. Z kolei dodatek
grafitu M88 prowadzil do obnizenia MFR do 50,33 g/10 min i1 36,87 g/10 min
odpowiednio dla zawarto$ci 1 1 5% mas.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze grafit E90 silnie zwigkszal plynno$¢ kompozytow
PLA/GR w warunkach pomiaru MFR, natomiast grafit M88 ograniczat zdolnos¢
materiatu do plynigcia. Efekt ten moze wynika¢ z roznic w budowie, rozmiarze czastek
1 oddziatywaniu dodatkow grafitowych z osnowa PLA. Wzrost MFR po wprowadzeniu
E90 nalezy interpretowaé ostroznie. Moze on $wiadczy¢ o obnizeniu lepko$ci stopu,
ale na podstawie samego pomiaru MFR nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ degradacji

masy molowej PLA. Wynik ten stanowi jednak wazny sygnal technologiczny, poniewaz
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tak duza zmiana wlasciwosci reologicznych moze wpltywaé¢ na stabilno$¢ procesu
oraz powtarzalno$¢ otrzymywania kompozytow.

Réznice migdzy uktadami @12 1 @14 rowniez byly istotne. W przypadku czystego
PLA warto§¢ MFR po wytlaczaniu z uzyciem ukltadu @12 byla wyzsza niz dla uktadu
014. Moze to wskazywa¢ na silniejsze oddziatywanie termomechaniczne materiatu
w mniejszym ukladzie plastyfikujacym. Jednocze$nie nie nalezy traktowa¢ MFR
jako samodzielnego dowodu degradacji, lecz jako wskaznik zmian reologicznych
powstalych w wyniku przetwarzania. Z punktu widzenia dalszych badan istotne byto
to, ze juz na etapie prostych uktadow PLA/GR rodzaj dodatku i geometria uktadu
plastyfikujacego znaczaco wplywaly na wlasciwosci stopu.

W celu oceny wplywu dodatkow grafitowych na wiasciwosci cieplne PLA

wykonano analize DSC. Wyniki zestawiono w Tab. 5.5.

Tab. 5.5. Temperatury i entalpie przemian fazowych PLA oraz kompozytéw PLA/GR wyznaczone metoda
DSC.

Grzanie 1 Krystalizacja
Nazwa probki ];m AHmn Te rl;“ AHee T. AH.
[°C] [J/g] [°C] [°C] [J/g] [°C] [J/g]
PLA 172,20 -51,83 65,45 - - - -
PLA - @12 175,16 -48,16 57,28 102,87 33,24 96,58 6,50
PLA/E90/1 — @12 173,38 -54,42 57,16 98,38 30,05 98,70 23,29
PLA/E90/5 — @12 173,86 -55,23 58,06 99,53 30,51 100,22 35,27
PLA/MS88/1 — @12 174,71 -52,57 57,50 97,52 29,83 98,55 23,41
PLA/MS88/5 — @312 173,08 -49,52 60,01 98,35 28,30 101,38 33,37
PLA - @14 175,43 -50,71 58,07 99,04 31,30 96,73 8,56
PLA/E90/1 — @14 173,90 -51,76 59,07 99,87 32,21 100,05 33,35
PLA/E90/5 - @14 174,09 -51,88 58,08 99,05 28,86 100,71 36,80
PLA/MS88/1 — 314 174,59 -55,38 59,19 99,36 31,56 97,37 31,84
PLA/MSS/5 — @14 174,21 -51,45 57,81 99,38 29,86 99,89 31,64
Grzanie 2
s Tm AHm T Tee AHcc
Nazwa probki °C] V/g] rC) [°C] V/g)
PLA 167,01 -44,00 59,14 108,03 35,30
PLA - @12 167,13 -46,66 59,00 105,02 28,94
PLA/E90/1 — ©12 167,40 -48,61 59,02 103,86 25,36
PLA/E90/5 — @12 163,24 -45,35 57,14 95,67 7,68
PLA/MS88/1 — D12 167,03 -50,35 60,10 - -
PLA/MS88/5 — @312 167,58 -40,82 61,30 100,18 14,67
PLA - @14 166,75 -46,90 58,84 92,35 3,55
PLA/E90/1 — @14 166,90 -46,40 59,73 99,68 13,54
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Grzanie 2

. Tm AHm T Tee AHec
Nazwa prébki °C] /gl [°C] °C] /gl
PLA/E90/5 — @14 165,44 -40,14 59,54 89,67 3,07
PLA/MS88/1 — 14 167,28 -49,53 59,80 96,18 5,86
PLA/MS88/5 — 014 167,23 -46,10 60,75 93,02 3,46

Wyniki DSC wskazaty, Zze dodatek grafitu nie powodowatl istotnych zmian
temperatury zeszklenia PLA. Warto$ci Tg kompozytdw po przetworstwie miescity
si¢ glownie w zakresie okoto 57-60°C, co oznacza, ze obecno$¢ dodatkow grafitowych
nie wplywala w sposob zasadniczy na mobilnos$¢ segmentow tancuchow PLA w obszarze
przejscia szklistego. ROwniez warto$ci temperatury topnienia pozostawaly zblizone
dla wigkszo$ci probek, co wskazuje, ze grafit nie powodowat radykalnych zmian
charakteru fazy krystalicznej PLA.

Wieksze znaczenie miaty zmiany dotyczace krystalizacji. W probkach poddanych
procesowi wytlaczania obserwowano wystgpowanie zimnej krystalizacji, co wskazuje
na wplyw historii cieplnej i przetwodrczej na stan strukturalny PLA. Dodatek grafitu
powodowat obnizenie temperatury zimnej krystalizacji w poroOwnaniu z prébkami
referencyjnymi w ukladzie @12, co moze wskazywa¢ na jego oddzialywanie
jako czynnika utatwiajgcego inicjacje porzadkowania struktury. Efekt ten byt jednak
pomocniczy z punktu widzenia celu badan wstgpnych. DSC potwierdzita, ze dodatki
grafitowe modyfikuja przebieg krystalizacji PLA, lecz nie stanowita podstawowego
kryterium wyboru technologii do dalszych badan.

Kluczowa czescig tego etapu byta ocena palnosci kompozytow PLA/GR. Badania
wykonano z uzyciem kalorymetru stozkowego dla probek o wymiarach
100 x 100 x 5 mm, przygotowanych przez prasowanie w podwyzszonej temperaturze.

Wyniki przedstawiono w Tab. 5.6.

Tab. 5.6. Wyniki badan palnosci PLA oraz kompozytow PLA/GR oznaczone metodg kalorymetrii

stozkowe;j.
Czas Maks. s.zybkf)sc Calkowite cieplo Szybkosé CZE,‘S d 0
wydzielania . ubytku zgasniecia
, zaplonu . wydzielone L
Probka (TTI) ciepla (THR) masy plomienia
(pPHRR) [MLR]
[s] [kW/m?] [MJ/m?] [g/(m’s] [s]
PLA- 012 38,5 570 94,8 25,3 337,5
PLA/E90/1-012 23,5 559 97,1 20,06 320,5
PLA/E90/5-012 19 294 79,7 6,26 752,5
PLA/M88/1-012 28,5 551 97,9 23,91 289
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PLA/M88/5-012 30 541 104,5 23,98 289

PLA-O14 36 670 94,4 28,3 240
PLA/E90/1-014 22 545 95,75 20,25 304
PLA/E90/5-014 22 273 78,8 6 832
PLA/M88/1-014 26 517 98,4 21,49 319
PLA/M88/5-014 31,5 558.,5 102,5 22,35 292,5

Najbardziej wyrazny efekt ograniczenia intensywnosci spalania uzyskano
dla kompozytéw zawierajacych 5% mas. grafitu E90. W ukladzie @12 warto$¢
maksymalnej szybko$ci wydzielania ciepta pHRR zmniejszyta si¢ z 570 kW/m? dla PLA
do 294 kW/m? dla PLA/E90/5-@12. W uktadzie @14 spadek byl jeszcze wyrazniejszy:
z 670 kW/m? dla PLA do 273 kW/m? dla PLA/E90/5-014. Jednocze$nie zmniejszeniu
ulegata szybko$¢ ubytku masy, ktéra dla kompozytow z 5% mas. E90 wynosita okoto
6 g/(s'm?), podczas gdy dla czystego PLA wynosita 25,3 g/(s'm?) w uktadzie @12
oraz 28,3 g/(s-m?) w uktadzie O14.

Wprowadzenie grafitu M88 nie powodowato poréwnywalnej poprawy wlasciwosci
ogniowych. Dla kompozytow zawierajacych 5% mas. M88 wartosci pHRR pozostawaty
na poziomie 541 kW/m? dla @12 oraz 558,5 kW/m? dla @14, a wigc byly zblizone
do wartosci uzyskanych dla niemodyfikowanego PLA. Wynik ten potwierdza, ze samo
wprowadzenie grafitu platkowego do PLA nie jest wystarczajace do istotnego
ograniczenia intensywnosci spalania. O skuteczno$ci dodatku decydowata nie tylko jego
obecnos¢, ale zdolnos¢ do ekspansji 1 utworzenia warstwy ograniczajgcej transport ciepta
oraz produktow rozktadu.

Jednocze$nie nalezy podkreslic, Zze poprawie parametréw pHRR i MLR
w przypadku grafitu E90 towarzyszyto skrocenie czasu do zaptonu. Dla PLA/E90/5-012
TTI wynosit 19 s, podczas gdy dla PLA-©12 wynosit 38,5 s. Podobnie dla uktadu @14
czas do zaptonu zmniejszyt si¢ z 36 s dla PLA do 22 s dla PLA/E90/5—@14. Oznacza to,
ze grafit ekspandowalny w badanym uktadzie nie opdzniat zaptonu materiatu,
lecz ograniczat intensywno$¢ spalania po jego rozpoczeciu. Taka interpretacja jest
szczegolnie istotna, poniewaz jednostronne wskazanie spadku pHRR mogloby prowadzi¢
do nadmiernie uproszczonego wniosku o jednoznacznej poprawie odpornosci ogniowe;.

Warto réwniez zwrdci¢ uwage na czas do zgasnigcia ptomienia. Dla kompozytow
PLA/E90/5 czas TTF byt znacznie dluzszy niz dla czystego PLA i wynosit 752,5 s
dla uktadu @12 oraz 832 s dla uktadu @14. Wynik ten, w polaczeniu ze spadkiem pHRR
1 MLR, wskazuje na zmian¢ charakteru spalania: materiat zawierajacy E90 spalat si¢

mniej intensywnie, lecz przez dluzszy czas. Obserwacje wykonane podczas badania
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wskazywaly rowniez na ograniczenie kapania materialu w przypadku kompozytow
z grafitem ekspandowalnym, co mozna wigza¢ z tworzeniem spgcznionej warstwy
grafitowe.

Przeprowadzone badania wykazaty, ze wytlaczanie jednoslimakowe umozliwia
otrzymywanie kompozytow PLA/GR i moze by¢ wykorzystane jako metoda wstepnej
oceny wpltywu dodatkéw grafitowych na wlasciwosci materialu 1 pozwolito
na weryfikacje wptywu rodzaju grafitu na wlasciwosci przetworcze, cieplne i ogniowe
materiatu. Zwigkszenie $rednicy uktadu plastyfikujacego z 12 do 14 mm korzystnie
wplyneto na wydajno$¢ procesu, bez wyraznego wzrostu obcigzenia napedu. Sposrod
analizowanych napetniaczy wigksza skuteczno§¢ w ograniczaniu intensywnosci spalania
wykazat grafit ekspandowalny E90, co potwierdzono obnizeniem wartosci pHRR 1 MLR
wzgledem PLA oraz kompozytow zawierajacych grafit ptatkowy M8S8. Jednoczesnie
istotny wzrost MFR po zastosowaniu E90 wskazatl na znaczacy wpltyw tego dodatku
na wlasciwosci reologiczne kompozytow.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze wytlaczanie
jednoslimakowe umozliwito otrzymanie kompozytow PLA/GR i pozwolilo na wstepng
ocen¢ wplywu rodzaju grafitu na wlasciwosci przetworcze, cieplne i ogniowe materiatu.
Wyniki wykazaly, ze grafit ekspandowalny E90 byl znacznie bardziej skuteczny
w ograniczaniu maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta niz grafit ptatkowy MSS.
Jednoczesnie E90 powodowat silny wzrost wartosci MFR oraz skrocenie czasu
do zaptonu, co wskazuje na koniecznos¢ dalszej modyfikacji uktadu uniepalniajacego
i doktadniejszej kontroli procesu przetworczego.

Z punktu widzenia wyboru technologii otrzymywania kompozytoéw istotne byto
rowniez to, ze metoda jednoslimakowa zapewniata ograniczone mozliwosci
intensywnego mieszania sktadnikow. Cho¢ rozdrobnienie PLA i wst¢pne mieszanie
z grafitem umozliwity uzyskanie kompozytow o wystarczajacej jakosci do badan
rozpoznawczych, technologia ta nie zostata uznana za optymalng dla dalszych etapow
pracy, w ktorych planowano otrzymywanie bardziej ztozonych uktadow zawierajacych
grafit ekspandowalny 1 dodatki fosforowe. Konieczne bylo zastosowanie procesu
zapewniajacego wigksza kontrolg dyspersji oraz mozliwos$¢ ksztattowania przebiegu
mieszania przez dobor konfiguracji $limakow.

Wyniki uzyskane w tym etapie nie stanowity podstawy do wyboru koncowe;j
receptury materiatu, lecz pozwolily zawezi¢ kierunek dalszych badan. Za uzasadnione

uznano utrzymanie grafitu ekspandowalnego jako skladnika ukladu ograniczajacego
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palnos¢ PLA, przy jednoczesnej konieczno$ci rozszerzenia sktadu o dodatek fosforowy
oraz zastosowania technologii zapewniajacej wigksza intensywnos¢ i kontrolg mieszania.
W zwigzku z tym w kolejnym etapie badan przyjeto wytlaczanie dwuslimakowe
wspotbiezne jako bardziej odpowiednig metode otrzymywania wielosktadnikowych

kompozytéw PLA.

5.2 Wplyw postaci PLA na przebieg wytlaczania dwuslimakowego i
jednorodnosé kompozytu

Wyniki uzyskane w pierwszym etapie badan wstgpnych wykazaty,
ze otrzymywanie kompozytow PLA/grafit metodg wytlaczania jedno§limakowego jest
mozliwe, lecz wyniki z podrozdziatu 5.1 wskazywaly na potrzebe zastosowania bardziej
kontrolowanego procesu compoundingu. Z tego wzgledu w kolejnym etapie badan
zastosowano wspotbiezng wyttaczarke dwuslimakowa, umozliwiajaca intensywniejsze
uplastycznianie i mieszanie sktadnikéw przez odpowiedni dobor konfiguracji slimakow.

Celem tego etapu byto okreslenie, czy wczesniejsze rozdrobnienie PLA
oraz wstgpne wymieszanie sktadnikow przed zasypem pozostajg uzasadnione rowniez w
przypadku wytlaczania dwuslimakowego. Zatozenie to wynikalo z faktu, ze mimo
wigkszych mozliwo$ci mieszania w uktadzie dwuslimakowym, znaczna roznica
rozmiardw czastek miedzy granulatem PLA, grafitem ekspandowalnym i proszkowym
dodatkiem fosforowym moze prowadzi¢ do segregacji sktadnikéw podczas dozowania.
Zastosowanie PLA w postaci rozdrobnionej miato ograniczy¢ ten efekt oraz poprawic
jednorodnos$¢ mieszaniny podawanej do uktadu uplastyczniajacego.

W badaniach wykorzystano PLA LX175 w dwoch postaciach: granulatu
dostarczonego przez producenta oraz materialu rozdrobnionego za pomoca
zmodyfikowanego pulweryzatora tarczowego. Rozdrobniony PLA charakteryzowat
si¢ $rednim rozmiarem czastek okoto 200 um oraz maksymalnym rozmiarem okoto
300 pm. Jako dodatki zastosowano grafit ekspandowalny GrafGuard® 250-50N (GR)
o $rednim rozmiarze czgstek okoto 350 um i temperaturze aktywacji okoto 250°C
oraz polifosforan amonu Exolit AP 428 (AP) o $rednim rozmiarze czastek okoto 20 pm.
Dobor GrafGuardu byl konsekwencja wynikéw wczesniejszego etapu, w ktorym
zastosowany grafit ekspandowalny E90 powodowal znaczny wzrost wartosci MFR.
GrafGuard, ze wzgledu na wyzsza temperatur¢ poczatku ekspansji, miat ograniczyc

niepozadane zmiany reologiczne podczas przetworstwa.
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Tab. 5.7. Materialy uzyte do wytwarzania probek oraz ich funkcja w kompozycie.

Postaé / rozmiar Funkcja w Przygotowanie / uwagi
Material Oznaczenie czastek kompozycie technologiczne
granulat; Srednica osnowa polimerowa; .o
PLALXITS PLA granulatu ok. 3 mm materiat odniesienia suszenie 65°C/7 h
osnowa polimerowa w otrzymany na
PLA LX175 proszek; $redni rozmiar pos'taci. . zmodyfikowanym
rozdrobniony PLA czastek ok. 200 um, drgbno;larnlstej; B pulweryzatorze .
maks. ok. 300 um ograniczenie segregacji tarczowym,; suszenie
sktadnikoéw podczas 65°C/7h
dozowania
ptatki grafitu
ekspandowalnego; dodatek grafitowy o
GrafGuard® $redni rozmiar czastek dziataniu . o
250-50N GR ok. 350 pm; ograniczajacym suszenie 110°C/4 h
temperatura aktywacji intensywno$¢ spalania
ok. 250°C
polifosforan amonu; fosf rodek dodawany bez
$redni rozmiar czastek OSIOTowy Sto le - dodatkowego suszenia,
Exolit AP 428 AP ok. 20 pum; zawartosé OpozZIAJACY spatanic; bezposrednio ze
sktadnik uktadu

P: 31-32% mas., N:
14—-15% mas.

szczelnego opakowania

grafitowo-fosforowego producenta

Kompozyty otrzymywano z uzyciem laboratoryjnej wyttaczarki dwuslimakowe;j
wspotbieznej o $rednicy §limakéw 20 mm i stosunku L/D réwnym 40. Uktad wyposazono
w glowice trojotworowa oraz sekcje ugniatajace, ktérych zadaniem bylo
intensyfikowanie uplastyczniania 1 mieszania sktadnikow. Konfiguracja $limakow
obejmowata dwie strefy elementow ugniatajacych: pierwsza, odpowiedzialng gtownie
za uplastycznianie materialu, oraz druga, pelnigca funkcje mieszajaca. Za kazda ze stref
zastosowano odgazowanie swobodne, umozliwiajace usunigcie wilgoci i lotnych
produktéw z uplastycznionej mieszaniny.

Zastosowanie uktadu dwuslimakowego miato umozliwi¢ prowadzenie procesu
w warunkach bardziej korzystnych dla otrzymywania wielosktadnikowych kompozytow
PLA. W odréznieniu od wytlaczania jednoslimakowego, w ktorym mieszanie zachodzi
przede wszystkim w wyniku oddziatywan $cinajacych migdzy $§limakiem i cylindrem,
uktad  dwuslimakowy umozliwia  wykorzystanie elementdw  ugniatajacych
oraz mieszajacych. Pozwala to na zwigkszenie stopnia dyspersji napelniacza,
przy jednoczesnej mozliwosci kontroli obcigzenia mechanicznego materiatu przez dobor
konfiguracji §limakdw, temperatury, predkosci obrotowej 1 wydajnosci.

Badania przeprowadzono dla czystego PLA oraz kompozytow PLA/GR/AP,
stosujac dwa poziomy wydajnosci: 5 1 2 kg/h. Probki oznaczone litera G odpowiadaty
materiatlom otrzymanym z PLA w postaci granulatu, natomiast probki oznaczone

literg S otrzymano z PLA rozdrobnionego. Dla kazdej postaci PLA przygotowano probki
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referencyjne bez dodatkéw oraz kompozyty zawierajace 80% mas. PLA, 10% mas.
grafitu ekspandowalnego 1 10% mas. polifosforanu amonu.

Tab. 5.8. Sktady i oznaczenia probek otrzymanych metoda wyttaczania dwuslimakowego.

Grupa Postaé . Osnowa Napehiacz Wyd?’ nose
kompozyt6w PLA Probka nominalna
PLA (%0mas) GR (%mas.) AP (%mas.) (kg/h)

rozdrob. S1 100 - - 5
rozdrob. S2 100 - - 2
rozdrob. S3 80 10 10 5
rozdrob. S4 80 10 10 2

PLA/GR/AP granulat Gl 100 - - 5
granulat G2 100 - - 2
granulat G3 80 10 10 5
granulat G4 80 10 10 2

Proces prowadzono przy jednakowych nastawach temperatury i1 predkosci
slimakow dla wszystkich probek. Predkos¢ obrotowa slimakow wynosita 200 obr/min,
a temperatury poszczegdlnych stref wynosity odpowiednio: 155°C, 165°C, 175°C, 180°C
oraz 185°C dla glowicy. Takie zatozenie umozliwilo porownanie wptywu postaci PLA
1 obecnosci dodatkow na przebieg procesu bez nakladania efektow wynikajacych ze

zmiany nastaw technologicznych.

Tab. 5.9. Parametry wejsciowe procesu wytlaczania dwuslimakowego kompozytéw PLA/GR/AP.

Parametr Jednostka Wartosé
Predkos¢ obrotowa Obr/min 200
Temperatura — I strefa °C 155
Temperatura — II strefa °C 165
Temperatura — 111 strefa °C 175
Temperatura — [V strefa °C 180
Temperatura — glowica °C 185
Wydajno$¢ nominalna kg/h 2;5

W trakcie wytlaczania rejestrowano rzeczywista wydajnos¢, moment obrotowy
na walach $limakow, pobdr mocy napedu gldwnego, jednostkowe zuzycie energii,
rzeczywista temperatur¢ stopu oraz temperatury w strefach grzewczych. Wyniki
zestawiono w Tab. 5.10.

Tab. 5.10. Rzeczywiste parametry procesu wytlaczania dwuslimakowego PLA i PLA/GR/AP.

Parametr S1 S2 S3 S4 Gl1 G2 G3 G4
Wydajno$¢ nominalna [kg/h] 5 2 5 2 5 2 5 2
Wydajnos$¢ rzeczywista [g/h] 5017 2004 5026 1998 4932 1998 4712 2014

Moment obrotowy na watach
$limakow [Nm]
Pobér mocy napedu gtownego

20,16 15,12 18,36 11,16 27,36 19,44 27,00 20,88

[kW/h] 0,73 0,54 0,57 0,40 0,97 0,69 1,02 0,75
Jednostkowe zuzycie energii
[kWhike] 0,146 0,269 0,113 0,200 0,197 0,345 0,216 0,372
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Temperatura stopu na glowicy

) 197 198 198 199 199 200 201 201
Temperatura rzeczywista strefy 156 156 156 155 156 157 155 155
I[°C]

Temperatura rzeczywista strefy ) oo 167 166 167 166 166 162 162
[°C]

Temperatura rzeczywista strefy 44 176 174 177 177 178 177 179
111 [°C]

TeerCe]ramra rzeczywista strefy 181 180 180 181 180 181 181 183
IV [°

Temperatura rzeczywista 183 185 185 186 185 181 186 187
glowicy [°C]

Wynoszenie materiatu przez } } } } tak ) tak )

odgazowanie

Analiza danych procesowych wykazata, ze posta¢ PLA istotnie wplywata
na przebieg wytlaczania. Dla czystego PLA stwierdzono mniejsze jednostkowe zuzycie
energii napedu gloéwnego podczas wytlaczania w porOwnaniu z granulatem.
Przy wydajnosci 5 kg/h jednostkowe zuzycie energii dla probki S1 wynosito 0,146
kWh/kg, natomiast dla probki G1 0,197 kWh/kg. Przy wydajnosci 2 kg/h wartosci
te wynosity odpowiednio 0,269 kW/kg dla S2 oraz 0,345 kWh/kg dla G2. Oznacza
to zmniejszenie jednostkowego zuzycia energii o okoto 26% dla wydajnosci 5 kg/h
oraz okoto 22% dla wydajnosci 2 kg/h.

Jeszcze wyrazniejszy efekt zaobserwowano dla kompozytow PLA/GR/AP. Dla
probki S3, otrzymanej z rozdrobnionego PLA przy wydajnosci 5 kg/h, jednostkowe
zuzycie energii napedu gldéwnego podczas wytlaczania wynosito 0,113 kWh/kg, podczas
gdy dla odpowiadajacej jej probki G3, otrzymanej z granulatu, byto réwne 0,216 kWh/kg.
Przy wydajnosci 2 kg/h wartosci te wynosity odpowiednio 0,200 kWh/kg dla S4 oraz
0,372 kWh/kg dla G4. Zastosowanie rozdrobnionego PLA zmniejszato wiec jednostkowe
zuzycie energii dla kompozytow o okoto 48% przy wydajnosci 5 kg/h oraz okoto 46%
przy wydajnosci 2 kg/h.

Roéznice te wskazuja, ze granulowana posta¢ PLA wymagata wigkszego naktadu
energii na uplastycznienie i wymieszanie z dodatkami. W przypadku czystego PLA
wynikato to przede wszystkim z konieczno$ci intensywniejszego uplastyczniania
wiekszych granulek w pierwszej strefie ugniatajacej. W przypadku kompozytdéw efekt ten
byl dodatkowo wzmacniany przez obecno$¢ proszkowych dodatkow, ktére rdznity sig
rozmiarem czastek 1 wlasciwosciami przeptywu od granulatu PLA. Zastosowanie
rozdrobnionego PLA zmniejszato roznice geometryczne migdzy sktadnikami mieszaniny
1 sprzyjato bardziej rownomiernemu podawaniu materiatu do uktadu plastyfikujacego.

Istotne obserwacje dotyczyly rowniez pracy ukladu odgazowania. Podczas

przetwarzania probek z serii S nie obserwowano wynoszenia polimeru przez kanat

98



odgazowania. Natomiast dla probek z serii G, szczegdlnie G3, zauwazono wydostawanie
si¢ materiatu przez odgazowanie. Zjawisko to wskazuje na mniej stabilny przebieg
uplastyczniania i transportu mieszaniny zawierajgcej granulat PLA oraz proszkowe
dodatki. Dodatkowo podczas wytlaczania probek G3 1 G4 obserwowano tendencje
do segregacji skladnikow w zbiorniku dozujacym: grafit i polifosforan amonu
koncentrowaly si¢ w dolnej cz¢$ci zasobnika, natomiast granulki PLA przemieszczaty si¢
ku gorze. Mieszadto w dozowniku czeSciowo ograniczato to zjawisko, jednak
nie eliminowato go calkowicie.

Z punktu widzenia stabilno$ci procesu jest to wynik szczegolnie istotny. Pokazuje
on, ze nawet w przypadku zastosowania wyttaczarki dwuslimakowej, etap przygotowania
1 podawania mieszaniny do uktadu plastyfikujacego moze ogranicza¢ jednorodnosc
kompozytu. Rozdrobnienie PLA nie bylo wiec jedynie sposobem kompensacji stabszego
mieszania w wytlaczarce jednoslimakowej, lecz okazato si¢ rozwigzaniem korzystnym
rowniez w procesie dwuslimakowym, glownie ze wzgledu na poprawg warunkow
dozowania, ograniczenie segregacji sktadnikow oraz zmniejszenie obcigzenia
energetycznego procesu.

Jednorodno$¢ kompozytdw oceniono na podstawie obserwacji przetomow
wykonanych za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej. Poréwnano probki
czystego PLA oraz kompozytéw PLA/GR/AP otrzymanych z granulatu i rozdrobnionego
PLA. Obrazy SEM przedstawiono na Rys. 5.3.
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Rys. 5.3. Obrazy SEM przetlomdéw probek PLA i PLA/GR/AP otrzymanych z granulatu oraz
rozdrobnionego PLA. (a) G1 — niemodyfikowany PLA w postaci granulatu, (b) S2 — niemodyfikowany
PLA w postaci rozdrobnionej, (¢) G3 — kompozyt PLA/GR/AP otrzymany z zastosowaniem PLA w
postaci granulatu oraz (d) S3 — kompozyt PLA/GR/AP otrzymany z zastosowaniem PLA w postaci
rozdrobnionej. Ramka na mikrofotografii probki G3 zaznaczono obszar aglomeracji grafitu. Zrédto:

Fiedurek iin. [181].

Obrazy SEM wykazaty wyrazne réznice migdzy czystym PLA a kompozytami
PLA/GR/AP. Préobki czystego PLA charakteryzowaly si¢ jednorodng strukturg przetomu,
natomiast w kompozytach obserwowano struktur¢ porowata. Na podstawie samych
obrazéw SEM nie ustalono jednoznacznie przyczyny porowatosci, lecz obecnos¢ porow
o zblizonym, cylindrycznym ksztatcie 1 $rednicy okoto 50 pum prawdopodobnie
wigze si¢ ze wstepng ekspansja ptatkdéw grafitu  podczas przetwoOrstwa
— karta charakterystyki dla wybranego grafitu wskazuje temperature ekspansji powyzej
250 °C, lecz, wedlug producenta, jest to temperatura pelnej ekspansji grafitu.
W przestrzeniach migdzy porami widoczne byto rozmieszczenie fazy napetniajgcej
w osnowie PLA.

Poréwnanie probek G3 i1 S3 wskazato na korzystniejsza dyspersj¢ dodatkow
w kompozycie otrzymanym z rozdrobnionego PLA. W prébce G3 widoczne
byly pojedyncze aglomeraty grafitu, natomiast w probce S3 rozmieszczenie dodatkow

bylo bardziej rownomierne. Wynik ten potwierdza, ze zmniejszenie rozmiaru czastek
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osnowy polimerowej poprawia warunki wstgpnego wymieszania i ogranicza segregacje
sktadnikow przed uplastycznieniem, co przektada si¢ na jednorodnos¢ kompozytu
po wyttaczaniu.

Wiasciwosci reologiczne materialdow oceniono na podstawie wskaznika szybkosci
ptynigcia MFR. Wyniki zestawiono w Tab. 5.11 oraz przedstawiono graficznie na

Rys. 5.4.
Tab. 5.11. Wartosci MFR dla PLA i1 kompozytow PLA/GR/AP otrzymanych z granulatu oraz

rozdrobnionego PLA.
Prébka Wartos¢ [g/10 min]
PLA LX175 5,51
Gl 5,44
G3 4,0
S1 5,48
S3 4,41
6 -
5,51 5,44 5,48

MFR [g/10 min]

PLA LX175 Gl G3 s1 s3
Probka

Rys. 5.4. Warto$sci MFR dla PLA i kompozytow PLA/GR/AP otrzymanych z granulatu oraz
rozdrobnionego PLA.

Wartosci MFR dla czystego PLA po przetwoérstwie byty zblizone niezaleznie
od postaci materiatu wejsciowego. Dla probki S1 warto§¢ MFR wynosita 5,48 g/10 min,
a dla probki G1 5,44 g/10 min, przy wartosci 5,51 g/10 min dla granulatu PLA przed
przetworstwem. Wyniki te wskazujg, ze rozdrobnienie PLA zastosowane w badanym
zakresie nie spowodowato wyraznego wzrostu MFR po procesie wytlaczania, co pozwala
zaktada¢, ze konfiguracja uktadu plastyfikujacego nie spowodowata degradacji materiatu

— wskazane odchylenia mieszcza si¢ ponizej 2 %, co przy pomiarze MFR mozna uznaé

101



za blad pomiarowy. Jest to wazne, poniewaz rozdrabnianie polimeru mogloby
potencjalnie zwiecksza¢ podatno$¢ materialu na degradacje termomechaniczng
lub hydrolityczng w dalszym przetworstwie. W  analizowanym przypadku
nie zaobserwowano jednak wzrostu plynnosci stopu, ktoéry wskazywatby na znaczne
obnizenie lepko$ci materiatu po rozdrobnieniu i wyttaczaniu.

Dla kompozytow PLA/GR/AP wartosci MFR byty nizsze niz dla czystego PLA.
Probka S3 osiggneta wartos¢ 4,41 g/10 min, natomiast probka G3 4,00 g/10 min.
Obnizenie MFR po wprowadzeniu dodatkow mozna wigza¢ ze wzrostem oporow
przeplywu stopu wynikajacym z obecnosci fazy statej. Jest to zachowanie typowe
dla ukladéw zawierajacych czastkowe napelniacze obojetne lub potaktywne,
ktore ograniczaja swobod¢ przeptywu osnowy polimerowej. W przeciwienstwie do
wynikoéw uzyskanych w poprzednim etapie dla grafitu E90, zastosowanie GrafGuardu
wraz z APP nie prowadzito do wzrostu MFR.

W celu uzupekienia oceny wplywu postaci PLA i dodatkoéw na strukture materiatu
wykonano analiz¢ DSC. Wyniki tej czgsci badan wykorzystano pomocniczo, poniewaz
gtownym kryterium w omawianym etapie byta ocena przebiegu procesu i jednorodnosci
kompozytu.

Tab. 5.12. Wyniki DSC dla PLA i kompozytow PLA/GR/AP otrzymanych metoda wyttaczania

dwuslimakowego.

Grzanie 1
Tm AHm T Tee AHcce Xe
Nazwa probki &
P [°C] [V/g] [°C] [°C] [J/g] [Yo]
Gl 153,01 -25,99 61,18 - - -
S1 150,80 -27,37 62,47 103,85 23,23 4.5
G3 151,96 -22,99 58,07 108,36 21,68 0
S3 151,79 -22,31 61,75 112,20 21,49 0
Grzanie 2
. Tm AHm Te Tee AHcc Xe
Nazwa prébki
P [°C] [I/g] [°C] [°C] [J/g] [Yo0]
Gl 150,58 -26,23 60,43 116,53 27,81 0
S1 149,71 -27,62 60,04 114,02 27,90 0
G3 152,80 -11,74 60,08 125,86 11,72 0
S3 154,00 -2,77 60,70 133,51 3,17 0

Wyniki DSC wskazaty, ze dodatek grafitu i1 polifosforanu amonu nie powodowat

istotnych zmian temperatury zeszklenia ani temperatury topnienia PLA.
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W drugim grzaniu wartosci Tg dla wszystkich préobek wynosily okoto 60°C,
a temperatury topnienia pozostawaly zblizone. Zmiany dotyczyly gltownie entalpii
topnienia, entalpii zimnej krystalizacji oraz temperatury zimnej krystalizacji.
W przypadku kompozytéw zawierajacych grafit 1 AP obserwowano zmniejszenie entalpii
topnienia oraz entalpii zimnej krystalizacji, a takze wzrost temperatury zimnej
krystalizacji. Efekty te moga wynika¢ z obecno$ci duzych platkow grafitu
oraz ograniczen w ich pelnej dyspersji w osnowie PLA.

Z punktu widzenia celu tego etapu badan wyniki DSC potwierdzaja, ze roznice
migdzy probkami wynikaly przede wszystkim z obecnosci dodatkéw i1 warunkow
ich rozmieszczenia w osnowie, a nie z zasadnicze] zmiany temperatur
charakterystycznych PLA. Analiza ta miata wigc znaczenie uzupelniajgce wobec
obserwacji procesu, SEM oraz MFR.

Przeprowadzony etap badan wykazat, Zze posta¢ PLA ma kluczowe znaczenie
dla przebiegu wytltaczania dwuslimakowego kompozytéw wieloskladnikowych.
Zastosowanie rozdrobnionego PLA zmniejszytlo jednostkowe zuzycie energii,
ograniczylo problemy w strefie odgazowania oraz zmniejszyto tendencje do segregacji
sktadnikéw podczas dozowania. Jednocze$nie obserwacje SEM wskazaly na lepsza
dyspersj¢ dodatkow w kompozycie otrzymanym z rozdrobnionego PLA niz
w kompozycie przygotowanym z granulatu. Wyniki MFR nie wykazaty niekorzystnego
wzrostu ptynnos$ci stopu po rozdrobnieniu PLA, co pozwala uzna¢, ze zastosowana
metoda przygotowania surowca nie prowadzita do wyraznego pogorszenia wlasciwosci
reologicznych.

Uzyskane wyniki uzasadnily przyjecie wytlaczania  dwuslimakowego
wspotbieznego jako technologii wilasciwej do dalszych badan oraz potwierdzily
zasadno$¢ stosowania rozdrobnionego PLA jako postaci materialu wsadowego.
W kolejnym etapie analizie poddano skuteczno$¢ zastosowanego uktadu grafit
ekspandowalny/polifosforan amonu w ograniczaniu palnosci PLA, traktujac
go jako wariant przejsciowy przed doborem finalnej kompozycji uniepalniajace;.

5.3 Weryfikacja skutecznoS$ci ukladu uniepalniajacego i dobor skladu
do badan zasadniczych

Po okresleniu wptywu postaci PLA na przebieg wyttaczania dwuslimakowego
przeprowadzono ocen¢ skutecznosci zastosowanego uktadu uniepalniajacego. Wariant
PLA/GR/AP, zawierajacy grafit ekspandowalny GrafGuard® 250-50N oraz polifosforan

amonu Exolit AP 428, traktowano jako uktad przejsciowy. Jego zastosowanie miato
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na celu sprawdzenie, czy polaczenie grafitu ekspandowalnego z dodatkiem fosforowym
umozliwia skuteczniejsze ograniczenie intensywnosci spalania PLA niz zastosowanie
samego dodatku grafitowego.

Oceng whasciwosci ogniowych wykonano metoda kalorymetrii stozkowej. Analizie
poddano czas do zaptonu TTI, catkowite wydzielone ciepto THR, maksymalng szybko$¢
wydzielania ciepta pHRR, szybko$¢ ubytku masy MLR, czas do zgasniecia ptomienia
TTF oraz catkowita produkcje dymu TSP. Wyniki uzyskane dla prébek referencyjnych

PLA oraz kompozytow PLA/GR/AP zestawiono w Tab. 5.13.
Tab 5.13. Wyniki kalorymetrii stozkowej PLA oraz kompozytow PLA/GR/AP otrzymanych metoda

wytlaczania dwuslimakowego.

Maks. Calkowite Szybkos¢  Czas do Calkowita
Czas szybkosé cieplo ubytku  zgasniecia ilosé
. zaplonu wydzielania . masy plomienia wydzielonego

Probka (TTI) ciepla Wyflrzl‘{ell{’“e [MLR]  [TTF] dymu

(pHRR) ( ) [TSP]
[s] [kW/m?] [MJ/m?] [g/(m?s)] [s] [m?]
Gl 35 597,59 124,1 25,3 354 0,1
S1 34 576,86 110,06 18,13 331 0,1
G3 24 375,19 89,5 4,08 1442 3,23
S3 22 395,39 112,5 8,75 725 4,60

Wprowadzenie uktadu GrafGuard/AP spowodowalo zmniejszenie maksymalne;j
szybkosci wydzielania ciepta. Dla probki G3 wartos¢ pHRR byta nizsza o okoto 37%
wzgledem G1, natomiast dla probki S3 o okoto 31% wzgledem S1. Obnizeniu ulegta
rowniez szybko$¢ ubytku masy, co wskazuje na zmiang przebiegu spalania 1 ograniczenie
intensywno$ci rozktadu materialu w warunkach badania kalorymetrem stozkowym.

Uzyskany efekt nie byt jednak wystarczajacy do przyjecia uktadu GrafGuard/AP
jako koncowej kompozycji przeznaczonej do badan zasadniczych. W przypadku probki
S3, otrzymanej z rozdrobnionego PLA, nie uzyskano obnizenia THR wzgledem probki
S1. Dodatkowo czas do zaptonu ulegt skroceniu z 34 do 22 s, a wartos¢ TSP wzrosta
z 0,10 do 4,60 m>. Oznacza to, ze uktad GrafGuard/AP ograniczal maksymalng
intensywno$¢ wydzielania ciepta 1 szybko$¢ ubytku masy, lecz jednocze$nie
nie poprawiat odpornosci na inicjacj¢ zaptonu i powodowal znaczny wzrost produke;ji
dymu.

Wariant G3 charakteryzowat si¢ korzystniejszymi warto$ciami THR i MLR niz S3,
jednak wyniki te nalezy interpretowac tacznie z obserwacjami morfologicznymi.

W poprzednim etapie stwierdzono mniej rownomierne rozmieszczenie dodatkow
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w kompozycie otrzymanym z granulatu PLA, w tym obecno$¢ aglomeratow.
Z tego wzgledu pojedyncze korzystniejsze parametry spalania probki G3 nie stanowity
wystarczajacej podstawy do zmiany wczesniejszej decyzji dotyczace] stosowania
rozdrobnionej postaci PLA jako materiatu wsadowego. Ponadto, zaobserwowane pory
dla tego uktadu, ktore nie wystapity w probce z grafitem E90 analizowanej
w podrozdziale 5.1, budza obawy co do dalszego stosowania GrafGuard w kompozycie
z w kontekscie potencjalnego obnizenia wiasciwosci mechanicznych kompozytu.

Na podstawie wynikow uzyskanych dla PLA/GR/AP przyjeto, ze kierunek
modyfikacji oparty na polaczeniu grafitu ekspandowalnego i zwigzku fosforowego
jest uzasadniony, jednak wymaga zmiany skladu. Wariant GrafGuard/AP wykazat
dziatanie ograniczajgce intensywnos$¢ spalania, ale nie zapewnit korzystnego bilansu
wszystkich analizowanych parametréw. Szczegoélnie wazne byly: niewystarczajace
obnizenie pHRR, brak poprawy THR dla probki S3 oraz znaczny wzrost produkcji dymu.

W dalszej czgsci badan wstgpnych wykonano probe weryfikacyjng kompozytu
zawierajacego PLA, grafit ekspandowalny E90 oraz fosfoorganiczny s$rodek
ograniczajacy palnosc
3,9-dimetylo-2,4,8,10-tetraoksa-3,9-difosfaspiro[5.5Jundekan-3,9-dioksyd, oznaczany
dalej jako CP. Sktad kompozytu wynosit 80% mas. PLA, 10% mas. E90 oraz 10% mas.
CP. Dobor tego ukladu wynikat z konieczno$ci zwigkszenia skuteczno$ci dziatania
fazy grafitowej oraz zastgpienia AP dodatkiem fosfoorganicznym o innym mechanizmie
oddziatywania w czasie rozkltadu termicznego i spalania.

Kompozyt PLA/E90/CP otrzymano metoda wytlaczania dwuslimakowego
wspotbieznego, z wykorzystaniem sposobu przygotowania 1 prowadzenia procesu
analogicznego jak dla probek PLA/GR/AP. Sktadniki odwazano, wstgpnie mieszano,
a nastgpnie dozowano do leja zasypowego wyttaczarki. Proces prowadzono przy
nastgpujacych nastawach temperatury: 155°C, 160°C, 165°C, 170°C oraz 175°C
na glowicy. Predkos¢ obrotowa slimakéw wynosita 250 obr/min, a wydajno$¢ dozowania

5 kg/h. Parametry procesu zestawiono w Tab. 5.14.

Tab. 5.14. Parametry wytlaczania testowego kompozytu PLA/E90/CP.

Parametr Jednostka Wartos¢
Predkos¢ obrotowa Obr/min 250
Temperatura — I strefa °C 160
Temperatura — II strefa °C 165
Temperatura — III strefa °C 170
Temperatura — [V strefa °C 175
Temperatura — glowica °C 175
Wydajno$§¢ nominalna kg/h 3,5
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Tab. 5.15. Sktad testowego kompozytu PLA/E90/CP.

Dozowanie Funkcja w Przygotowanie / uwagi
Material Oznaczenie [% mas] kompozycie technologiczne
PLA LX1.75 PLA 80 osnowa polimerowa suszenie 65°C/7 h
rozdrobniony
Grafit
ekspandowalny C4N E90 10 Grafit ekspandowalny suszenie 100°C/4 h
E90
cykliczny zwiazek cykliczny zwiazek
fosfoorganiczny fosfoorganiczny, .
AFFLAMIT PCO cr 10 sktadnik ukadu dodawany bez suszenia
962 uniepalniajacego

Dla kompozytu PLA/E90/CP wykonano badania kalorymetrem stozkowym.
Przeprowadzono 3 pomiary, a usrednione wyniki zestawiono w Tab. 5.16 i poréwnano
z probka S3, poniewaz wariant ten otrzymano z rozdrobnionego PLA i stanowit

bezposredni punkt odniesienia dla dalszych badan.

Tab. 5.16. Wyniki kalorymetrii stozkowej kompozytu PLA/E90/CP.

Maks. . Szybkos¢  Czas do Calkowita
- Calkowite . . o g
Czas szybkosé cieplo ubytku  zgasnigcia ilos¢
. zaplonu wydzielania . masy plomienia wydzielonego
Probka (TTI) ciepla Wy(‘}zl‘{ell{;“e [MLR] [TTF] dymu
(pHRR) [TSP]
[s] [kW/m?] [MJ/m?] [g/(mzs)] [s] [m?]
PLA/E90/CP 21 179,17 76,33 5,38 1044 0,3

Poréwnanie wynikéw wskazuje, ze kompozyt PLA/E90/CP charakteryzowat si¢
korzystniejszym przebiegiem spalania niz wariant PLA/GR/AP otrzymany
z rozdrobnionego PLA. Wzgledem probki S3 warto§¢ pHRR zmniejszyta si¢ z 395,39
do 179,17 kW/m?, co odpowiada redukcji o okoto 55%. Jednocze$nie THR zmniejszyto
si¢ ze 112,5 do 76,33 MJ/m?, a MLR z 8,75 do 5,38 g/(m?'s). Wyniki te wskazuja,
ze ukltad E90/CP ograniczal zar6wno maksymalng intensywno$¢ wydzielania ciepta,
jak 1 catkowitg 1lo$¢ ciepta wydzielonego w czasie badania.

Szczegolnie istotna byta zmiana catkowitej produkcji dymu. Dla probki S3 wartosé
TSP wynosita 4,60 m?, natomiast dla kompozytu PLA/E90/CP $rednio 0,30 m?. Oznacza
to, ze zastosowanie uktadu E90/CP pozwolitlo ograniczy¢ jeden z gléwnych
niekorzystnych efektow obserwowanych dla wariantu GrafGuard/AP. W analizowanym
uktadzie uzyskano wigc nie tylko nizsze wartosci pHRR i THR, lecz rdwniez znacznie

mniejszg produkcje dymu.
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Czas do zaptonu kompozytu PLA/E90/CP wynosit $rednio 20,67 s 1 byt krotszy
niz dla probki S3 oraz probek referencyjnych PLA. Oznacza to, ze zastosowany uktad
nie poprawial odporno$ci materiatu na inicjacje zaptonu. Jednoczesnie $redni czas
do zgasniecia ptomienia wynosit 1044,33 s, przy wyraznie obnizonych wartosciach
pHRR, THR i MLR. Wskazuje to na zmian¢ charakteru spalania: materiat ulegat
zaptonowi relatywnie szybko, jednak po zaplonie proces przebiegal z mniejsza
intensywnoscig.

Na podstawie wuzyskanych wynikéw kompozycje PLA/E90/CP uznano
za korzystniejsza od wariantu PLA/GR/AP i przyjeto jako sktad do badan zasadniczych.
Decyzja ta wynikata przede wszystkim z znacznego obnizenia pHRR, THR, MLR
oraz TSP wzgledem probki S3. Kompozyt PLA/E90/CP nadal ulegat zaptonowi,
lecz wykazywal znaczne ograniczenie intensywnosci spalania po zaptonie.

Wartosci brzegowe procesu ustalono, bioragc pod uwage uzyskane z badan
wstepnych dane, wlasciwosci skladnikow oraz specyfike procesu wytlaczania
dwuslimakowego 1 ograniczenia dost¢pnych urzadzen przetworczych. Wydajnosc
procesu przyjeto w zakresie 2-5 kg/h, gdyz stanowia odpowiednio 33,3 1 83,3 %
maksymalnej teoretycznej wydajnosci zastosowanej wytlaczarki dwuslimakowe;j
Theysohn/Buhler TSK20/40D, co stanowi znang praktyke produkcyjna dla tego typu
urzagdzen. Ponadto wskazano, ze przy 5 kg/h w przypadku granulatu dochodzi
do wynoszenia materiatu przez elementy uktadu odgazowania, a dla osnowy w postaci
proszku jeszcze nie, wigc tg wartos¢ przyjeto za maksymalng. W praktyce produkcyjnej
stosuje si¢ rowniez zakres 20 -60 % maksymalnej predkosci obrotowej wyttaczarek
w celu wydhuzenia zywotnosci uktadu plastyfikujgcego oraz uniknigcia lokalnych
punktow podwyzszania temperatury na powierzchni interakcji §limaka 1 materiatu
wytlaczanego spowodowanych wysokimi sitami $cinajagcymi, co moze prowadzi¢
do zwigkszonej degradacji tworzyw polimerowych wrazliwych na degradacje
termomechaniczng, do ktérych nalezy PLA, stad zakres 150 - 350 obr/min, ktory stanowi
odpowiednio 25 1 58,3% maksymalnej pr¢dko$ci obrotowej urzadzenia, wynoszacej 600
obr/min. Temperatury wytlaczania wyznaczono na podstawie tzw. ,,okna przetworczego”
wlasciwego dla PLA, czyli zakresu temperatury pomie¢dzy temperatura topnienia
a temperaturg degradacji termicznej, wynoszacego 155 — 237 °C. Zakres temperatur
wytlaczania ograniczono w celu ograniczenia wzrostu wskaznika wystepujacego
powyzej 200 °C dla kompozytow zawierajagcych E90 oraz mozliwy wzrost temperatury

stopu pod wptywem sit $cinania indukowanych przez elementy ugniatajace $limakow,
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przyjmujac zakres 160 — 190 °C dla ostatniej strefy grzewczej cylindra oraz glowicy,
ponadto przyjeto obnizenie o 5, 10 1 15 °C odpowiednio dla III, II i I strefy grzewcze;j
cylindra w celu zachowania gradientowego charakteru wzrostu temperatur w uktadzie
plastyfikujacym.

Przeprowadzona weryfikacja zamkneta etap doboru skladu kompozytu.
W badaniach zasadniczych jako staly uklad materiatowy przyjeto kompozycje
PLA/E90/CP o zawartosci 80% mas. PLA, 10% mas. grafitu ekspandowalnego E90
oraz 10% mas. CP. Dalsze badania ukierunkowano na ocen¢ wplywu parametrow procesu
wytlaczania, tj. temperatury, predkosci obrotowej §limakow i wydajnosci, na wtasciwosci

otrzymywanych kompozytow.
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6. BADANIA ZASADNICZE

6.1 Zakres zmienno$ci parametrow wytlaczania

a) Kompozyt przyjety do badan zasadniczych

Na podstawie wynikow badan wstepnych do badan zasadniczych przyjeto
kompozyt PLA/E90/CP, zawierajacy 80% mas. PLA, 10% mas. grafitu ekspandowalnego
E90 oraz 10% mas. cyklicznego zwigzku fosfoorganicznego CP. Sktad ten wybrano
po poréwnaniu wczesniejszych wariantow PLA/GR oraz PLA/GR/APP, w ktorych
oceniano wptyw rodzaju dodatku grafitowego, postaci PLA oraz obecno$ci dodatku
fosforowego na przebieg wyttaczania, wlasciwosci reologiczne, morfologie¢ i zachowanie
podczas spalania.

W badaniach zasadniczych sktad kompozytu pozostawat staty. Przyjecie statego
sktadu byto konieczne, poniewaz umozliwialo ocen¢ wplywu parametréw wytlaczania
bez naktadania si¢ efektow wynikajacych ze zmiany zawarto$ci lub rodzaju dodatkow.
Zmiennymi w badaniach zasadniczych byly wylacznie parametry procesu: wydajnos¢
dozowania, predkos¢ obrotowa §limakoéw oraz temperatura wyttaczania. Takie zalozenie
pozwalato powigzaé rdznice wlasciwosci probek z warunkami ich otrzymywania.

Sktad kompozytu przyjetego do badan zasadniczych przedstawiono w Tab. 6.1.
Tab. 6.1. Sktad kompozytu PLA/E90/CP przyjetego do badan zasadniczych

Material Oznaczenie Dozowanie [% mas]
PLA LX175 rozdrobniony PLA 80
Grafit ekspandowalny C4N E90 E90 10
cykliczny zwiazek fosfoorganiczny CP 10

b) Probka odniesienia

Przed realizacja planu Hartleya wykonano probke odniesienia oznaczong
jako probka 0. Probke te otrzymano z niemodyfikowanego PLA, bez dodatku grafitu
ekspandowalnego oraz cyklicznego zwigzku fosfoorganicznego. Jej zastosowanie
umozliwito  poréwnanie  wlasciwosci  koncowego kompozytu = PLA/E90/CP
z wlhasciwo$ciami osnowy polimerowej przetwarzanej w zblizonych warunkach
technologicznych.

Probke 0 wykonano przy parametrach odpowiadajacych srodkowemu zakresowi
zmiennych przyjetych w planie Hartleya. Takie rozwigzanie pozwalalo ograniczy¢ wptyw
skrajnych warunkow przetworstwa na wtasciwosci czystego PLA i traktowaé uzyskane
wyniki jako odniesienie dla oceny wplywu modyfikacji kompozytu. Probka 0 nie byta

wlaczona do matrycy planu Hartleya, poniewaz roznita si¢ sktadem od pozostatych
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probek. Wykorzystano ja natomiast w badaniach poréwnawczych wlasciwosci
mechanicznych, palnosci oraz podatno$ci na obrobke skrawaniem.

Parametry wytlaczania probki 0 przedstawiono w Tab. 6.2.

Tab. 6.2. Parametry wyttaczania probki odniesienia z czystego PLA.

Parametr Jednostka Wartos¢
Predkos¢ obrotowa Obr/min 250
Temperatura — I strefa °C 160
Temperatura — II strefa °C 165
Temperatura — III strefa °C 170
Temperatura — [V strefa °C 175
Temperatura — glowica °C 175
Wydajno$§¢ nominalna kg/h 3,5

Wyniki uzyskane dla probki 0 wykorzystano jako poziom odniesienia przy ocenie
zmian wiasciwo$ci wynikajacych z wprowadzenia dodatkow E90 i CP. Z tego wzgledu
probka 0 nie byla uwzgledniana przy wyznaczaniu modeli opisujacych wplyw
parametréw wytlaczania na wiasciwosci kompozytu PLA/E90/CP, lecz petnita funkcje
poréwnawcza wobec probek otrzymanych wedtug planu Hartleya.

¢) Zakres zmiennosci parametrow procesu

W  badaniach zasadniczych analizie poddano wptyw trzech parametrow
wytlaczania: wydajnosci dozowania, predkosci obrotowej slimakow oraz temperatury
wytlaczania. Parametry te wybrano jako zmienne wejsciowe, poniewaz bezposrednio
wplywaja na przebieg uplastyczniania, transportu i mieszania kompozytu PLA/E90/CP
w uktadzie dwuslimakowym.

Wydajnos¢ dozowania decyduje o ilosci kompozytu wprowadzanej do uktadu
plastyfikujacego w jednostce czasu, a tym samym wpltywa na stopien wypetnienia
kanatéw $limakéw oraz czas przebywania kompozytu w cylindrze. Predkos¢ obrotowa
Slimakoéw okres§la intensywnos$¢ transportu i mieszania oraz poziom oddzialywan
scinajgcych. Temperatura wyttaczania wplywa na warunki uplastyczniania PLA, lepkos¢
stopu oraz rzeczywiste obcigzenie cieplne kompozytu w czasie procesu.

Zakresy zmiennych przyjeto na podstawie badan wstepnych, w ktorych okreslono
warunki umozliwiajace stabilne otrzymywanie kompozytu PLA/E90/CP. Dla kazdej
zmiennej przyjeto trzy poziomy wartosci: niski, Srodkowy 1 wysoki.

Wartosci te przedstawiono w Tab. 6.3.
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Tab. 6.3. Zmienne wejsciowe procesu wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP.

Poziom Poziom Poziom Jednostka
Parametr Symbol . . . . .
niski Sredni wysoki
Wydajno$¢ dozowania Q 2,0 3,5 5 kg/h
Predkos¢ obrotowa n 150 250 350 obr/min
slimakow
Temperatura wytlaczania T 160 175 190 °C

Przyjety zakres wydajnosci dozowania obejmowatl wartosci od 2,0 do 5,0 kg/h.
Dolny poziom umozliwial ocen¢ przebiegu procesu przy mniejszym obcigzeniu uktadu
plastyfikujacego 1 dtuzszym czasie przebywania kompozytu w cylindrze. Gérny poziom
odpowiadat warunkom wigkszego napeklienia uktadu oraz krotszego czasu
oddziatywania cieplno-mechanicznego.

Zakres predkosci obrotowej slimakéw wynosit od 150 do 350 obr/min. Wartos$ci
te pozwalaly porowna¢ przebieg wytlaczania przy mniejszej i wigkszej intensywnosci
transportu oraz mieszania. Przyjecie poziomu $rodkowego 250 obr/min umozliwiato
odniesienie wynikow do warunkéw posrednich, niewynikajacych ze skrajnego
obcigzenia mechanicznego kompozytu.

Temperaturg wytltaczania zmieniano w zakresie od 160 do 190°C. Wartos¢
ta odnosita si¢ do temperatury glowicy oraz ostatniej, IV strefy grzejnej cylindra.
Temperatury III, 11 1 I strefy grzejnej byly odpowiednio o 5, 10 i 15°C nizsze,
co pozwalato zachowac¢ gradient temperaturowy uktadu plastyfikujacego. Przyjety zakres
obejmowat warunki wystarczajace do uplastycznienia PLA, a jednocze$nie umozliwiat
ocen¢ wptywu zwiekszonego obcigzenia cieplnego na przebieg procesu oraz wlasciwosci
otrzymanych probek. Dobor tego zakresu byt istotny ze wzgledu na obecno$¢ grafitu
ekspandowalnego 1 CP, ktorych rozmieszczenie oraz zachowanie w osnowie PLA mogly
zaleze¢ od lepkosci stopu 1 intensywno$ci mieszania.

Dla potrzeb opracowania zaleznos$ci modelowych warto$ci rzeczywiste zmiennych
przeliczono na warto$ci kodowane. Przyjeto oznaczenia: x; dla wydajnosci dozowania,

x> dla predkosci obrotowej §limakow oraz x; dla temperatury wytlaczania:

__Q-35
1 1,5
n— 250
_n—ev 6.1
*2= " 700
T — 175
5= 15
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Zastosowanie warto$ci kodowanych umozliwilo poréwnywanie wplywu
poszczegblnych zmiennych niezaleznie od ich jednostek 1 zakresow liczbowych.
Warto$ci kodowane wykorzystano nastepnie przy opracowaniu modeli opisujacych
zalezno$ci miedzy parametrami wytlaczania a odpowiedziami analizowanymi w dalsze;j
czegsci rozdziatu.

d) Matryca planu Hartleya

Badania zasadnicze przeprowadzono wedtug trojczynnikowego planu Hartleya.
Zmiennymi wejsciowymi byty: wydajno$¢ dozowania Q, predkos¢ obrotowa slimakow n
oraz temperatura wyttaczania T. Dla kazdej zmiennej przyj¢to trzy poziomy wartosci:
niski, srodkowy 1 wysoki. Temperatura T oznaczala temperatur¢ glowicy oraz IV strefy
grzejnej cylindra, natomiast temperatury wczesniejszych stref byty obnizane wzgledem
niej zgodnie z przyjetym gradientem temperaturowym.

Zastosowanie planu Hartleya pozwolilo ograniczy¢ liczbe prob wyttaczania przy
jednoczesnym zachowaniu mozliwosci ilosciowego opisu wpltywu parametrow procesu
na wybrane witasciwosci kompozytu. Petny plan tréjpoziomowy dla trzech czynnikow
wymagatby wykonania 27 préb, natomiast zastosowana matryca obejmowata 11 prob.
Byto to wazne ze wzglgdu na materiatlochtonno$¢ procesu, czas przygotowania probek
oraz konieczno$¢ wykonania dla kazdej serii dalszych badah wtasciwosci.

Matryce planu doswiadczen przedstawiono w Tab. 6.4. Proby od 1 do 11 wykonano
dla statego sktadu kompozytu PLA/E90/CP. Zmieniano wylacznie parametry procesu
wytlaczania, co umozliwito poézniejsze powigzanie rdznic wlasciwosci probek
z warunkami ich otrzymywania.

Tab. 6.4. Matryca planu Hartleya dla wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP.

Nr proby Q [kg/h n[obr/min] T, [°C] X1 X2 X3
1 5,0 350 190 +1 +1 +1
2 5,0 150 160 +1 -1 -1
3 2,0 350 160 -1 +1 -1
4 2,0 150 190 -1 -1 +1
5 5,0 250 175 +1 0 0
6 2,0 250 175 -1 0 0
7 3,5 350 175 0 +1 0
8 3,5 150 175 0 -1 0
9 3,5 250 190 0 0 +1
10 3,5 250 160 0 0 -1
11 3,5 250 175 0 0 0

W planie uwzgledniono proby, w ktorych jednocze$nie zmieniano wszystkie trzy

parametry procesu, proby odpowiadajace zmianie pojedynczego parametru przy
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pozostatych wartosciach §rodkowych oraz punkt centralny. Taki uktad do$wiadczen
umozliwil ocen¢ wptywu liniowego, kwadratowego oraz wybranych oddziatywan
miedzy parametrami procesu na analizowane odpowiedzi.

Punkt centralny planu odpowiadat wartosciom: Q = 3,5 kg/h, n = 250 obr/min oraz
T = 175°C. Stanowil on odniesienie dla préb prowadzonych przy warto$ciach nizszych
1 wyzszych. Ze wzgledu na staly sktad kompozytu wszystkie réznice uzyskane pomigdzy

probkami z planu Hartleya rozpatrywano jako wynik zmian warunkow wyttaczania.

6.2 Warunki cieplno-mechaniczne wytlaczania

Zmiana wydajno$ci dozowania, predkosci obrotowej slimakéw oraz temperatury
wytlaczania wplywata nie tylko na nominalne warunki prowadzenia procesu, lecz takze
na rzeczywiste obcigzenie mechaniczne i cieplne kompozytu w uktadzie plastyfikujacym.
Z tego wzgledu w pierwszym etapie analizy badan zasadniczych oceniono parametry
rejestrowane podczas wyttaczania probek wykonanych wedtug planu Hartleya.

Analizie poddano obcigzenie nape¢du, pobor pradu oraz temperatur¢ stopu.
Parametry te przyjeto jako wskazniki rzeczywistych warunkow oddziatywania cieplno-
mechanicznego na kompozyt PLA/E90/CP podczas jego otrzymywania. Ich ocena
byta konieczna przed interpretacja wynikéw MFR, wlasciwosci mechanicznych
oraz wlasciwosci ogniowych, poniewaz zmiany wilasciwosci probek mogly wynikaé
nie tylko z temperatury zadanej, ale rowniez z r6znic w intensywnos$ci $cinania, stopniu
wypetnienia uktadu plastyfikujacego i czasie przebywania kompozytu w cylindrze.

a) Obciazenie ukladu plastyfikujacego

Obcigzenie uktadu plastyfikujagcego oceniono na podstawie wartosci obcigzenia
napedu oraz poboru pradu rejestrowanych podczas wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP.
Do analizy przyjeto wartosci odpowiadajace ustalonemu przebiegowi procesu,
po uzyskaniu cigglego wyptywu stopu z glowicy.

Zestawienie wynikow dla probek otrzymanych wedlug planu Hartleya

przedstawiono w Tab. 6.5.
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Tab. 6.5. Matryca planu Hartleya dla wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP.

Obciazenie Moment
Nr préby Q [kg/h] n[obr/min] T [°C] obrotowy M  Pobér pradu [A]

momentem [Nm]

[% Mmax]
1 5,0 350 190 28 10,08 0,69
2 5,0 150 160 48 17,28 0,47
3 2,0 350 160 22 7,92 0,53
4 2,0 150 190 22 7,92 0,21
5 5,0 250 175 31 11,16 0,50
6 2,0 250 175 20 7,20 0,34
7 3,5 350 175 25 9,00 0,59
8 3,5 150 175 40 14,40 0,38
9 3,5 250 190 31 11,16 0,50
10 3,5 250 160 34 12,24 0,55
11 3,5 250 175 28 10,08 0,46

Obcigzenie momentem podano jako wartos¢ wzgledna odniesiong do
maksymalnego momentu obrotowego wytlaczarki. Dla zastosowane] wytlaczarki
Biihler/Theysohn TSK 20 maksymalny moment obrotowy wynosit 36 Nm, dlatego
warto$ci momentu obrotowego w Nm obliczono wedtug zalezno$ci:

Mrel
M= 100

gdzie M1 0znacza wzgledne obcigzenie momentem wyrazone w procentach.

X 36 6.2

Obcigzenie momentem podczas wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP miescito si¢
w zakresie od 20 do 48% wartosci maksymalnej, co odpowiadalo momentowi
obrotowemu od 7,20 do 17,28 Nm. Najmniejsze obcigzenie odnotowano dla proby 6,
prowadzonej przy wydajnosci dozowania 2,0 kg/h, predkosci obrotowej §limakéw 250
obr/min 1 temperaturze 175°C. Najwigksze obcigzenie wystgpito dla proby 2,
w ktorej zastosowano wysoka wydajnos¢ dozowania, niskg predkos¢ obrotowa §limakow
oraz najnizsza temperatur¢ wyttaczania.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze obcigzenie uktadu plastyfikujacego byto zwigzane
z jednoczesnym oddzialywaniem wydajnos$ci dozowania, predkosci obrotowej §limakow
1 temperatury wyttaczania. Wzrost wydajnosci dozowania zwigkszal ilo§¢ kompozytu
transportowanego w uktadzie plastyfikujgcym, natomiast nizsza temperatura sprzyjata
zwigkszeniu lepkos$ci stopu. Najwigksze obcigzenie uzyskane w probie 2 mozna zatem
wigza¢ z polaczeniem wysokiego stopnia wypelienia ukladu plastyfikujacego
oraz wiekszego oporu przeptywu kompozytu.

Pobor pradu zmienial si¢ w zakresie od 0,21 do 0,69 A. Najwickszg wartos¢
odnotowano dla proby 1, prowadzonej przy jednoczesnie wysokiej wydajnosci

dozowania, wysokiej predkosci obrotowej S$limakow 1 najwyzszej temperaturze
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wytlaczania. Wskazuje to, ze pobor pradu nie odzwierciedlat wytacznie warto$ci
momentu obrotowego, lecz byt zwigzany réwniez z intensywnos$cig pracy uktadu
napedowego przy wiekszej predkosci obrotowej slimakow.

Na podstawie tych wynikéw stwierdzono, ze przyjety zakres parametrow
wytlaczania powodowal mierzalne zmiany obcigzenia uktadu plastyfikujacego.
Jest to istotne dla dalszej analizy, poniewaz wlasciwosci reologiczne, mechaniczne
1 ogniowe probek nalezy rozpatrywa¢ w odniesieniu do rzeczywistych warunkow
cieplno-mechanicznych wyst¢pujacych podczas ich otrzymywania.

b) Temperatura stopu

Temperaturg stopu kompozytu PLA/E90/CP rejestrowano podczas wyttaczania
kazdej proby wykonanej wedtlug planu Hartleya. Wartosci te zestawiono z temperaturg
zadang, odnoszacg si¢ do temperatury glowicy oraz IV strefy grzejnej cylindra. Roznice
pomigdzy temperatura stopu a temperaturg zadang obliczono wedlug zaleznosci:

AT =T, —-T, 6.3

gdzie:
T,,— temperatura stopu, °C,
T ,— temperatura zadana glowicy i IV strefy cylindra, °C.

Tab. 6.6. Temperatura stopu podczas wyttaczania kompozytu PLA/E90/CP.

Nr proby Q [kg/h] n[obr/min] T: [°C] Tm [°C] AT [°C]
1 5,0 350 190 206 16
2 5,0 150 160 185 25
3 2,0 350 160 187 27
4 2,0 150 190 201 11
5 5,0 250 175 198 23
6 2,0 250 175 197 22
7 3,5 350 175 200 25
8 3,5 150 175 178 3
9 3,5 250 190 204 14
10 3,5 250 160 186 26
11 3,5 250 175 197 22

Temperatura stopu miescita si¢ w zakresie od 178 do 206°C. Najnizszg wartos¢
uzyskano dla proby 8, prowadzonej przy wydajnosci dozowania 3,5 kg/h, predkosci
obrotowej slimakoéw 150 obr/min i temperaturze zadanej 175°C. Najwyzsza temperature
stopu odnotowano dla proby 1, w ktorej zastosowano najwyzszg wydajno$¢ dozowania,
najwyzsza predkos¢ obrotowg §limakdéw oraz najwyzszg temperature zadang.

We wszystkich probach temperatura stopu byta wyzsza od temperatury zadane;.
Réznica AT wynosita od 3 do 27°C. Oznacza to, ze rzeczywista temperatura kompozytu

w czasie wytlaczania nie byta okreslana wylacznie przez nastawy stref grzejnych,
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lecz zalezala réwniez od warunkéw przeplywu 1 intensywno$ci oddziatywan
mechanicznych w uktadzie plastyfikujacym.

Najwigksze wartosci temperatury stopu, przekraczajace 200°C, uzyskano dla prob
1,419. Préby te prowadzono przy najwyzszej temperaturze zadanej, wynoszacej 190°C,
co potwierdza istotny wplyw nastawy temperaturowej na rzeczywiste warunki cieplne
procesu. Jednocze$nie porownanie prob wykonanych przy tej samej temperaturze zadane;j
175°C wskazuje na wpltyw predkosci obrotowej §limakow. Dla proby 8, prowadzonej
przy 150 obr/min, temperatura stopu wynosita 178°C, natomiast dla proby 7,
prowadzonej przy 350 obr/min, wzrosta do 200°C.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze temperatura stopu stanowi istotny parametr opisu
warunkow wytlaczania kompozytu PLA/E90/CP. Jej wartosci zalezaty zaro6wno
od temperatury zadanej, jak i od predkosci obrotowej slimakow, dlatego w dalszej
analizie wtasciwosci probek nalezy uwzglednia¢ rzeczywiste warunki cieplne
wystepujace podczas otrzymywania kompozytu.

¢) Wplyw parametrow procesu na warunki wytlaczania

Laczna analiza obcigzenia momentem, poboru pradu oraz temperatury stopu
pozwala okresli¢ wplyw parametrow procesu na rzeczywiste warunki wyttaczania
kompozytu PLA/E90/CP. Poszczegdlne wielkosci opisuja rézne aspekty procesu:
obcigzenie momentem odnosi si¢ do oporu przetwarzania w uktadzie plastyfikujgcym,
pobdr pradu charakteryzuje obcigzenie uktadu napedowego, natomiast temperatura stopu
okresla rzeczywista temperature kompozytu opuszczajacego glowice.

W celu wstgpnego pordwnania wpltywu poszczegélnych parametrow procesu
zestawiono proby, w ktorych zmieniano jedng zmienng wejSciowa przy pozostatych
parametrach utrzymanych na poziomie $rodkowym. Zestawienie to przedstawiono
w Tab. 6.7. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze przedstawione porownania maja charakter
czastkowy 1 odnosza si¢ wylacznie do wybranych przekrojow planu doswiadczen.
Nie opisujg one petnego wplywu parametréw procesu ani ich wzajemnych oddziatywan.
Catosciowa ocena zaleznos$ci migdzy parametrami wytlaczania a warunkami procesu

wymaga opracowania modelu matematycznego, przedstawionego w dalszej czesci pracy.
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Tab. 6.7. Wplyw zmiany pojedynczych parametréw procesu na obcigzenie i temperaturg stopu.

Zmiana . Zmiana Zmiana
s . . c .. Zmiana
Zmieniany Porownywane Zmiana obcigzenia momentu poboru temperatury
parametr proby parametru  momentem [Nm] pradu stopu
[p-p.] [A] [°C]

Wydajnosé 2,0 »5,0
dozowania Q 6p» 5 ke/h +11 +3,96 +0,16 +1
Predkose
obrotowa 8P 7 150 >3.50 -15 -5,40 +0,21 +22
o . obr/min
slimakow n
Temperatgra 10 > 9 160 » 190 3 11,08 20,05 +18
wytlaczania T °C

Zwigkszenie wydajnosci dozowania z 2,0 do 5,0 kg/h, przy stalej predkosci
obrotowej $limakow 250 obr/min i temperaturze zadanej 175°C, spowodowato wzrost
obcigzenia momentem z 20 do 31% wartosci maksymalnej. Odpowiadalo to zwigkszeniu
momentu obrotowego o 3,96 Nm. Jednoczes$nie pobdr pradu wzrést z 0,34 do 0,50 A,
natomiast temperatura stopu zmienita si¢ nieznacznie, z 197 do 198°C.
Wynik ten wskazuje, ze wzrost wydajnosci dozowania zwigkszal przede wszystkim
obcigzenie mechaniczne uktadu plastyfikujacego, zwigzane z wigkszg iloscig kompozytu
transportowanego w jednostce czasu.

Wplyw predkosci obrotowej $limakéw miat odmienny charakter. Zwiekszenie
predkosci ze 150 do 350 obr/min, przy wydajnosci dozowania 3,5 kg/h i temperaturze
zadanej 175°C, spowodowato spadek obcigzenia momentem z 40 do 25% warto$ci
maksymalnej. Jednoczesnie pobor pradu wzrdst z 0,38 do 0,59 A, a temperatura stopu
zwiekszyta si¢ z 178 do 200°C. Oznacza to, ze wigksza predkos¢ obrotowa §limakow
zmniejszata opdr przetwarzania wyrazony momentem, lecz zwigkszata obcigzenie uktadu
nap¢dowego oraz udziat ciepta generowanego wskutek oddzialywan mechanicznych.

Zwiekszenie temperatury zadanej z 160 do 190°C, przy wydajnosci dozowania 3,5
kg/h 1 predkosci obrotowej Slimakéw 250 obr/min, spowodowato niewielkie
zmniejszenie obcigzenia momentem z 34 do 31% warto$ci maksymalnej oraz obnizenie
poboru pradu z 0,55 do 0,50 A. Jednocze$nie temperatura stopu wzrosta z 186 do 204°C.
Wyniki te wskazuja, ze wyzsza temperatura zadana ograniczata opor przetwarzania, lecz
prowadzita do zwigkszenia rzeczywistej temperatury kompozytu.

Najwicksze obcigzenie momentem odnotowano w probie 2, prowadzonej
przy wysokiej wydajnosci dozowania, niskiej pr¢dkosci obrotowej §limakdw i najnizszej
temperaturze zadanej. Najwickszy pobor pradu oraz najwyzsza temperaturg stopu

uzyskano natomiast w probie 1, w ktorej jednoczesnie zastosowano najwyzszg wydajnosé
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dozowania, najwyzsza predkos¢ obrotowa slimakow i najwyzsza temperature zadang.
Rozbieznos¢ ta potwierdza, ze obcigzenie momentem i pobor pradu nie opisujg tego
samego zjawiska. Moment obrotowy odzwierciedla opdr przetwarzania kompozytu,
natomiast pobor pradu zalezy rowniez od predkosci pracy uktadu napedowego.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze rzeczywiste warunki wytlaczania kompozytu
PLA/E90/CP byly ksztattowane przez taczne oddzialywanie wydajnosci dozowania,
predkosci obrotowej S$limakéw oraz temperatury zadanej. Wnioski wynikajace
z porownan przedstawionych w tym podrozdziale nalezy traktowa¢ jako analizg
czastkowa, shuzaca interpretacji bezposrednio zarejestrowanych parametréw procesu.
Pelna ocena wplywu zmiennych wejsciowych, w tym ich efektéw liniowych,
kwadratowych oraz interakcyjnych, zostala przeprowadzona dopiero na podstawie
modelu matematycznego.

Temperatura stopu nie byla rowna temperaturze nastawionej i we wszystkich
probach osiggata warto$ci wyzsze od temperatury glowicy oraz IV strefy cylindra.
Z tego wzgledu interpretacja zmian wlasciwosci reologicznych, mechanicznych
1 ogniowych probek wymaga uwzglednienia nie tylko nominalnych parametréw procesu,
lecz takze rzeczywistego obcigzenia cieplno-mechanicznego wystepujacego podczas
wytlaczania.

6.3 Wiasciwosci reologiczne kompozytu

Wiasciwosci reologiczne kompozytu PLA/E90/CP oceniono na podstawie
wskaznika szybko$ci ptynigcia MFR. Parametr ten wykorzystano jako miar¢ zmian
ptynnosci kompozytu po wytlaczaniu prowadzonym przy roéznych warto$ciach
wydajnosci dozowania, predkosci obrotowej slimakow oraz temperatury zadanej. Analiza
MFR stanowita kolejny etap oceny wplywu warunkéw wytltaczania na wiasciwosci
kompozytu, po wczesniejszym okresleniu obcigzenia uktadu plastyfikujacego
1 temperatury stopu.

MEFR nie jest bezposrednia miarg masy molowej polimeru. Zmiany wartosci MFR
moga wskazywaé na zmiang lepkosci stopu 1 wlasciwosci reologicznych kompozytu,
jednak bez dodatkowych badan masy molowej nie stanowig samodzielnej podstawy
do jednoznacznego wnioskowania o degradacji PLA.

a) Wartosci MFR probek z planu Hartleya

Wartosci MFR oznaczono dla probek kompozytu PLA/E90/CP otrzymanych
wedhug planu Hartleya. Wyniki zestawiono z parametrami wyttaczania, przy ktérych

otrzymano poszczegolne probki. Zestawienie przedstawiono w Tab. 6.8.
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Tab. 6.8. Warto$ci MFR kompozytu PLA/E90/CP otrzymanego przy réznych parametrach wyttaczania.

Nr préby Q [kg/h]  n[obr/min] T [°C] Tm [°C] MFR|g/10 min]

1 5,0 350 190 206 46,62
2 5,0 150 160 185 28,35
3 2,0 350 160 187 48,19
4 2,0 150 190 201 65,43
5 5,0 250 175 198 44,07
6 2,0 250 175 197 51,98
7 3,5 350 175 200 46,58
8 3,5 150 175 178 33,85
9 35 250 190 204 49,90
10 35 250 160 186 38,21
11 3,5 250 175 197 37,85
70
65,43
60 -
50 -
c
E 40.
2
=2
& 30
S
201
10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Nr préby

Rys. 6.1. Wartosci MFR kompozytu PLA/E90/CP otrzymanego przy réznych parametrach wytlaczania

Warto$ci MFR kompozytu PLA/E90/CP miescity si¢ w zakresie od 28,35 do 65,43
g/10 min. Najmniejszg warto$¢ uzyskano dla proby 2, prowadzonej przy wydajnosci
dozowania 5,0 kg/h, predkosci obrotowej slimakow 150 obr/min i temperaturze zadane;]
160°C. Najwicksza warto§¢ MFR odnotowano dla proby 4, w ktorej zastosowano
wydajno$¢ dozowania 2,0 kg/h, predkos¢ obrotowa Slimakow 150 obr/min
oraz temperatur¢ zadang 190°C.

Uzyskany zakres wartosci wskazuje, ze zmiana warunkéw wytlaczania prowadzita
do wyraznego zrdznicowania plynnosci kompozytu. Roznica pomiedzy wartoscig

najwiekszg i najmniejsza wynosita 37,08 g/10 min.

119




b) Zmiany MFR przy zmianie pojedynczych parametrow procesu

W celu wstgpnego okreslenia kierunku zmian MFR zestawiono proby, w ktorych
zmieniano jeden parametr procesu, przy dwoch pozostatych utrzymanych na poziomie
srodkowym. Takie pordéwnanie umozliwia ocen¢ czastkowych zmian plynnosci
kompozytu PLA/E90/CP, jednak nie obejmuje pelnego wptywu parametrow procesu,
efektow kwadratowych ani interakcji mig¢dzy zmiennymi. IloSciowa oceng¢ tych

zalezno$ci przedstawiono w dalszej czegsci pracy na podstawie modelu matematycznego.

Tab. 6.9. Zmiany MFR przy zmianie pojedynczych parametrow procesu

Zmieniany Poré6wnywane Zmiana MFR przed - MFR po Zmiana

arametr réb arametru zmiang zmianie MFR
p proby p [¢/10 min] _ [g/10 min]  [g/10 min]
Wydajnos¢ 2,0 »5,0
dozowania Q 6% 5 kg/h 51,98 44,07 -7,91
Predkosé
obrotowa g7 150 B350 33,85 46,58 +12,73
s . obr/min
$limakow n
Temperatqra 10> 9 160 » 190 38.21 49.90 11,60
wyttaczania T °C

Zwiekszenie wydajnosci dozowania z 2,0 do 5,0 kg/h, przy stalej predkosci
obrotowej $limakéw 250 obr/min 1 temperaturze zadanej 175°C, spowodowato
zmniejszenie MFR z 51,98 do 44,07 g/10 min. Wynik ten wskazuje, ze wigksza
wydajno$¢ dozowania ograniczala wzrost plynnosci kompozytu, co mozna wigzaé
z krotszym czasem przebywania materiatu w uktadzie plastyfikujagcym.

Zwigkszenie predkosci obrotowej $limakow ze 150 do 350 obr/min,
przy wydajnosci dozowania 3,5 kg/h i temperaturze zadanej 175°C, spowodowato wzrost
MFR z 33,85 do 46,58 g/10 min. Zmianie tej towarzyszyt wzrost temperatury stopu z 178
do 200°C, co wskazuje na znaczenie oddzialywan cieplno-mechanicznych podczas
wytlaczania.

Zwigkszenie temperatury zadanej z 160 do 190°C, przy wydajnosci dozowania
3,5 kg/h i predkosci obrotowej §limakow 250 obr/min, spowodowato wzrost MFR z 38,21
do 49,90 g/10 min. Wynik ten wskazuje, ze zwigkszenie obcigzenia cieplnego procesu
sprzyjato wzrostowi ptynnosci kompozytu.

¢) Interpretacja reologiczna wynikow MFR

Wartosci MFR kompozytu PLA/E90/CP wskazuja, ze wlasciwosci reologiczne
probek byly zréznicowane w zalezno$ci od warunkow wyttaczania. Najwigeksza plynnos¢
uzyskano dla proby 4, prowadzonej przy matej wydajnosci dozowania, matej predkosci

obrotowej $limakéw i1 najwyzszej temperaturze zadanej. Najmniejszg wartos¢ MFR
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odnotowano dla préby 2, w ktorej zastosowano wysoka wydajnos¢ dozowania,
malg predkos¢ obrotowa slimakow i najnizsza temperature zadang.

Nie stwierdzono jednak jednoznacznej zaleznos$ci pomigdzy samg temperaturg
stopu a wartoscig MFR. Przyktadowo préby 6 i 11 charakteryzowaly si¢ taka samg
temperaturg stopu, wynoszaca 197°C, natomiast wartosci MFR wynosily odpowiednio
51,98 137,85 g/10 min. Oznacza to, ze plynno$¢ kompozytu byta ksztaltowana nie tylko
przez rzeczywistg temperature stopu, lecz takze przez pozostale parametry procesu,
w tym wydajno$¢ dozowania, predko$¢ obrotowg $limakow oraz wynikajace z nich
réznice czasu przebywania i intensywnosci oddzialywan mechanicznych.

Wzrost warto$ci MFR nalezy interpretowac jako zwigkszenie ptynnosci kompozytu
1 obnizenie jego lepkosci w warunkach pomiaru. Na podstawie samego wskaznika MFR
nie mozna jednak jednoznacznie stwierdzi¢ degradacji osnowy PLA. Do takiej oceny
konieczne bytoby oznaczenie zmian masy molowej, np. metoda chromatografii zelowe;.

Analiza przedstawiona w tym podrozdziale stanowi bezposrednia oceng
eksperymentalng zmian ptynnosci kompozytu po wytlaczaniu. Pelne okreslenie wptywu
wydajnosci dozowania, predkosci obrotowej §limakéw i1 temperatury zadanej na MFR,
zuwzglednieniem  efektéw  liniowych, kwadratowych oraz interakcyjnych,
przedstawiono w podrozdziale dotyczacym zalezno$ci migdzy parametrami wytlaczania
a wlasciwosciami kompozytu.

6.4 Wiasciwosci mechaniczne kompozytu

Wiasciwosci mechaniczne kompozytu PLA/E90/CP oceniono na podstawie badan
przy rozcigganiu i zginaniu. Analiza ta miata okresli¢, czy kompozyt o zmniejszonej
palnosci zachowuje wlasciwosci umozliwiajace jego rozpatrywanie w zastosowaniach
technicznych. Szczegodlne znaczenie miato okre§lenie wytrzymatosci, sztywnosci
oraz odksztatcalnosci probek otrzymanych przy réznych warunkach wyttaczania.

W  badaniach zasadniczych sktad kompozytu pozostawal staly. Rodznice
wlasciwo$ci mechanicznych pomigdzy probkami odnoszono zatem do zmian parametrow
procesu, tj. wydajnosci dozowania, predkosci obrotowej slimakow oraz temperatury
wytlaczania. Probke 0, wykonang z czystego PLA, wykorzystano w dalszej czesci jako
odniesienie do oceny wptywu dodatkow E90 i CP na wlasciwos$ci osnowy polimerowe;.

W niniejszym podrozdziale przedstawiono wyniki badan przy rozcigganiu
1 zginaniu, nast¢pnie omowiono zmiany wilasciwosci mechanicznych w zalezno$ci

od warunkow wyttaczania.
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a) Wilasciwosci przy rozcigganiu

Badanie przy rozciaganiu przeprowadzono dla probek kompozytu PLA/E90/CP
otrzymanych zgodnie z matrycg planu Hartleya. Analizie poddano modul sprezystosci
przy rozcigganiu, wytrzymatos$¢ na rozcigganie, naprezenie przy zerwaniu, odksztatcenie
wzgledne przy maksymalnym napr¢zeniu oraz odksztatcenie wzgledne przy zerwaniu.
Parametry te pozwalaja oceni¢ odpowiednio sztywno$¢, no$no§¢ oraz zdolnos¢
kompozytu do odksztatcenia przed zniszczeniem.

Przebieg zalezno$ci napr¢zenia od odksztatcenia wzglednego dla probek z planu
Hartleya przedstawiono na Rys. 6.1. Zestawienie krzywych umozliwia poréwnanie
charakteru odksztalcania probek oraz okreslenie, czy zmiany parametréw wyttaczania
wptywaly wylacznie na warto$ci graniczne, czy réwniez na przebieg deformacji

przed zerwaniem.
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Rys. 6.2. Zaleznos$¢ napre¢zenia od odksztatcenia wzglednego dla probek kompozytu PLA/E90/CP
otrzymanych wedtug planu Hartleya.

Wyniki ilo$ciowe badan przy rozcigganiu przedstawiono w Tab. 6.10. Wartos$ci
podano jako $rednig arytmetyczng oraz odchylenie standardowe z 8 probek dla kazde;j

serii wytlaczania.
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Tab. 6.10. Whasciwosci kompozytu PLA/E90/CP przy rozciaganiu.

Nr préby E [MPa] oM [MPa] os [MPa] em [%] B [%]

1 2163,93 + 60,56 25,63 £0,89 25,63 £ 0,89 1,96 + 0,16 1,96+ 0,16
2 2166,54 + 31,08 31,37+0,17 30,72 £ 0,17 2,55+ 0,04 3,23+0,21
3 2158,71 £ 55,67 31,53+ 0,36 30,71 + 0,33 2,84+ 0,05 4,78 £ 0,47
4 2150,32 £ 75,10 25,73 +£0,73 25,67+ 0,70 2,15+0,17 2,19+ 0,23
5 2111,89 + 100,56 29,92 + 0,35 29,56 + 0,30 2,89+0,10 3,69+ 0,32
6 2143,35 + 53,58 29,18+ 0,18 28,68 £0,17 3,00+ 0,09 4,40+ 0,28
7 2099,47 + 82,97 30,20 + 0,30 29,78 £ 0,26 2,93+0,16 4,00+ 0,39
8 2171,35 + 31,56 31,28 £0,31 29,88 +£0,36 2,65+ 0,06 5,07+0,36
9 2161,69 + 83,31 30,20 + 0,47 29,62 + 0,47 2,91+ 0,08 4,44+ 0,29
10 2028,96 + 89,35 31,68 £ 0,57 30,56 + 0,59 2,84+ 0,08 5,18+0,38
11 202547 + 120,23 31,70 + 0,64 31,05+ 0,92 3,00+ 0,23 4,26 + 0,54

gdzie:

E — modut sprezystosci przy rozciaganiu,

oM — wytrzymato$¢ na rozciaganie,

oB — napre¢zenie przy zerwaniu,

eM — odksztalcenie wzglgdne przy maksymalnym naprezeniu,
eB — odksztatcenie wzgledne przy zerwaniu.

Modut sprezystosci przy rozcigganiu miescit si¢ w zakresie od 2025,47 do 2171,35
MPa. Najmniejsza wartos¢ uzyskano dla préby 11, natomiast najwicksza dla proby 8.
Zakres zmian modulu wynosit 145,88 MPa, co wskazuje na relatywnie niewielkie
zrdéznicowanie sztywnosci probek w poroOwnaniu ze zmianami wytrzymatosci
oraz odksztatcenia przy zerwaniu.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie wynosita od 25,63 do 31,70 MPa. Najmniejsza
warto$¢ odnotowano dla proby 1, a najwicksza dla proby 11. Zblizone warto$ci
wytrzymatos$ci, przekraczajace 31 MPa, uzyskano rowniez dla prob 2, 3, 8 1 10. Najnizsze
wartosci wytrzymatosci wystgpity dla préb 1 1 4, co wskazuje na wyrazne obnizenie
nos$nosci tych probek wzgledem pozostatych wariantow procesu.

Naprezenie przy zerwaniu miescito si¢ w zakresie od 25,62 do 31,05 MPa.
Dla wigkszo$ci probek warto$¢ o byta mniejsza od om, co oznacza, ze po osiggnigciu
maksymalnego naprezenia nastepowato dalsze odksztatcanie probki przy obnizonym
poziomie napr¢zenia. W przypadku préb 1 1 4 wartoSci om oraz op byly niemal
identyczne, co wskazuje na zniszczenie bez wyraznego etapu dalszego odksztalcania
po osiggni¢ciu maksymalnego naprezenia.

Odksztalcenie wzgledne przy zerwaniu zmienialo si¢ od 1,96 do 5,18%.
Najmniejszg warto$¢ uzyskano dla proby 1, natomiast najwigksza dla proby 10. Wysokie
warto$ci e, przekraczajace 4%, odnotowano rowniez dla préb 3, 6, 8 9 1 11.

Wyniki te wskazuja, ze cz¢§¢ wariantow procesu umozliwiata otrzymanie kompozytu
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o wigkszej zdolnosci do odksztalcenia przed zniszczeniem, przy zachowaniu
wytrzymato$ci na rozcigganie na poziomie okoto 30-32 MPa.

b) Wiasciwosci przy zginaniu

Badanie przy zginaniu trojpunktowym przeprowadzono dla probek kompozytu
PLA/E90/CP otrzymanych zgodnie z matryca planu Hartleya. Analizie poddano modut
sprezystosci przy zginaniu, maksymalne napr¢zenie zginajace, odksztalcenie
przy maksymalnym obcigzeniu, maksymalng site zginajacg oraz ugigcie odpowiadajace
maksymalnej sile. Parametry te umozliwiajg ocen¢ sztywnosci kompozytu w warunkach
zginania, jego odpornosci na obcigzenie poprzeczne oraz zdolnosci do odksztatcenia
przed osiggnigciem maksymalnego naprezenia.

Przebieg zalezno$ci napregzenia zginajacego od odksztalcenia przy zginaniu
dla prébek z planu Hartleya przedstawiono na Rys. 6.3. Zestawienie krzywych pozwala
porownac charakter odpowiedzi mechanicznej kompozytu przy zginaniu oraz wskazaé

réznice pomi¢dzy prébkami otrzymanymi przy réznych parametrach wyttaczania.
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Rys. 6.3. Zaleznos$¢ napre¢zenia zginajacego od odksztalcenia przy zginaniu dla probek kompozytu
PLA/E90/CP otrzymanych wedtug planu Hartleya.

Wyniki ilo§ciowe badan przy zginaniu trojpunktowym przedstawiono w Tab. 6.11.
W tabeli zestawiono warto$ci $rednie oraz odchylenia standardowe z 8 probek dla kazde;j

serii wytlaczania.
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Tab. 6.11. Wiasciwosci kompozytu PLA/E90/CP przy zginaniu tréjpunktowym.

Nrpréby  E[MPa] o [MPa] e [%) Fmax [N] Uﬁ}f;;e[':;ﬁ
1 3541,52 + 100,28 36,20 + 1,41 133£0,06  61,93+224  225+0,10
2 3578,64 + 75,06 49,64 + 1,38 2044009  8447+233  344+0,15
3 3494,00 + 83,97 60,40 + 0,98 317+0,19  102,69+1,66  535+033
4 3640,02 + 119,14 39,70 + 1,37 154008  67.56+234  2.59+0,13
5 3587,01 + 62,51 52,31+1,29 229+0,11  88,58+2,18  3,88+0,19
6 3501,85 + 104,64 55,04+ 0,69 2974009  9354+1,17  503+0,15
7 3672,26 + 95,18 54,90 + 1,56 243+0,16  92,06+2,62  413+027
8 3581,75 + 57,20 59,66 + 0,67 3,60+£0,16 101,03+ 1,13  6,10+027
9 3607,96 + 81,12 5733+ 1,01 300+£020  9728+1,72  507+034
10 352,03 + 111,43 60,32 2,00 348043  102,36+339  590+0,74
1 3663,60 + 67,52 60,91 + 1,01 3,03+£025  103,04+1,71  530+043
gdzie:

E;— modut sprezystosci przy zginaniu,

o — maksymalne naprezenie zginajace,

emnr — odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym,
Fmax — maksymalna sita zginajaca.

Modut sprezystosci przy zginaniu miescit si¢ w zakresie od 3494,00 do 3672,26
MPa. Najmniejszg warto$¢ uzyskano dla proby 3, natomiast najwickszg dla proby 7.
Zakres zmian modutu wynosit 178,26 MPa, co wskazuje na relatywnie niewielkie
zrdznicowanie sztywnosci kompozytu przy zginaniu. Wigksze roznice wystapity
w zakresie napr¢zenia maksymalnego oraz odksztalcenia przy maksymalnym obcigzeniu.

Maksymalne napre¢zenie zginajace wynosito od 36,20 do 60,91 MPa. Najmniejsza
warto$¢ odnotowano dla proby 1, prowadzonej przy najwyzszej wydajnosci dozowania,
najwyzszej predkosci obrotowej $limakow 1 najwyzsze] temperaturze zadanej.
Najwigksza warto$¢ uzyskano dla proby 11, odpowiadajacej srodkowym wartosciom
parametréw wytlaczania. Wysokie wartosci gy, przekraczajace 59 MPa, uzyskano
rowniez dla préb 3, 81 10.

Odksztatcenie przy maksymalnym napr¢zeniu zginajagcym zmieniato si¢ od 1,33
do 3,60%. Najmniejsza warto$¢ uzyskano dla proby 1, natomiast najwicksza dla proby 8.
Podobng zalezno$¢ stwierdzono dla ugiecia przy maksymalnej sile, ktore wynosito
od 2,25 do 6,10 mm. Najwigksze ugiecie odnotowano dla proby 8, a najmniejsze
dla proby 1. Oznacza to, ze probka 1 charakteryzowala si¢ najmniejszg zdolno$cia
do odksztalcenia w warunkach zginania, natomiast probka 8 wykazywata najwigksza
podatnos¢ na odksztatcenie przed osiggnigciem maksymalnego obcigzenia.

Maksymalna sita zginajaca Fmax miescita si¢ w zakresie od 61,93 do 103,04 N.
Najmniejszg warto$¢ uzyskano dla proby 1, a najwigksza dla proby 11. Zblizone wartosci

maksymalne, przekraczajace 100 N, odnotowano dla préb 3, 8 i 10. Wyniki te sg zgodne
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ze zmianami maksymalnego naprezenia zginajacego 1 potwierdzaja wyrazne
zrdznicowanie no$nosci probek w warunkach zginania.

Wyniki badan przy zginaniu wskazujg, ze zmiana parametrow wytlaczania
w  wiekszym stopniu roznicowala napr¢zenie maksymalne, site maksymalng
oraz odksztalcenie przy maksymalnym obcigzeniu niz modut sprezystosci przy zginaniu.
Najnizsze wartosci parametrow wytrzymatosciowych i odksztatceniowych uzyskano
dla préby 1, co oznacza, ze jednoczesne zastosowanie wysokiej wydajnosci dozowania,
wysokiej predkosci obrotowej Slimakow 1 wysokiej temperatury zadanej
bylo niekorzystne dla wlasciwosci kompozytu przy zginaniu.

¢) Zmiany wlasciwosci mechanicznych przy zmianie parametrow procesu

W celu wstegpnego okreslenia zalezno$ci miedzy parametrami wytlaczania
a wihasciwosciami mechanicznymi kompozytu PLA/E90/CP zestawiono wyniki prob,
w ktérych zmieniano jeden parametr procesu przy dwoch pozostatych utrzymanych
na poziomie S$rodkowym. Analiz¢ przeprowadzono oddzielnie dla wlasciwosci
przy rozcigganiu 1 zginaniu. Przedstawione pordéwnania maja charakter czastkowy,
poniewaz odnosza si¢ wytgcznie do wybranych punktow planu Hartleya i nie obejmuja
efektow kwadratowych ani interakcji migedzy zmiennymi. Pelng ocen¢ wplywu
parametréw wyttaczania na wlasciwosci mechaniczne przeprowadzono w dalszej czgsci

pracy na podstawie modelu matematycznego.

Tab. 6.12. Zmiany wybranych wilasciwosci mechanicznych przy zmianie pojedynczych parametrow

procesu.
Zmieniany Poréwnywane Zmiana AE Aom Aep AEf Ao Aem
parametr proby parametru  [MPa] [MPa] [%] [MPa] [MPa] [%]
Wydajnos¢ 6> 5 2,0 »50kg/h -31,46 +0,74 0,71 +8516 -2,93 —0,68
dozowania Q

Predkosc

obrotowa g» 7 150350 7188 —1,08 1,07 +9051 476 ~-1,17
i . obr/min

slimakéw n

Temperatura 10> 9 160 »190°C +132,73 —148 —0,74 +8593 299 0,48
wyttaczania T

gdzie:

AE — zmiana modulu sprezystosci przy rozcigganiu,

Aoy — zmiana wytrzymalos$ci na rozcigganie,

Aep — zmiana odksztalcenia wzglednego przy zerwaniu,

AEy— zmiana modulu sprezystosci przy zginaniu,

Aop — zmiana maksymalnego napre¢zenia zginajgcego,

Aepr — zmiana odksztalcenia przy maksymalnym naprezeniu zginajacym.

Zwiekszenie wydajnosci dozowania z 2,0 do 5,0 kg/h, przy predkosci obrotowe;j
$limakéw 250 obr/min i temperaturze zadanej 175°C, spowodowato niewielki wzrost

wytrzymato$ci na rozcigganie, z 29,18 do 29,92 MPa. Jednocze$nie odnotowano
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zmniejszenie odksztalcenia wzglednego przy zerwaniu z 4,40 do 3,69%.
W badaniu przy zginaniu wzrost wydajnosci dozowania powodowat zwigkszenie modutu
sprezystosci przy zginaniu, ale jednocze$nie obnizenie maksymalnego napr¢zenia
zginajacego oraz odksztalcenia przy maksymalnym naprezeniu. Wyniki te wskazuja,
ze zwigkszenie wydajnosci dozowania nie prowadzilo do jednoznacznej poprawy
wlasciwo$ci mechanicznych, a jego wplyw byt rézny dla sztywno$ci, no$nosci
1 odksztatcalnosci kompozytu.

Zwiekszenie predkosci obrotowej Slimakow ze 150 do 350 obr/min,
przy wydajnosci dozowania 3,5 kg/h i temperaturze zadanej 175°C, spowodowalo
zmniejszenie wytrzymatos$ci na rozcigganie z 31,28 do 30,20 MPa oraz zmniejszenie
odksztatcenia wzglednego przy zerwaniu z 5,07 do 4,00%. W warunkach zginania
odnotowano wzrost modulu sprezystosci przy zginaniu, natomiast maksymalne
napre¢zenie zginajace zmniejszyto si¢ z 59,66 do 54,90 MPa, a odksztalcenie
przy maksymalnym napre¢zeniu z 3,60 do 2,43%. Oznacza to, ze wigksza predkosé
obrotowa $limakow, w analizowanym pordwnaniu, byta zwigzana z obnizeniem nosnosci
1 odksztatcalnos$ci probek, szczegdlnie w warunkach zginania.

Zwigkszenie temperatury zadanej z 160 do 190°C, przy wydajnosci dozowania
3,5 kg/h 1 predkosci obrotowej $limakow 250 obr/min, spowodowato wzrost modutu
sprezystosci przy rozcigganiu z 2028,96 do 2161,69 MPa. Jednocze$nie wytrzymatos$c
na rozcigganie zmniejszyta si¢ z 31,68 do 30,20 MPa, a odksztalcenie wzgledne
przy zerwaniu z 5,18 do 4,44%. Podobna tendencj¢ odnotowano w badaniu przy zginaniu:
modut sprezystosci przy zginaniu wzrdsl, natomiast maksymalne napr¢zenie zginajace
1 odksztatcenie przy maksymalnym napr¢zeniu ulegly zmniejszeniu. Wyniki te wskazuja,
ze podwyzszenie temperatury zadanej zwigkszalo sztywno$¢ kompozytu,
ale nie poprawiato jego nosnosci ani zdolnosci do odksztalcenia przed osiagnigciem
maksymalnego obcigzenia.

Zestawienie wynikéw badan przy rozcigganiu i zginaniu wskazuje, ze parametry
wytlaczania wptywaty na wiasciwosci mechaniczne kompozytu w sposob zlozony.
Moduty sprezystosci zmienialy si¢ w mniejszym zakresie niz parametry
wytrzymato$ciowe 1 odksztalceniowe. Najbardziej wyrazne réznice dotyczyly
maksymalnego naprezenia zginajacego, sity maksymalnej oraz odksztalcenia przy
zginaniu, co oznacza, ze wlasciwosci kompozytu w warunkach obcigzenia poprzecznego

byly bardziej wrazliwe na zmiang parametroOw wyttaczania niz sama sztywnos$¢ probek.
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Najmniej korzystne wtasciwosci mechaniczne uzyskano dla préby 1, prowadzone;j
przy jednoczesnie wysokiej wydajnosci dozowania, wysokiej predkosci obrotowej
slimakow 1 wysokiej temperaturze zadanej. Proba ta charakteryzowata si¢ najmniejsza
wytrzymalo§cia na rozcigganie, najmniejszym odksztalceniem przy zerwaniu,
najmniejszym maksymalnym napr¢zeniem zginajagcym oraz najmniejsza sitg
maksymalng w badaniu przy zginaniu. Moze to wskazywac, ze jednoczesne zwigkszenie
wszystkich analizowanych parametrow procesu bylo niekorzystne dla zachowania
wlasciwosci mechanicznych kompozytu PLA/E90/CP.

Whioski wynikajace z poréwnan przedstawionych w tym podpunkcie nalezy
traktowa¢ jako ocen¢ wstepna. Bezposrednie zestawienie wybranych préb pozwala
wskaza¢ kierunek zmian wiasciwosci mechanicznych, ale nie umozliwia jednoznacznego
rozdzielenia wplywu poszczegdlnych parametrow procesu. Z tego wzgledu ostateczng
ocen¢ zalezno$ci miedzy warunkami wyttaczania a wlasciwosciami mechanicznymi
kompozytu oparto na analizie modelowej catego planu doswiadczen.

6.5 Wiasciwosci ogniowe kompozytu

Wiasciwosci ogniowe kompozytu PLA/E90/CP oceniono na podstawie wynikéw
kalorymetrii  stozkowej. Badaniom poddano  probki otrzymane  zgodnie
z matrycg planu Hartleya oraz probke 0 wykonang z czystego PLA, ktérg wykorzystano
jako materiat odniesienia. Celem tej cze$ci badan byto okreslenie wplywu zastosowanych
dodatkéw oraz warunkéw wytlaczania na intensywnos$¢ spalania kompozytu.

Do oceny przyjeto czas do zaptonu TTI, czas do zgas$nigcia plomienia TTF,
catkowite wydzielone cieplo THR, maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta pHRR,
szybko$¢ ubytku masy MLR, catkowita ilo$¢ wydzielonego dymu TSP
oraz $rednig szybkos$¢ emisji ciepta MARHE. Parametry te umozliwiaja ocen¢ podatnosci
na zaplon, intensywnosci spalania po zaptonie oraz ilosci wydzielonego dymu.

Wyniki przedstawione w niniejszym podrozdziale stanowig bezposrednia oceng
eksperymentalng. Pelne okreslenie wplywu wydajnosci dozowania, predkosci obrotowej
slimakow 1 temperatury wytlaczania na parametry spalania, z uwzglednieniem efektow
liniowych, kwadratowych oraz interakcyjnych, przedstawiono w dalszej czesci pracy
na podstawie modelu matematycznego.

a) Wyniki kalorymetrii stozkowej

Wyniki kalorymetrii stozkowej zestawiono w Tab. 6.13. W tabeli podano wartosci
srednie z trzech oznaczen dla kazdej probki. Zestawienie ograniczono do parametréw

przyjetych jako podstawowe dla oceny zachowania kompozytu podczas spalania.
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Pozostate parametry zarejestrowane podczas badania, takie jak EHC, SEA, emisja CO i
CO: oraz ubytek masy, potraktowano jako dane uzupehiajace.

Tab. 6.13. Wyniki kalorymetrii stozkowej dla czystego PLA oraz kompozytu PLA/E90/CP.

Nr préby TTI[s] TTF [s] [IF{/[I}/l:nZ] [I:{I;Ivljﬁz] [gl\//z;lis)] TSP [m?] DEII?\S/II-In]E]
0 36,67 379,33 109,03 625,99 15,37 0,13 376,47
1 28,00 1221,67 94,81 218,59 5,26 1,00 116,60
2 18,00 1100,67 76,87 173,34 5,03 0,33 92,13
3 24,33 1079,33 78,70 202,45 5,30 0,30 95,10
4 25,67 1045,00 73,65 231,37 5,53 0,57 99,53
5 20,67 1044,67 76,33 179,17 5,38 0,30 91,00
6 29,00 1061,67 70,67 184,04 6,22 0,57 95,50
7 30,33 1055,33 64,80 183,80 4,91 0,37 92,80
8 25,33 1053,00 86,90 179,57 5,09 0,67 94,43
9 32,00 1051,67 81,15 224,90 5,34 0,33 96,43
10 20,00 1067,33 57,83 178,57 6,29 0,40 94,27
11 28,33 1056,00 68,80 196,65 6,07 0,53 95,70
gdzie:

TTI — czas do zaptonu,

TTF — czas do zgasnigcia ptomienia,

THR — catkowite wydzielone ciepto,

pHRR — maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepla,
MLR - szybko$¢ ubytku masy,

TSP — catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu,
MARHE — $rednia szybko$¢ emisji ciepla.

Wartosci pHRR dla probek kompozytu PLA/E90/CP miescity si¢ w zakresie
od 173,34 do 231,37 kW/m?, THR od 57,83 do 94,81 MJ/m?, a MLR od 4,91 do 6,29
g/(m?-s). Wartosci MARHE zawieraty si¢ w zakresie od 91,00 do 116,60 kW/m?.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze probki kompozytu roznity si¢ intensywnosciag spalania
w zaleznosci od warunkow ich otrzymywania.

b) Ocena parametréw spalania kompozytu PLA/E90/CP

Najmniejszg wartos¢ pHRR uzyskano dla proby 2, prowadzonej przy wydajnosci
dozowania 5,0 kg/h, predkosci obrotowej slimakéw 150 obr/min i temperaturze zadanej
160°C. Najwigksza warto§¢ pHRR odnotowano dla proby 4, otrzymanej przy wydajnosci
2,0 kg/h, predkosci obrotowej §limakéw 150 obr/min 1 temperaturze zadanej 190°C.
Roéznica pomigdzy warto$ciami skrajnymi wynosita 58,03 kW/m?.

Calkowite wydzielone ciepto THR byto najmniejsze dla proby 10 i wynosito 57,83
MlJ/m?2. Najwigksza wartos¢ THR, réwng 94,81 MJ/m?, uzyskano dla proéby 1. Oznacza
to, ze warunki wyttaczania wptywaty nie tylko na maksymalng intensywnos$¢ wydzielania
ciepta, lecz takze na catkowity bilans cieplny spalania kompozytu.

Szybkos$¢ ubytku masy MLR miescila si¢ w waskim zakresie od 4,91 do 6,29
g/(m?-s). Najmniejsza wartos¢ uzyskano dla proby 7, natomiast najwigksza dla proby 10.
Wartosci MARHE byly najmniejsze dla proby 5 i najwigksze dla proby 1. Parametr
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MARHE, podobnie jak pHRR, wskazuje na intensywno$¢ przebiegu spalania, dlatego
jego obnizenie nalezy traktowaé jako korzystne z punktu widzenia wlasciwos$ci
ogniowych kompozytu.

Czas do zaptonu TTI probek kompozytu wynosit od 18,00 do 32,00 s. Najkrotszy
czas do zaplonu odnotowano dla préby 2, natomiast najdtuzszy dla proby 9.
Czas do zgasnigcia plomienia TTF miescil si¢ w zakresie od 1044,67 do 1221,67 s.
Najdluzszy TTF uzyskano dla proby 1, ktéra jednocze$nie charakteryzowata sie¢
najwickszg wartoscig THR 1 MARHE sposrod probek kompozytu.

Catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu TSP wynosita od 0,30 do 1,00 m?. Najmniejsze
warto$ci uzyskano dla préb 3 i 5, natomiast najwigksza dla proby 1. Wyniki te wskazuja,
ze ocena wiasciwosci ogniowych kompozytu nie moze by¢ ograniczona wylacznie
do pHRR lub THR. Korzystne ograniczenie wydzielania ciepta powinno
by¢ rozpatrywane lacznie z czasem zaplonu, czasem zgasnigcia ptomienia oraz iloscig
wydzielonego dymu.

Przedstawiona analiza ma charakter bezposredniego poréwnania wynikow
eksperymentalnych. Nie rozstrzyga ona jeszcze pelnego wplywu poszczegolnych
parametrow wytlaczania na wlasciwosci ogniowe kompozytu. Ocena ta wymaga
uwzglednienia catej matrycy planu Hartleya oraz modelu matematycznego.

¢) Odniesienie wynikow do czystego PLA

Poréwnanie probek kompozytu PLA/E90/CP z prébka 0 wykonang z czystego PLA
wskazuje na wyrazne ograniczenie intensywnosci spalania po zaplonie. Czyste PLA
charakteryzowal si¢ wartosciag pHRR réwna 625,99 kW/m?, podczas gdy dla probek
kompozytu wartosci te wynosity od 173,34 do 231,37 kW/m?. Odpowiada to obnizeniu
pHRR o okoto 63—72% wzgledem czystego PLA.

Catkowite wydzielone ciepto THR probki 0 wynosito 109,03 MJ/m?.
Dla probek kompozytu wartos§ci THR miescity si¢ w zakresie od 57,83 do 94,81 MJ/m?,
co odpowiada zmniejszeniu THR o okoto 13-47%. Jeszcze wyrazniejszg zmiang
odnotowano dla szybkosci ubytku masy MLR. Dla czystego PLA warto§¢ MLR wynosita
15,37 g/(m?-s), natomiast dla kompozytu 4,91-6,29 g/(m?s), co oznacza obnizenie MLR
o okoto 59-68%.

Warto§¢ MARHE dla czystego PLA wynosita 376,47 kW/m?. Dla prébek
kompozytu wartosci MARHE miescily si¢ w zakresie od 91,00 do 116,60 kW/m?,

co odpowiada zmniejszeniu tego parametru o okoto 69—76%. Wynik ten potwierdza,
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ze zastosowanie dodatkow E90 i1 CP skutecznie ograniczylo $rednig intensywno$¢ emisji
ciepta w czasie spalania.

Nie wszystkie parametry ulegly jednak poprawie wzgledem czystego PLA.
Czas do zaptonu TTI dla prébki 0 wynosit 36,67 s, natomiast dla probek kompozytu
byl krétszy 1 miescil si¢ w zakresie od 18,00 do 32,00 s. Oznacza to, ze kompozyt
PLA/E90/CP nie wykazywal zwigkszonej odpornosci na zaptlon w warunkach
kalorymetrii stozkowej. Korzystny efekt dodatkow dotyczyt przede wszystkim
ograniczenia intensywnosci spalania po zaptonie.

Czas do zgasnigcia ptomienia TTF byl znacznie dluzszy dla probek kompozytu
niz dla czystego PLA. Dla probki 0 wynosit 379,33 s, natomiast dla kompozytu
miescit si¢ w zakresie od 1044,67 do 1221,67 s. Wydtluzenie TTF nalezy interpretowac
facznie z obnizeniem pHRR, MLR i MARHE. Oznacza ono, zZe spalanie kompozytu
przebiegato mniej intensywnie, lecz trwalo dtuze;.

Catkowita ilo§¢ wydzielonego dymu TSP byta wigksza dla probek kompozytu
niz dla czystego PLA. Dla probki 0 TSP wynosito 0,13 m?, natomiast dla kompozytu
0,30—1,00 m?. Wzrost ilosci wydzielonego dymu stanowi ograniczenie uzyskanego efektu
uniepalnienia i powinien by¢ uwzgledniany przy koncowej ocenie wlasciwosci
ogniowych.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze kompozyt PLA/E90/CP charakteryzowat si¢ istotnie
mniejszg intensywnos$cig spalania niz czysty PLA, co potwierdzajg nizsze wartosci
pHRR, THR, MLR i MARHE. Jednoczes$nie skrécenie czasu do zaptonu oraz wzrost TSP
nie pozwalaja okresla¢ tego kompozytu jako niepalnego. Wiasciwe jest stwierdzenie,
ze zastosowanie dodatkow E90 1 CP umozliwilo otrzymanie kompozytu PLA o
zmniejszonej intensywnosci spalania

6.6 Zaleznosci miedzy parametrami wytlaczania a wlasciwosciami

kompozytu

Wyniki przedstawione w podrozdziatach 6.2-6.5 wykazaly zrdznicowanie
warunkow  cieplno-mechanicznych  wytlaczania oraz wlasciwosci  kompozytu
PLA/E90/CP otrzymanego przy poszczegdlnych nastawach procesu. Bezposrednie
poréwnanie proéb pozwala opisa¢ obserwowane zmiany, natomiast iloSciowa ocena
zalezno$ci od kilku jednoczes$nie zmienianych parametrow wymaga zastosowania modeli
regresyjnych. Celem niniejszego podrozdzialu jest okreslenie zaleznos$ci migdzy

wydajnoscig dozowania, predkoscig obrotowg S$limakéw 1 temperaturg zadang
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a wlasciwos$ciami reologicznymi, mechanicznymi i ogniowymi kompozytu. Analiza ta
stanowi podstawe wielokryterialnego doboru warunkéw wyttaczania w podrozdziale 6.7.

Zakres analizy obejmuje proby 1-11 z matrycy planu Hartleya, wykonane
dla statego sktadu: 80% mas. PLA, 10% mas. E90 oraz 10% mas. CP. Probka 0,
otrzymana z niemodyfikowanego PLA, pelni funkcje materialu odniesienia i nie jest
uwzgledniana przy estymacji wspotczynnikéw modeli. Jej wlaczenie do tej samej regresji
laczytoby wptyw parametrow procesu z wptywem zmiany sktadu materiatu.

a) Modele regresyjne analizowanych odpowiedzi

Zmiennymi wejSciowymi s3 wydajno$¢ dozowania (, predko$¢ obrotowa
slimakow n oraz temperatura zadana 7-.. Symbol 7> oznacza nastawe temperatury glowicy
11V strefy cylindra, powigzang ze zmiang temperatur pozostatych stref zgodnie z profilem
opisanym w podrozdziale 6.1. Temperatura stopu 7, jest wynikiem przebiegu procesu
inie zastgpuje temperatury zadanej jako czynnika planu do$wiadczen.

Do opisu zaleznosci przyjeto zmienne kodowane:
Q@ —35 _n — 250 T, — 175
BT Trs 0 T 7100 0 BT T 15

W powyzszych wzorach Q wyraza si¢ w kg/h, n w obr/min, a 7. w °C. WartoS$ci

6.4

kodowane —1, 0 i +1 odpowiadajg odpowiednio niskiemu, srodkowemu i wysokiemu
poziomowi kazdego czynnika. Kodowanie umozliwia zapis wspotczynnikéw
przy porownywalnych zakresach zmienno$ci parametroOw procesu.

Ogoblng posta¢ modelu opisujacego przewidywang wartos¢ odpowiedzi przyjeto
jako wielomian drugiego stopnia:

¥ = by + bix; + byx, + bsxz + byx? + byyx2 + byzx2
+ biyx1Xy + bizx1X3 + byzxyxs o

W roéwnaniu (6.5) bo jest wyrazem wolnym, b1, b2, b3 sg wspotczynnikami
sktadnikow liniowych, bui, b2 1 bss opisujg krzywizng odpowiedzi, a bz, bis 1 b2
odpowiadajg interakcjom dwéch czynnikow. Roznice miedzy wynikiem doswiadczalnym
a wartoscig przewidywang stanowi reszta modelu. Wielomian jest liniowy wzgledem
wspotczynnikow, dlatego do ich estymacji mozna zastosowa¢ metod¢ najmniejszych
kwadratow.

Matryca obejmuje 11 réznych ukladéw nastaw, w tym jeden punkt centralny.
Macierz pelnego modelu kwadratowego ma rzad réwny 10, co pozwala wyznaczy¢
wszystkie jego wspotczynniki. Przy estymacji na podstawie jednej wartosci odpowiedzi

dla kazdej proby pozostaje jednak tylko jeden stopien swobody reszt. Z tego wzgledu
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petny wielomian stanowi posta¢ odniesienia do poréwnania z modelami prostszymi;

nie nalezy przyjmowac go automatycznie dla kazdej wtasciwosci.

Tab. 6.14. Postacie modeli rozpatrywanych dla 11 punktow planu Hartleya

Postaé¢ modelu Skladniki oprécz wyrazu wolnego PICZba R Stopnie
wspolezynnikow swobody reszt

Liniowy X1, X2, X3 4 7

Kwadrat.(')wy bez X1, X2, X3, X12, X22, Xx3? 7 4

interakcji

Liniowy z interakcjami X1, X2, X3, X1X2, X1X3, X2X3 7 4

Petny kwadratowy Sktadniki liniowe, kwadratowe i 10 1

interakcje

Jednostkg analizy zalezno$ci od nastaw procesu jest proba wytlaczania. W tabelach
wlasciwo$ci mechanicznych przedstawiono $rednie 1 odchylenia standardowe z o$§miu
probek badawczych, natomiast wyniki kalorymetrii stozkowej usredniono z trzech
oznaczen. Powtdrzenia badan materiatu z jednej serii nie sg rOwnoznaczne z niezaleznym
powtorzeniem procesu wytlaczania. Opisujg rozrzut wynikdw wewnatrz tej serii
1 nie zwigkszaja liczby niezaleznych realizacji procesu.

Przy braku niezaleznych powtdrzen wytlaczania dla tych samych nastaw nie mozna
oddzieli¢ bledu czystego procesu od niedopasowania modelu na podstawie klasycznego
testu braku dopasowania. Ocen¢ modeli nalezy zatem oprze¢ tacznie na dopasowaniu,
zachowaniu reszt, wrazliwosci na poszczegdlne punkty planu oraz wewnetrznej ocenie
przewidywania. Sam wysoki wspotczynnik determinacji nie potwierdza zdolnosci
modelu do opisu kolejnej serii materiatu.

Dobdr postaci rownania wymaga oddzielnej oceny dla kazdej odpowiedzi. Oprocz
wspotczynnika determinacji R? nalezy uwzgledni¢ jego warto$¢ skorygowana,
btad resztowy i bledy przewidywania uzyskane po kolejnym pomijaniu catych prob
wytlaczania. Redukcja modelu powinna zachowywa¢ hierarchi¢ sktadnikow:
pozostawienie interakcji wymaga uwzglednienia odpowiadajacych jej skladnikow
liniowych, a pozostawienie sktadnika kwadratowego — sktadnika liniowego tej same;j
zmienne;j.

Znaczenie parametroOw procesu bgdzie oceniane na podstawie wspotczynnikow
roOwnan, ich niepewno$ci oraz zmian przewidywanych wlasciwosci przy okreslonych
nastawach pozostatych czynnikéw. Brak statystycznego potwierdzenia interakcji

nie jest rtOwnoznaczny z wykazaniem jej nieobecnosci, zwlaszcza przy niewielkiej liczbie
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stopni swobody. Interpretacje ilosciowa nalezy ograniczy¢ do obszaru podpartego
punktami do§wiadczenia; nie wszystkie kombinacje skrajnych nastaw wystepuja
w zastosowanym planie.
» Modelowanie parametrow rejestrowanych podczas wytlaczania
Modele momentu obrotowego M, nat¢zenia pradu / i temperatury stopu 7
uzupehiaja ocen¢ wplywu warunkéw wytlaczania na wilasciwosci kompozytu
PLA/E90/CP. Wigza nastawy procesu z odpowiedziami rejestrowanymi podczas
wytlaczania. Dla kazdej wielko$ci poréwnano petny model II stopnia z modelem
zredukowanym wybranym na podstawie biedu przewidywania pomijanych prob.
Dane i zakres analizy
Wykorzystano 11 prob planu Hartleya przedstawionych w tab. 6.4-6.6. Jeden
wynik M, I lub Tm odpowiada jednej probie wyttaczania. Punkt centralny wystgpuje
w tym zbiorze jeden raz; nie traktowano powtorzen badan wtasciwosci gotowych probek
jako niezaleznych powtorzen procesu.
Postacie modeli i ocena przewidywania
Czynniki zakodowano wedtug tej samej konwencji co w pozostalych modelach
wiasciwosci kompozytu:
Q — 3,5 n — 250 T — 175
Yo =75 ™ T 7100 TT T 15

Estymacje¢ prowadzono metoda najmniejszych kwadratow, z wyrazem wolnym

6.6

1 bez wazenia. Petny model II stopnia obejmuje efekty liniowe, kwadraty oraz interakcje
parami. Dla 11 prob jego 10 wspodiczynnikdéw pozostawia jeden stopien swobody reszt,
CO ogranicza precyzj¢ oceny niepewnosci.

Tab. 6.15 Postacie rozpatrywanych modeli

Liczba Stopnie

Postaé¢ modelu Skladniki oprocz wyrazu wolnego , I swobody
wspolczynnikow
reszt

Sama §rednia Brak 1 10
Liniowy L XQ, Xn, XT 4 7
Kwadratowy addytywny X0, Xn, XT, XQ% Xn?, XT2 7 4
Liniowy z interakcjami XQ, Xn, XT, XQ'Xn, XQ'XT, Xn'XT 7 4
Pelny II stopnia Efekty liniowe, kwadraty i interakcje 10 1

Dla kazdej odpowiedzi poréwnano 95 hierarchicznych postaci do Il stopnia, tacznie

285 modeli. Obecnos¢ kwadratu wymagala zachowania odpowiedniego efektu
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liniowego, a interakcja wymagala obu efektow liniowych. Redukcje wybierano
na podstawie najmniejszego PRESS sposréd 94 postaci innych niz pelna. Oddzielnie
rozpatrzono ograniczenie liczby wspotczynnikow do siedmiu.

W walidacji LOO kolejno pomijano jedng probe, ponownie estymowano
wspotczynniki na pozostatych dziesigciu i przewidywano pominigty wynik. PRESS
jest suma kwadratow tych 11 btedéw, a RMSELOO = V(PRESS/11). Blad standardowy
reszt obliczano jako s = V[SSE/(11 — k)].

Wynik LOO ustalonego rownania oddzielono od oceny procedury wyboru
sktadnikow. W zagniezdzonym LOO selekcje ponawiano wewnatrz kazdego zbioru
uczacego, z ograniczeniem k£ < 9 lub k£ < 7. Pelne modele, wybrane redukcje i wykresy
uzyskano w Statistice; przeszukiwanie postaci i zagniezdzong walidacj¢ wykonano
w obliczeniach niezaleznych.

Modelowanie momentu obrotowego

Model zredukowany zawierajacy xp 1 x, osiagngt RMSELOO = 1,511 N'm,
wobec 4,589 N-m dla pelnego modelu. Procedura redukcji zmniejszyta liczbe
wspotczynnikow z dziesieciu do czterech. Model liniowy z O, n 1 T uzyskat zblizony
wynik 1,644 N-m, dlatego stanowi istotny punkt odniesienia dla interpretacji wybrane;j
interakcji.

Tab. 6.16. Poroéwnanie dopasowania i przewidywania M.

Postaé modelu i, R et Nl
Sama $rednia 1 0,0000 0,0000 3,018 3,166
Liniowy 4 0,8543 0,7919 1,377 1,644
Kwadratowy addytywny 7 0,9480 0,8701 1,088 1,973
Liniowy z interakcjami 7 0,9013 0,7531 1,500 2,167
Peiny II stopnia 10 0,9950 0,9499 0,676 4,589
Wybrany zredukowany 4 0,8711 0,8159 1,295 1,511

Rownania modeli

Pelny model II stopnia przedstawia rownanie (6.7):

M = 10,643478 + 1,98x, — 2,7x, — 0,54x;
—1,604348x,2 + 0,915652x,% + 0,915652x;% — 1,26x9X,, 6.7

+ 0,9x9x7 + 0,9x,x7
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Wybrany model zredukowany

M = 10,767273 + 2,58x, — 2,1x, — 1,8x,%, 6.8

Wspolezynniki i niepewnosé modeli M

Tab.6.17. Oceny wspotczynnikow pelnego modelu M.

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p

Wyraz wolny 10,64348 0,37271 5,9078; 15,3792 0,0223
XQ 1,98000 0,47771 -4,0899; 8,0499 0,1507
Xn -2,70000 0,47771 -8,7699; 3,3699 0,1115
XT -0,54000 0,47771 -6,6099; 5,5299 0,4611
XQ? -1,60435 0,43419 -7,1212; 3,9125 0,1683
Xn? 0,91565 0,43419 -4,6012; 6,4325 0,2819
Xr? 0,91565 0,43419 -4,6012; 6,4325 0,2819
XQ"Xn -1,26000 0,58508 -8,6941; 6,1741 0,2768
XQ'XT 0,90000 0,58508 -6,5341; 8,3341 0,3670
Xn'XT 0,90000 0,58508 -6,5341; 8,3341 0,3670

Tab.6.18. Oceny wspotczynnikow zredukowanego modelu M.

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p

Wyraz wolny 10,76727 0,39045 9,8440; 11,6905 <0,0001
XQ 2,58000 0,52867 1,3299; 3,8301 0,0018
Xn -2,10000 0,52867 -3,3501; -0,8499 0,0054
X0 Xn -1,80000 0,64748 -3,3311; -0,2689 0,0273

W zredukowanym rownaniu wszystkie trzy sktadniki majga nominalnie p < 0,05.
Dodatni efekt O, ujemny efekt » 1 ujemna interakcja On opisuja rosngcy moment przy
zwigkszaniu wydajnos$ci oraz malejacy moment przy zwigkszaniu predkosci obrotowe;.
Efekty nalezy odczytywac lacznie, poniewaz nachylenie wzgledem jednego czynnika

zalezy od drugiego.
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Wplyw wydajnosci i temperatury na moment obrotowy M

Moment obrotowy w funkcji wydajnosci i temperatury
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

I >12,28
Il <1229
L <11,14
<10

< 8,86
M <771
Bl <657

Rys. 6.4. Pelny model M w funkcji Qi T przy n =250 obr/min.

Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej na M

Moment obrotowy w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Petny model |l stopnia; Q = 3,5 kg/h

I > 16,5714
Bl < 16,5714
[ < 15,1429
[ <13,7143
[ <12,2857
I < 10,8571
Il < 9,4286

Rys. 6.5. Pelny model M w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.

137



Wplyw predkosci obrotowej i temperatury na M

Moment obrotowy w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model |l stopnia; T = 175°C

Rys. 6.6. Pelny model M w funkcji Q i n przy T=175°C.

Moment obrotowy w funkcji wydajnosci i predkesci obrotowej
Model zredukowany |l stopnia

Rys. 6.7. Zredukowany model M w funkcji Q i n. Rownanie nie zawiera 7.

> 156
Il <156
T 1<138

| <11,6
<956
<76

I > 16
<16
_ <14
| <12
<10
<38
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Dopasowanie i diagnostyka modeli M

M — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb

Przewidywanie LOO

25

17,51 o
€ €
> 151 = 207
2 X v o
T 12,5 x s 151 o x
2 ’ 2
) x ) 2 3
= 10 2 = 10+ X o
o o | o
7.5 5 o
9 12 15 18 6 12 18 24
Obserwowane [N-m] Obserwowane [N-m]
Reszty modelu petnego Reszty modelu zredukowanego
0,2 A
o o (o J o] o o) [e)
= B 2 =1 o'
E o o o) 1S o o
=3 Z 0 o o
_0 2 .
© ¥ ©
0} o -11 o
« -0,4 - 4
i i 5
061 l¢) o)
8 12 16 9 12 15 18
Przewidywane [N-m] Przewidywane [N-m]

— y=X O Petny %  Zredukowany

Rys. 6.8. M: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach oznacza
y =x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwiekszej reszcie lub odlegtosci Cooka. Skale reszt

s3 odrebne.

W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystgpuje w probie 5
1 wynosi —2,187 N-m. Najwigksza odlegtos¢ Cooka uzyskano dla proby 1 (D = 0,379);
podwyzszone warto$ci dotycza takze préb 4 i 5. Zadnej proby nie usunieto na podstawie
tej diagnostyki.

Pelny model daje bardzo mate reszty dopasowania, lecz bledy przewidywania LOO
sa wigksze. Dzwignie pierwszych czterech prob wynosza 0,9891, a kolejnych szesciu
0,9565. Przy tak duzym udziale pojedynczych punktow w estymacji wykres warto$ci
dopasowanych nie opisuje wiarygodnie bledu przewidywania nowych prob.

Wykresy reszt redukcji nie wskazujg jednoznacznego systematycznego trendu.
Ocena normalno$ci ma charakter pomocniczy przy 11 wynikach. Powtarzalne poziomy
reszt modelu petlnego wynikaja z geometrii macierzy planu i jednego stopnia swobody,

a nie z niezaleznych powtorzen pomiaroéw.
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Interpretacja powierzchni odpowiedzi M

W zredukowanym modelu moment ro$nie ze zwigkszaniem wydajno$ci dozowania
1 maleje ze zwigkszaniem predkosci obrotowej slimakéw w catym rozpatrywanym
zakresie. Pochodne wzgledem zmiennych kodowanych majg postacie 2,58 — 1,80-x, oraz
—2,10 — 1,80-xp. Pierwsza jest dodatnia, a druga ujemna dla pozioméw od —1 do +1.
Ujemna interakcja On oznacza zatem silniejszy spadek momentu ze wzrostem n przy
wiekszej wydajnosci.

Przy n = 250 obr/min zwigkszenie QO od 2 do 5 kg/h odpowiada modelowemu
wzrostowi M od 8,19 do 13,35 N-m. Przy O = 3,5 kg/h wzrost n od 150 do 350 obr/min
obniza przewidywany moment od 12,87 do 8,67 N-m. Sa to warto§ci wyznaczone z
roOwnania, a nie dodatkowe wyniki pomiarow.

Taki kierunek zmian jest zgodny z wigkszym obcigzeniem mechanicznym przy
wickszej ilosci dozowanego materiatu 1 zmiang relacji wydajnosci do predkosci
slimakéw. Sam spadek momentu przy wzro$cie n nie oznacza jednak spadku mocy
mechanicznej napedu, poniewaz moc zalezy od iloczynu momentu i predkosci katowe;.

W redukcji nie wystepuje temperatura zadana. Nie dowodzi to braku jej wptywu:
w zastosowanym planie korelacja kolumn xg,"x, 1 x7 wynosi 0,8165, a model liniowy z T’
ma podobny btad LOO. Pelne przekroje temperaturowe przedstawiaja mozliwg
krzywizne, ktorej szczegodty nie uzyskaty stabilnego potwierdzenia predykcyjnego.

Po ponawianiu doboru sktadnikow btad zagniezdzonego LOO wynosi 3,255 N'-m 1
nie jest mniejszy od 3,166 N-m dla modelu samej §redniej. Wybrang redukcje traktowano
wigc jako opis eksploracyjny badanego zbioru, a nie potwierdzone narzedzie do
wyznaczania nastaw.

Modelowanie natezenia pradu

Najmniejszy blad LOO uzyskano po usunigciu x,* oraz xo-x, z petnego rownania.
Model ma osiem wspoétczynnikow 1 trzy stopnie swobody reszt. RMSELoo zmalat
70,0991 do 0,0202 A. Prostszy wariant siedmioparametrowy, dodatkowo bez x,-xr,

osiaggnat 0,0341 A.

Tab. 6.19. Poréwnanie dopasowania i przewidywania [

B I e e
Sama $rednia 1 0,0000 0,0000 0,1293 0,1356
Liniowy 4 0,9192 0,8845 0,0439 0,0497
Kwadratowy addytywny 7 0,9866 0,9664 0,0237 0,0430
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Pacmodan bt g Seoe Baddedn o
Liniowy z interakcjami 7 0,9313 0,8283 0,0536 0,0784
Petny II stopnia 10 0,9987 0,9872 0,0146 0,0991
Wybrany zredukowany 8 0,9973 0,9911 0,0122 0,0202
Redukcja do 7 wspotcz. 7 0,9924 0,9809 0,0179 0,0341
Roéwnania modeli
Peilny model II stopnia:
I = 0472174 + 0,08x, + 0,105x, — 0,025x7
- 0,055217xQ2 + 0,009783x,% + 0,049783x;% + 0xqxy, 6.9
+ 0,03xgx7 + 0,025x,xr
Wybrany model zredukowany:
i = 0475263 + 0,08x, + 0,105x, — 0,025x7 6.10
—0,053158x¢% + 0,051842x;2 + 0,03x0xr + 0,025x,%7
Wspolezynniki i niepewnosé¢é modeli I
Tab.6.20. Oceny wspotczynnikow petnego modelu |
Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 0,47217 0,00805 0,3699; 0,5745 0,0109
X0 0,08000 0,01032 -0,0511; 0,2111 0,0817
Xn 0,10500 0,01032 -0,0261; 0,2361 0,0624
X7 -0,02500 0,01032 -0,1561; 0,1061 0,2493
xo* -0,05522 0,00938 -0,1744; 0,0640 0,1071
X 0,00978 0,00938 -0,1094; 0,1290 0,4866
X7 0,04978 0,00938 -0,0694; 0,1690 0,1186
X0 Xn 0,00000 0,01264 -0,1606; 0,1606 1,0000
XoXT 0,03000 0,01264 -0,1306; 0,1906 0,2539
Xn'XT 0,02500 0,01264 -0,1356; 0,1856 0,2980
Tab.6.21. Oceny wspolczynnikow zredukowanego modelu I
Skladnik Wspotezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 0,47526 0,00625 0,4554; 0,4951 <0,0001
X0 0,08000 0,00861 0,0526; 0,1074 0,0026
Xn 0,10500 0,00861 0,0776; 0,1324 0,0012
Xr -0,02500 0,00497 -0,0408; -0,0092 0,0151
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Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p

xg? -0,05316 0,00765 -0,0775; -0,0288 0,0061
X7 0,05184 0,00765 0,0275; 0,0762 0,0066
XoXT 0,03000 0,01054 -0,0036; 0,0636 0,0654
Xn'XT 0,02500 0,01054 -0,0086; 0,0586 0,0984

W redukcji efekty liniowe 1 kwadraty Q oraz 7'majg nominalnie p < 0,05. Interakcje
OT i nT, dla ktorych p wynosi odpowiednio 0,0654 i 0,0984, pozostawiono ze wzgledu
na korzystniejszy wynik LOO. Dobor sktadnikéw nie polegat na automatycznym
odrzucaniu wszystkich efektow z p > 0,05.

Wplyw wydajnosci i temperatury na 7

Natezenie pradu w funkcji wydajnosci i temperatury
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

T

M > 0,55
Il < 0,53
_ <048

| <0,43
I < 0,38
Il <033

Rys. 6.9. Pelny model / w funkcji Q i T przy n =250 obr/min.
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Natezenie pradu w funkcji wydajnosci i temperatury
Model zredukowany Il stopnia; n = 250 obr/min

AV

Rys. 6.10. Zredukowany model / w funkcji Q 1 T przy n = 250 obr/min.

Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej na I

Natezenie pradu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C

AV

Rys. 6.11. Pelny model / w funkcji Qi n przy T= 175°C.

M >055
I < 0,53
_1<0/48

| <043
B < 0,38
Bl < 0,33

I > 0,61
B <06
Il < 0,55

| <05

| <045
T <04
Il <035
W <03
Il <025
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Natezenie pradu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Model zredukowany Il stopnia; T = 175°C

AV

Rys. 6.12. Zredukowany model / w funkcji Q i n przy T= 175°C.

Wplyw predkosci obrotowej i temperatury na /

NatezZenie pradu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Petny model |l stopnia; Q = 3,5 kg/h

W

Rys. 6.13. Pelny model / w funkcji n i T przy O = 3,5 kg/h.

I > 0,61
I < 0,59
< 0,54

| < 0,49

| < 0,44
T 1<039
I < 0,34
B <029
Bl <024
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Natezenie pradu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Model zredukowany Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

I > 0,61
M <061

| < 0,56
~1<051

| <046
M <04
Bl < 0,36

Rys. 6.14. Zredukowany model / w funkcji n i T przy O = 3,5 kg/h.
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Rys. 6.15. I: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gérnych panelach oznacza
y =x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwigkszej reszcie lub odlegtosci Cooka. Skale reszt
sa odre¢bne.

Najwigksza bezwzgledna reszta redukcji dotyczy proby centralnej 11 1 wynosi
—0,01526 A. Najwicksze odlegtosci Cooka wystepuja w probach 7 i 8 (D = 1,088
w obu przypadkach), czyli przy skrajnych predkosciach obrotowych i $rodkowych
poziomach pozostatych czynnikéw.

Wartosci reszt tworza kilka powtarzalnych poziomow. W danych zrodiowych
nat¢zenie zapisano z krokiem 0,01 A, dlatego niewielkich réznic pomi¢dzy modelami
nie nalezy interpretowa¢ z pomini¢ciem rozdzielczo$ci zapisu. Wykres normalnosci
nie daje podstaw do stanowczego potwierdzenia normalnego rozktadu bledow.

Mata suma kwadratow reszt w pelnym modelu wspétistnieje z duzym PRESS.
Redukcja zwigksza reszty na danych uczacych, lecz zmniejsza blad przewidywania
pomijanych prob. Zaleznos$ci te ilustrujg rdéznicg pomigdzy dopasowaniem a oceng
predykcyjng rownania.

Interpretacja powierzchni odpowiedzi I

Po redukcji zalezno$¢ 7 od n jest liniowa przy ustalonych QO 1 7. Wspodtczynnik
nachylenia wzglgdem x, wynosi 0,105 + 0,025-x7 1 pozostaje dodatni w catym zakresie
temperatur. Przy $srodkowych poziomach Q i T zwigkszenie n od 150 do 350 obr/min
podnosi przewidywane / od 0,3703 do 0,5803 A.

Ujemny sktadnik (? nadaje przekrojom wzgledem wydajnosci wklesty przebieg.
Dla T'=175°C model przewiduje wzrost / do Q okoto 4,63 kg/h, po czym tagodny spadek.
Punkt ten jest maksimum przekroju modelowego, a jego potozenie zalezy od temperatury
przez interakcje Q- 7. Nie wyznacza on optimum energetycznego procesu.

Dodatni sktadnik 77 powoduje wypuklo$¢ przekrojow temperaturowych.
Przy $rodkowych Q i n minimum réwnania przypada na 7" okoto 178,6°C. Interakcje OQ-T
i n-T przesuwaja to minimum w zalezno$ci od pozostatych nastaw, dlatego pojedynczy
wspotczynnik liniowy T nie opisuje catej zaleznosci od temperatury.

Powierzchnie petnego 1 zredukowanego modelu sg zblizone wizualnie,
mimo réznicy bledu LOO. Usunigcie n* upraszcza krzywizng wzgledem predkoscei,
a usuniecie O'n odpowiada wspodtczynnikowi praktycznie rdwnemu zeru w petlnym
modelu. Uzyskane zaleznos$ci dotycza nat¢zenia pradu; nie zastepuja pomiaru mocy

lub zuzycia energii.
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W zagniezdzonym LOO btad procedury wyboru wzrasta do 0,0570 A, wobec

0,1356 A dla samej $redniej. Zachowana jest korzy$¢ wzgledem tego punktu odniesienia,

ale doktadnie t¢ samg redukcje wybierano tylko w jednym z jedenastu podziatow. Bardzo

maty btad LOO pojedynczej wybranej postaci nie opisuje zatem catej niepewnosci

doboru modelu.

Modelowanie temperatury stopu

Wybrana redukcja zachowuje xg, x», X1, X0, X»* oraz xp-x7. Liczba wspotczynnikow

maleje z dziesieciu do siedmiu, a RMSEro00 z 20,535 do 4,066°C. Skorygowane R*

wzrasta z 0,8872 do 0,9614. Zwigkszenie liczby stopni swobody reszt do czterech

poprawia ocen¢ niepewnosci wzgledem pelnego modelu.

Tab. 6.22. Poréwnanie dopasowania i przewidywania Tr,

Pacmodsn  bebn g She Sdsodaien RS
Sama $rednia 1 0,0000 0,0000 9,004 9,444
Liniowy 4 0,7536 0,6481 5,342 6,865
Kwadratowy addytywny 7 0,8478 0,6195 5,554 10,144
Liniowy z interakcjami 7 0,8946 0,7364 4,623 6,685
Pelny II stopnia 10 0,9887 0,8872 3,023 20,535
Wybrany zredukowany 7 0,9846 0,9614 1,769 4,066
Rownania modeli
Pelny model II stopnia:
Tm = 194,478261 + 0,5x, + 11x, + 9xr
+3,652174-xQ2 — 4,847826x,% + 1,152174x% — 0,25xqx, 6.11
—9,25xgxr + 0,25x,x7
Wybrany model zredukowany:
"f'm = 194,842105 + 0,666667x, + 11x, + 8,833333xy 6.12
+ 3,894-737xQ2 — 4,605263x,% — 9,25xqxr
Wspolezynniki i niepewnosé modeli Tm
Tab.6.23. Oceny wspotczynnikéw petnego modelu T
Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 194,47826 1,66797 173,2846; 215,6719 0,0055
X0 0,50000 2,13791 -26,6647; 27,6647 0,8537
Xn 11,00000 2,13791 -16,1647; 38,1647 0,1222

147



Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p

Xr 9,00000 2,13791 -18,1647; 36,1647 0,1485
xg? 3,65217 1,94313 -21,0376; 28,3420 0,3113
X -4,84783 1,94313 -29,5376; 19,8420 0,2427
X7 1,15217 1,94313 -23,5376; 25,8420 0,6593
X0 Xn -0,25000 2,61839 -33,5198; 33,0198 0,9394
XoXT -9,25000 2,61839 -42,5198; 24,0198 0,1756
Xn'XT 0,25000 2,61839 -33,0198; 33,5198 0,9394

Tab.6.24. Oceny wspotczynnikow zredukowanego modelu Tr,

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p

Wyraz wolny 194,84211 0,90764 192,3221; 197,3621 <0,0001
X0 0,66667 0,72232 -1,3388;2,6722 0,4083
Xn 11,00000 1,25110 7,5264; 14,4736 0,0009
Xr 8,83333 0,72232 6,8278; 10,8388 0,0003
X0 3,89474 1,11163 0,8084; 6,9811 0,0248
X -4,60526 1,11163 -7,6916; -1,5189 0,0143
Xo'XT -9,25000 1,53227 -13,5043; -4,9957 0,0038

Efekt liniowy Q zachowano mimo p = 0,4083, poniewaz jest wymagany przez
obecno$¢ 0?1 OT. Pozostate sktadniki redukcji maja nominalnie p < 0,05. Wspodtczynnik
przy samym Q odnosi si¢ do punktu centralnego; catkowity wptyw wydajnosci zalezy

rowniez od 0?1 QOT.
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Wplyw wydajnosci i temperatury na 7m

DAy

118

Temperatura stopu w funkcji wydajnosci i temperatury zadanej
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min
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Rys. 6.16. Pelny model T, w funkcji Qi T przy n =250 obr/min.

DAy

Temperatura stopu w funkcji wydajnosci i temperatury zadanej
Model zredukowany Il stopnia; n = 250 obr/min
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Rys. 6.17. Zredukowany model iy w funkcji Q i T przy n =250 obr/min.
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Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej na Tm

Temperatura stopu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model |l stopnia; T = 175°C

DAy

Rys. 6.18. Pelny model T, w funkcji Q i n przy T=175°C.

Temperatura stopu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Model zredukowany Il stopnia; T = 175°C

DAy

Rys. 6.19. Zredukowany model T, w funkcji Q i n przy 7= 175°C.

Il > 200
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B <179

I > 205
I <205
[ <200
[ <195
| <190
Bl <185
Il < 180
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Wplyw predkosci obrotowej i temperatury na Tm

Temperatura stopu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury zadanej
Petny model |l stopnia; Q = 3,5 kg/h

DAL

Rys. 6.20. Petny model T, w funkcjin i T przy O = 3,5 kg/h.

Temperatura stopu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury zadanej
Model zredukowany Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

TOAWL

Rys. 6.21. Zredukowany model T\, w funkcji n i T przy O = 3,5 kg/h.
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Przewidywane [°C]

Reszta [°C]

Rys. 6.22. Tn: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach

Dopasowanie i diagnostyka modeli Tm

Tm — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb
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oznacza y = x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwickszej reszcie lub odlegtosci Cooka.
Skale reszt sg odrgbne.

W modelu zredukowanym najwigksza bezwzgledna reszta wystepuje w punkcie

centralnym 1 wynosi +2,158°C. Najwieksze odleglosci Cooka dotycza prob 71 8 (D =

2,358), przy dzwigni 0,8421. Po pomini¢ciu kazdej z tych proéb blad LOO ustalonej

redukcji wynosi —7,833°C.

Pelny model ma tylko trzy rézne poziomy reszt: +0,315°C dla prob 1-4, —0,630°C

dla préb 5-10 oraz +2,522°C dla proéby 11. Na wykresie normalnosci punkty o

jednakowych resztach naktadajg si¢. Widoczne trzy punkty nie oznaczajg wykorzystania

jedynie trzech obserwacji.

Po redukcji reszty sg bardziej zroznicowane i pozostajg roztozone po obu stronach

zera. Przebieg wykresu normalnosci jest w przyblizeniu liniowy, lecz mata liczba

obserwacji i cztery stopnie swobody reszt ograniczajg wnioskowanie o rozktadzie btedu.
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Interpretacja powierzchni odpowiedzi Tm

Zredukowany model przewiduje wzrost temperatury stopu ze zwigkszaniem
predkosci obrotowej §limakow, ze stopniowym zmniejszaniem nachylenia. Pochodna
wzgledem x, wynosi 11 — 9,210526-xn i pozostaje dodatnia dla x, od —1 do +1. Ujemny
sktadnik n? nie daje maksimum wewnatrz zakresu 150-350 obr/min.

Przy O = 3,5 kg/h i T = 175°C zwigkszenie n od 150 do 350 obr/min odpowiada
wzrostowi przewidywanej T, od 179,24 do 201,24°C. Dodatnia zalezno$¢ od n jest
zgodna ze wzrostem oddzialywan mechanicznych 1 ogrzewania materialu podczas
przetworstwa, lecz rdOwnanie nie rozdziela udzialu dyssypacji energii, wymiany ciepta i
czasu przebywania.

Efekt temperatury zadanej zalezy od wydajnosci. Wspotczynnik przy xr ma postaé
8,833333 — 9,25-xp. Przy QO = 2 kg/h jest dodatni 1 duzy, przy O = 3.5 kg/h wynosi
8,833333, natomiast przy Q = 5 kg/h jest bliski zeru i1 lekko ujemny. To ostatnie
zachowanie wymaga potwierdzenia w dodatkowych probach, szczegdlnie ze wzgledu na
ograniczone pokrycie przestrzeni czynnikow.

Przy T = 175°C wplyw Q opisuje nieznacznie wypukta krzywa. Minimum
przekroju przypada na Q okoto 3,37 kg/h, ale po zmianie T przesuwa si¢ wskutek
interakcji QT. Zestawienie przekrojow Q-n, n—T 1 O-T pokazuje, dlaczego wplywu
wydajnosci nie mozna w tym modelu sprowadzi¢ do samego znaku wspdiczynnika
liniowego.

W zagniezdzonym LOO t¢ samg redukcje wybierano w dziewigciu z jedenastu
podziatow. Blad wynosi 6,084°C wobec 9,444°C dla samej sredniej. Po pominigciu proby
8 zmienia si¢ jednak posta¢ rownania, a blad zewnetrznej predykcji osigga okoto 17,63°C.
Wynik wskazuje na znaczenie préb przy skrajnych predkosciach; rozni si¢ od btedu

—7,833°C uzyskanego dla tej proby przy statej postaci redukcji

» Modelowanie masowego wskaznika szybkosci plyniecia

Do opisu zalezno$ci masowego wskaznika szybkosci ptyniecia MFR od wydajnosci
dozowania Q, predkosci obrotowej §limakéw # 1 temperatury zadanej 7 przyjeto model
liniowy. Zmniejszenie liczby wspotczynnikéw z dziesigciu do czterech obnizylo RMSE
LOO z 26,759 do 7,731 g/10 min.

Analiza obejmowata 11 prob kompozytu o sktadzie 80% mas. PLA, 10% mas. E90 1 10%
mas. CP, bez probki odniesienia z niemodyfikowanego PLA. Temperatura T oznacza
nastawe glowicy i1 IV strefy cylindra, powigzang z profilem pozostalych stref.
Zastosowano kodowanie:
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Q — 35 n — 250 T — 175
Xg = 2 xy = ———— = — 6.13
1,5 100 15
Porownanie dopasowania i przewidywania MFR
Tab. 6.25. Poréwnanie petnego modelu II stopnia i liniowego modelu MFR

Posta¢ modelu Liczba 2 s RMSE LOO
wspélcz. [g/10 min] [g/10 min]

Liniowy 4 0,7614 5,849 7,731

Pelny II stopnia 10 0,9845 3,940 26,759

Pelny model osiagnat R* = 0,9845, lecz pozostawiat tylko jeden stopien swobody

reszt. Model liniowy pozostawial siedem stopni swobody i mial mniejszy btad LOO takze

od modelu same;j $redniej, dla ktérego uzyskano 10,507 g/10 min. Warianty rozszerzone

wylacznie o kwadraty albo wylacznie o interakcje réwniez dawaty wiekszy btad LOO niz

model liniowy.
Rownania modeli

Pelny model II stopnia:

MFR = 41,1361 — 3,9550x, + 6,3650 x,, + 5,8450 x7

+ 6,0674 xQZ — 1,7426 x,,> + 2,0974 x;2 6.14
+ 3,0325 xpx, — 6,1075 xox7r — 5,7075 x,x7
Wybrany model liniowy:
MFR = 44,6391 — 7,7600 xo + 2,2933x, + 7,8667 xr 6.15
Tab.6.26. Oceny wspolczynnikow petnego modelu II stopnia MFR
Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 41,1361 2,1735 13,5186; 68,7536 0,0336
X0 —-3,9550 2,7859 —39,3534; 31,4434 0,3907
Xn 6,3650 2,7859 —29,0334; 41,7634 0,2627
X7 5,8450 2,7859 —29,5534; 41,2434 0,2832
x0* 6,0674 2,5321 —26,1060; 38,2408 0,2517
Xn? —1,7426 2,5321 —33,9160; 30,4308 0,6163
xr 2,0974 2,5321 —=30,0760; 34,2708 0,5596
XQXn 3,0325 3,4120 —40,3215; 46,3865 0,5374
X X7 —6,1075 3,4120 —49,4615; 37,2465 0,3243
XnXT =5,7075 3,4120 —49,0615; 37,6465 0,3430
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Tab.6.27. Oceny wspotczynnikow liniowego modelu MFR

Skladnik Wspotezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 44,6391 1,7634 40,4692; 48,8090 <0,0001
X0 17,7600 2,3877 —13,4060; —2,1140 0,0141
Xn 2,2933 2,3877 —3,3527; 7,9394 0,3688
Xr 7,8667 2,3877 2,2206; 13,5127 0,0132

Model liniowy byt istotny w globalnym tescie F [F(3,7) = 7,447; p = 0,0139].

Wspotezynniki przy Q 1 T mialy nominalnie p < 0,05. Czynnik n zachowano mimo p =

0,3688, aby rownanie obejmowato trzy parametry planu do§wiadczenia.

W pelnym modelu zaden wspdiczynnik zwigzany z czynnikami nie osiggnat p <

0,05; globalny test F dat F(9,1) = 7,073 i p = 0,2844. Szerokie przedziaty ufnosci 1 duzy

btad LOO ograniczajg interpretacje krzywizn oraz interakc;ji.

Na rys. 6.23—6.28 trzeci czynnik ustalono na poziomie srodkowym. Wykresy maja

odrebne skale barw, dlatego powierzchnie porownywano na podstawie wartosci

liczbowych MFR.
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Wplyw wydajnosci i temperatury na MFR

MFR w funkcji wydajnosci | temperatury zadanej
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

T QMY AR

M > 64
Il <63

| <58
Il <53
T 1<48
B <43
Il <38

Rys. 6.23. Peiny model II stopnia MFR w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min.

MFR w funkgcji wydajnosci i temperatury zadanej
Model liniowy; n = 250 obr/min

Rys. 6.24. Liniowy model MFR w funkcji Q i T przy » =250 obr/min.
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Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej na MFR

MFR w funkgji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C

T oy Bradl

Rys. 6.25. Pelny model II stopnia MFR w funkcji Q in przy T= 175 °C.

MFR w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowe;]
Maodel liniowy; T = 175°C

O R

T QyBAAN

Rys. 6.26. Liniowy model MFR w funkcji Qi n przy T= 175 °C.
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Wplyw predkosci obrotowej i temperatury na MFR

MFR w funkgcji predkosci obrotowej i temperatury zadanej
Peiny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

Tons QB AN

I > 45
[0 <44
[ <39
| <34
I <29
<24
Rys. 6.27. Pelny model II stopnia MFR w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.
Temperatura stopu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C
230
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Rys. 6.28. Liniowy model MFR w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.
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Dopasowanie i diagnostyka modeli MFR

MFR — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb Przewidywanie LOO
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Rys. 6.29. MFR: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach
oznacza y = x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub
odleglosci Cooka. Skale reszt sg odrebne.

W modelu liniowym najwigksza bezwzgledna reszta wystepuje dla proby 8
1 wynosi —8,496 g/10 min. Najwicksza odlegtos¢ Cooka dotyczy proby 4 (D = 1,435),
przy dzwigni 0,5909. Po pomini¢ciu tej proby blad LOO wynosi +18,230 g/10 min.

Pelny model ma tylko trzy rézne poziomy reszt: —0,411 g/10 min dla prob 1-4,
+0,822 g/10 min dla prob 5-10 oraz —3,286 g/10 min dla proby 11. Najwieksze odlegtosci
Cooka dotyczg prob 1-4 (D = 9,100), przy dzwigni 0,9891. Na wykresie normalnosci
(rys. A.1) punkty o jednakowych resztach naktadaja si¢. Wynika to z jednego stopnia
swobody reszt i struktury planu doswiadczenia.

W modelu liniowym reszty sg bardziej zrdznicowane i pozostaja po obu stronach
zera. Przebieg wykresu normalnosci (rys. A.2) jest w przyblizeniu liniowy, lecz 11
obserwacji i siedem stopni swobody reszt ograniczajg wnioskowanie o rozktadzie biedu.

Interpretacja powierzchni odpowiedzi MFR

W modelu liniowym zwigkszenie QO od 2 do 5 kg/h odpowiada spadkowi
przewidywanego MFR o 15,52 g/10 min, a zwigkszenie T od 160 do 190 °C jego
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wzrostowi o 15,73 g/10 min, przy pozostatych czynnikach statych. Dla » = 250 obr/min
zakres powierzchni O—T wynosi 29,01-60,27 g/10 min.

Zwiekszenie n od 150 do 350 obr/min odpowiada wzrostowi MFR 0 4,59 g/10 min,
jednak wspotczynnik przy n nie byt istotny. Przy 7= 175 °C zakres powierzchni O—n
wynosi 34,59-54,69 g/10 min, a przy Q = 3,5 kg/h zakres powierzchni n—T wynosi 34,48—
54,80 g/10 min.

Ptaski ksztatt powierzchni wynika z liniowej postaci rownania. Krzywizny modelu
pelnego nie poprawily przewidywania LOO. Czg$ci prostokatnych przekrojow
poza otoczka wypukla punktow doswiadczenia stanowig ekstrapolacje. Siatka
powierzchni przedstawia wartosci obliczone, a nie dodatkowe pomiary.

Model liniowy opisuje analizowany zbior. Brak powtoérzen wyttaczania przy
identycznych nastawach uniemozliwia klasyczny test braku dopasowania wzgledem
btedu czystego. LOO nie zastepuje weryfikacji na nowych seriach, a samo MFR
nie rozstrzyga o mechanizmie zmian materiatu ani o optymalnych nastawach procesu.
W LOO ponownie estymowano wspoOtczynniki ustalonych rownan, bez ponawiania
wyboru rodziny modelu.

» Modelowanie wlasciwosci kompozytu przy rozciaganiu

Do opisu wytrzymatosci na rozciaganie om przyjeto model zalezny od temperatury
zadanej 7, a dla wydluzenia przy zerwaniu eg zachowano zredukowane réwnanie
zawierajace O, T 1 Q* Obie postacie mialy mniejszy btad LOO niz pelne modele
II stopnia. Dla e przewaga dotyczyta jednak ustalonego rownania; nie potwierdzita
si¢ po ponawianiu procedury wyboru sktadnikow.

Analiza obejmowata 11 serii wyttaczania kompozytu o sktadzie 80% mas. PLA,
10% mas. E90 1 10% mas. CP. Kazdg seri¢ reprezentowata $rednia z o$miu probek
mechanicznych z tab. 6.10. Regresj¢ niewazong estymowano na 11 $rednich,

bez wynikow czystego PLA. Zastosowano kodowanie:
Q — 35 n — 250 T — 175
T 900 0 T T as

XQ = T H 6.16

160



Porownanie dopasowania i przewidywania

Tab. 6.28. . Poréwnanie modeli wytrzymato$ci na rozciaganie i wydtuzenia przy zerwaniu

Liczba R? Skoryg. Blad standardowy

Odp. Postaé¢ modelu wspélez. R’ reszt s RMSELoo
oM Pelny II stopnia 10 0,9981 0,9810 0,307 2,082
oM Zredukowany 2 0,5716 0,5240 1,534 1,778
€p Pelny II stopnia 10 0,9499 0,4994 0,763 5,183
ep Zredukowany 4 0,7379 0,6256 0,660 0,870

k — liczba wspotczynnikow z wyrazem wolnym; df — stopnie swobody reszt. Wartosci s i RMSE LOO
podano w MPa dla oy oraz w punktach procentowych (p.p.) dla eg. LOO dotyczy ustalonych postaci
rownan.

Pelne modele odtwarzaty wyniki doktadniej, lecz pozostawiaty po jednym stopniu
swobody reszt. Zredukowany model om uzyskat RMSE LOO = 1,778 MPa wobec 2,332
MPa dla samej $redniej. Dla ¢z wartosci te wyniosty odpowiednio 0,870 1 1,131 p.p.
Poréwnanie pozostatych postaci zestawiono w tab. B.3.

Model om uproszczono przez usunigcie @ 1 n z modelu liniowego.
Roéwnanie g otrzymano przez redukcje modelu z trzema efektami liniowymi i trzema
kwadratami: kolejno usuni¢to 72, n* 1 n. Zachowano hierarchig, pozostawiajgc Q wraz
z Q%

Rownania i wspolczynniki modeli

Pelny model II stopnia wytrzymato$ci na rozcigganie:

om = 31,4443 + 0,3700 x4 — 0,5400x, — 0,7400 xr
—1,8304 xo* — 0,6404 x,*> — 0,4404 x1* 6.17
—2,1450 xqx, + 0,5550 xqxt — 0,4350 xpx7
Zredukowany model wytrzymatosci na rozciaganie:
6y = 29,8564 — 2,1700 x; 6.18

Tab. 6.29. Wspotczynniki zredukowanego modelu om

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 29,8564 0,4625 28,8101; 30,9026 <0,0001
Xr —2,1700 0,6262 —3,5866; —0,7534 0,0071

Wspotczynniki i btedy standardowe podano w MPa. Model: F(1,9) = 12,0075; p = 0,0071
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Tab. 6.30. Wspoélczynniki zredukowanego modelu e

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 4,5900 0,2952 3,8920; 5,2880 <0,0001
X0 —0,4150 0,2694 —-1,0521; 0,2221 0,1674
Xr —0,7667 0,2694 —1,4038; —0,1295 0,0249
X0 —-1,2150 0,3997 —2,1600; —0,2700 0,0188

Wspotczynniki i btedy standardowe podano w p.p.; rownanie zwraca gg W %. Model: F(3,7) = 6,5700; p
=0,0191. Przedziaty ufnos$ci i warto$ci p sa nominalne, warunkowe wzgledem wybranej postaci
rownania. Oceny wspotczynnikéw petnych modeli podano w tab. B.1 1 B.2

Probki z jednej serii opisuja jej rozrzut wewngtrzny. Nie sg niezaleznymi

powtorzeniami wytltaczania przy tych samych nastawach. Brak takich powtdérzen

uniemozliwiat klasyczny test braku dopasowania wzgledem czystego btedu procesu.

ZaleznoSci opisane modelami zredukowanymi

Maksymalne naprezenie przy rozcigganiu w funkcji temperatury

oM = 55,1730 - 0,14467T

33
10: Q=3,5; n=250
32 i_3: Q=2; n=350 11: Q=3,5: n=250
"’ O
A ;
31 - 8: Q=3,5; n=150
2: Q=5; n=150 D
g O35 =05 9: Q=3,5; n=250
30 S
= 5: Q=5; n=250
a o
2 29t 6: Q=2; n=250
5
28 |
27t
26 4: Q=2;8n=150
1: Q=5; n=350
25 " " " " " " i
155 160 165 170 175 180 185 190
T[°C]

195

Rys. 6.30. Wytrzymato$¢ na rozciaganie oy w funkcji temperatury zadanej 7. Punkty oznaczajg $rednie

serii, numery identyfikuja proby planu, a prosta przedstawia model zredukowany.

162



Model zredukowany Q, T, Q2

P

Rys. 6.31. Wydtuzenie przy zerwaniu gg w funkcji O i 7. Model zredukowany O, T, 0% predkosé

obrotowa nie wystepuje w rOwnaniu.

Wplyw wydajnosci i temperatury

M >5
B <47
[ <42
] <37
B <32
<27
<22

Maksymalne naprezenie przy rozcigganiu w funkcji wydajnosci i temperatury

Peiny model Il stopnia; n = 250 obr/min

Y
ity
Vi,
iy,

Teardie

Rys. 6.32. Petny model II stopnia oy w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min.

M - 3175
Il <3175
I <30,75

< 29,75
[ <2875
M <2775
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Wydtuzenie przy zerwaniu w funkgji wydajnosci i temperatury
Pelny model Il stopnia; n = 250 obr/min

AU

M ->5
<48
T <43
B <38
W <33
<28
Rys. 6.33. Pelny model II stopnia ez w funkcji Q 1 T przy n = 250 obr/min.
Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej
Maksymalne naprezenie przy rozcigganiu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C
2
2y
Z
2
Il > 32
I <32
= <30,75
<295
[ <28,25
M <27

Rys. 6.34. Pelny model II stopnia oy w funkcji Q i n przy 7= 175 °C.
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Wydtuzenie przy zerwaniu w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C

ek

Rys. 6.35. Petny model I stopnia ez w funkcji Q i n przy T= 175 °C.

Wplyw predkosci obrotowej i temperatury

Maksymalne naprezenie przy rozcigganiu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Peiny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

Ao

M > 3175
Il <3175
<31

< 30,25
[ <295
M <2875

Rys. 6.36. Pelny model II stopnia oy w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.
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e

Wydtuzenie przy zerwaniu w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Funkcja = Petny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

Rys. 6.37. Pelny model II stopnia g w funkcjin i T przy Q = 3,5 kg/h.

Reszta [MPa]

Dopasowanie i diagnostyka modeli oy

ow — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb

34

T 321
=

2 301 X XX

©

g
T 281 x X

=

[}

N 26 4

o

24 T T T T
24 26 28 30 32 34
Obserwowane [MPa]
Reszty modelu petnego
o11

0,24 4

0,16 1

0,08 1

1
© ®
0
0.08 1 o 00 0o
26 28 30 32
Przewidywane [MPa]
— y=X [¢]

Petny

Przewidywane [MPa]

Reszta [MPa]

-5
B <47
L <472
B <37
<32

Przewidywanie LOO

334 O
&P
o
30 1 X XX
x ©
27 4 X
24 4
(]
24 27 30 33
Obserwowane [MPa]
Reszty modelu zredukowanego
31 9
o
21 o
o
1 =
0 38
o 8
-1 1
21 ©
28 30 32

Przewidywane [MPa]

X Zredukowany

Rys. 6.38. om: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gérnych panelach
oznacza y = x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwickszej bezwzglednej reszcie lub
odleglosci Cooka. Skale reszt sg odrebne.
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W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystepuje dla proby 9
1 wynosi +2,514 MPa. Ta sama proéba ma najwigksza odlegtos¢ Cooka (D = 0,627), przy
dzwigni 0,2576. Po jej pominigciu blad LOO wynosi +3,386 MPa.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: +0,032 MPa dla prob 1-4, —0,064 MPa
dla prob 5-10 oraz +0,256 MPa dla proby 11. Dzwignie prob 1-4 wynosza 0,9891,
a ich odleglosci Cooka D = 9,100. Mate reszty wspotistnieja z bledami LOO
wynoszacymi dla tych préb +2,940 MPa.

W modelu zredukowanym wigkszy rozrzut reszt wystepuje przy nizszych
warto$ciach dopasowanych, odpowiadajacych 7'= 190 °C. Po zastosowaniu odpornych
btedow standardowych HC3 warto$¢ p dla temperatury wzrosta z 0,0071 do 0,0349.

Ujemny kierunek zaleznosci pozostal zachowany.

Dopasowanie i diagnostyka modeli ¢z

&g — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb Przewidywanie LOO

% 12 A ]
=5 o &P 5 o
i X X X X E 9 @
2 X ° x 2 6
> >
S S
2 34 X H x %
[V} [V} 3
N N x
o [= % o
< ©
2 0 A &®
2 3 4 5 0 ) 6 9 12
Obserwowane [%] Obserwowane [%]
Reszty modelu petnego Reszty modelu zredukowanego
0,3
o
00 © © os o
— 0 - o
Q oo o o Q o
o o
= = 0
© ©
§ 031 N o ©
& g el =
11 o @
-0,6 5 o
,1 4
2 3 4 5 2 3 4 5

Przewidywane [%]

— y=x

O  Petny

Przewidywane [%]

X Zredukowany

Rys. 6.39. eg: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gérnych panelach
oznacza y = x. Numery w dolnych panelach wskazuja proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub

odlegtosci Cooka. Skale reszt sg odrgbne.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: —0,080 p.p. dla prob 1-4, +0,159 p.p. dla préb
5-10 oraz —0,637 p.p. dla proby 11. Dla prob 1-4 odlegtos¢ Cooka wynosi D = 9,100,
a btad LOO —7,320 p.p. Przy wynikach 1,96-5,18% wskazuje to na duza niestabilno$¢

przewidywania.
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Reszty modelu zredukowanego pozostaja po obu stronach zera, bez wyraznego
uporzadkowania. Ocena wspotczynnikéw zalezy jednak od sposobu wyznaczenia
ich niepewnosci: po zastosowaniu HC3 warto$ci p wynoszg 0,3513 dla Q, 0,0837 dla T'1

0,0476 dla O*. Wszystkie obserwacje zachowano w analizie.

Interpretacja zaleznoSci i ocena przewidywania

Model om opisuje spadek wytrzymalo$ci na rozcigganie o 1,45 MPa na kazde
10 °C wzrostu temperatury zadanej. Dla 7= 160, 175 1 190 °C przewiduje odpowiednio
32,03; 29,86 1 27,69 MPa. Brak Q i n w wybranym réwnaniu nie dowodzi nieobecnos$ci
ich wptywu fizycznego; oznacza ograniczenie przyjetego opisu.

W modelu ez wzrost 70 10 °C przy statym Q odpowiada spadkowi wydtuzenia
00,511 p.p. Ujemny wspotczynnik Q? opisuje krzywizng powierzchni. Matematyczne
maksimum wzgledem Q wypada przy okoto 3,24 kg/h; dla T= 160 °C model przewiduje
wtedy 5,39%. Sa to warto$ci obliczone, wymagajace potwierdzenia doswiadczalnego.
Roéwnanie nie pozwala dobra¢ optymalnej predkosci obrotowe;.

Krzywizny 1 interakcje pelnych modeli przedstawiono jako opis eksploracyjny.
Ich globalne testy F daly p = 0,1013 dla om 1 p = 0,4916 dla e5. Wykresy maja odrebne
skale barw. Fragmenty prostokatnych przekrojow poza otoczka wypukla punktow
doswiadczenia stanowig ekstrapolacje; siatka powierzchni nie reprezentuje dodatkowych
pomiarow.

Dla &z ponowiono redukcje modelu z trzema efektami liniowymi 1 trzema
kwadratami w kazdym podziale LOO, uzywajac wylacznie dziesigciu serii uczacych,
progu p = 0,05 1 zasady hierarchii. RMSE wzrést do 1,659 p.p., przekraczajac 1,131 p.p.
dla samej §redniej. Posta¢ O, T, Q% uzyskano w sze$ciu z jedenastu podziatow. Korzystne
0,870 p.p. dla ustalonego rownania nie potwierdza wiec przewagi predykcyjnej
catej procedury jego wyboru.

Ocena om rowniez dotyczy postaci rownania wybranej po analizie tych samych
danych. LOO jest walidacja wewnetrzng, a doktadno$¢ dla nowych serii pozostaje
niepotwierdzona. Osiem probek mechanicznych w serii opisuje jej rozrzut wewnetrzny,
nie stanowi o$miu niezaleznych powtdrzen wyttaczania. Brak powtorzen procesu
przy identycznych nastawach uniemozliwia klasyczny test braku dopasowania wzglgdem
btedu czystego.

Najwigkszg $rednig om uzyskano dla proby 11 (31,70 MPa), a eg dla proby
10 (5,18%). Roznica oy miedzy tymi seriami wynosita tylko 0,02 MPa 1 byla mniejsza
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od rozrzutu probek. Wyniki pozwalaja wskaza¢ tendencje i1 warunki do dalszej

weryfikacji, lecz nie wyznaczajg potwierdzonego optimum procesu

» Modelowanie wlasciwosci przy zginaniu tréjpunktowym

Do opisu maksymalnego napr¢zenia zginajacego ofM przyjeto warunkowo petny
model II stopnia, ktory uzyskat najnizszy btad LOO sposrod poréwnanych postaci.
Dla odksztalcenia przy tym naprezeniu emns wybrano model zredukowany Q, 7T, Q>
Korzystny wynik LOO tego réwnania nie utrzymat si¢ po ponawianiu procedury wyboru
sktadnikow.

Analiza obejmowata 11 serii kompozytu o sktadzie 80% mas. PLA, 10% mas. E90
1 10% mas. CP. Kazdg seri¢ reprezentowala $rednia z o$miu probek mechanicznych
ztab. 6.11. Regresje niewazong estymowano na 11 srednich, bez wynikéw czystego PLA.
Odksztalcenie &fM dotyczy maksymalnego napre¢zenia, nie chwili zerwania.

Zastosowano kodowanie:
_Q—3,5 _n—250 _T—175
=795 2™ T 7100 T T T 15

QO podano w kg/h, n w obr/min, a T'w °C. Temperatura 7 oznacza nastaw¢ glowicy i IV strefy cylindra,
powiazana z profilem pozostatych stref; nie oznacza zmierzonej temperatury stopu.

6.19

Poréwnanie dopasowania i przewidywania

Tab. 6.31. Poroéwnanie modeli napr¢zenia i odksztatcenia przy zginaniu

Odp.  Postaé modelu VI;;;Z:;:Z 2 Sk‘l’{zyg' Blad Stfe“s‘zli‘zd"wy RMSELOO
one Pelny Il stopnia 10 09994  0,9939 0,657 4,461
o Zredukowany 4 07526  0,6466 5,018 6,741
em Pely II stopnia 10 0,9891 0,8910 0,252 1,714
et Zredukowany 4 0,257  0,6082 0,478 0,595

k — liczba wspotczynnikow z wyrazem wolnym; df — stopnie swobody reszt. Wartosci s i RMSE LOO
podano w MPa dla oy oraz w punktach procentowych (p.p.) dla g». Modele zredukowane zawieraja Q, T
i 0% LOO dotyczy ustalonych postaci rownan.

Pelny model o uzyskat RMSE LOO = 4,461 MPa wobec 8,852 MPa dla samej
sredniej. Pozostawiat jednak tylko jeden stopien swobody reszt, a globalny test F
dat p =0,0573. Model zredukowany zachowano jako prostszy punkt odniesienia. Wyniki
pozostatych postaci zestawiono w tab. C.3.

Dla &m redukcja obnizyta RMSE LOO z 1,714 do 0,595 p.p.; btad samej $redniej

wyniost 0,801 p.p. Oba rownania Q, T, Q? uzyskano przez kolejne usunigcie 72, n* i n
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zmodelu z trzema efektami liniowymi i trzema kwadratami. Sktadnik Q zachowano
ze wzgledu na hierarchi¢ modelu.
Rownania i wspélczynniki modeli

Pelny model II stopnia maksymalnego naprezenia zginajacego:
o = 61,45783 — 1,46500x, — 2,38000x, — 1,49500xr
—7,81978x,% — 4,31478x,* — 2,76978x° 6.20
— 7,04000xx, + 4,19500x,x7 — 2,10000x,x7

Zredukowany model naprezenia, zachowany jako poréwnanie:

om = 58,6240 — 2,8650xy — 6,1883 x; — 9,7090 xQZ 6.21

Tab. 6.32. Wspodlczynniki poréwnawczego modelu zredukowanego oy

Skladnik Wspétezynnik s tang;?'((liowy 95% przedzial ufnosci p

Wyraz wolny 58,6240 2,2440 53,3178; 63,9302 < 0,0001
X0 —2,8650 2,0485 —7,7089; 1,9789 0,2046
Xr —6,1883 2,0485 —11,0323; —1,3444 0,0194
xg? —9,7090 3,0384 —16,8937; —2,5243 0,0152

Wspdlczynniki i btedy standardowe podano w MPa. Model zredukowany: F(3,7) = 7,0976; p = 0,0158.
Wspotczynniki modelu petnego zestawiono w tab. C.1.

Pelny model II stopnia maksymalnego napr¢zenia zginajacego:
Em = 3,3404 — 0,3400xq — 0,5850 x, — 0,2400 xy
—0,7630 xq* — 0,3780 x,°> — 0,1530 x> 6.22
—0,3450 x¢x, + 0,8150 xqxt + 0,0050 x,x1
Zredukowany model naprezenia, zachowany jako poréwnanie:
Em = 3,1280 — 0,3367 xq — 0,4700 x; — 0,9047 x? 6.23

Tab. 6.33. Wspotczynniki zredukowanego modelu gy

Skladnik Wspolezynnik s tang;?'((liowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 3,1280 0,2139 2,6222;3,6338 <0,0001
XQ -0,3367 0,1953 —0,7984; 0,1251 0,1284
XT —0,4700 0,1953 —0,9318; —0,0082 0,0470
XQ? —0,9047 0,2896 —1,5896; —0,2198 0,0168

Wspotczynniki i btedy standardowe podano w p.p.; rownanie zwraca gn W %. Model: F(3,7) = 6,1738; p =
0,0223. Przedzialy ufnosci i warto$ci p sa nominalne, warunkowe wzgledem wybranej postaci.
Wspotczynniki pelnego modelu podano w tab. C.2.

170



Zaleznosci opisane modelami zredukowanymi

Maksymalne naprezenie zginajgce w funkcji wydajnosci i temperatury
Model zredukowany |l stopnia

ral o

Il > 64
Il <64
[ <58

< 52
[T <46
Il <40

Rys. 6.40. Maksymalne naprezenie zginajace o W funkeji Q 1 7. Por6wnawczy model zredukowany Q,

T, 0% predko$¢ obrotowa nie wystgpuje w rOwnaniu.

Odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym w funkcji wydajnosci i temperatury
Medel zredukowany |l stopnia

AUARES

>335
<35
M <3
[ <25
<2
<15

Rys. 6.41. Odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu ens w funkcji Q i 7. Wybrany model
zredukowany Q, T, 0% predko$¢ obrotowa nie wystgpuje w rownaniu.
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Wplyw wydajnosci i temperatury

Maksymalne naprezenie zginajgce w funkcji wydajnosci i temperatury
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

/11111,
7777
{Illlll[[}?% _

ral o

Rys. 6.42. Pelny model II stopnia 6fM w funkcji Qi T przy n = 250 obr/min.

Il > 61
Il <61
I <58

| < 55
I <52
I <49

Odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym w funkcji wydajnosci i temperatury

Pelny model Il stopnia; n = 250 obr/min

AUARES

Rys. 6.43. Peiny model II stopnia gns w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min.

38
Il <338
<33
[ <28
[ <23
<138
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Wplyw wydajnosci i predkosci obrotowej

Maksymalne naprezenie zginajgce w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T=175°C

ral o

Rys. 6.44. Pelny model II stopnia g w funkcji Qi n przy =175 °C.

Il > 61
Il <61
I <56

<51
_ <46
Il <41

Odksztalcenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej

Pelny model Il stopnia; T = 175°C

AUARES

Rys. 6.45. Peiny model II stopnia gns w funkcji Q i n przy T= 175 °C.

=35
<35
<29
[ <23
[ <17
<11
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Wplyw predkosci obrotowej i temperatury

Maksymalne naprezenie zginajace w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Petny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

parivo

Rys. 6.46. Pelny model II stopnia o w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.

Il > 61
Il <61
B <58

< b
_ 1«52
Il <49

Qdksztaicenie przy maksymalnym naprezeniu zginajacym w funkcji predkosci obrotowej i temperatury

Pelny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

AT

Rys. 6.47. Petny model II stopnia gas w funkcji n i T przy O = 3,5 kg/h.

36
Il <36
[ <32
[ <28
<24
<2
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Dopasowanie i diagnostyka modeli o7

om — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb 7 Przewidywanie LOO
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Rys. 6.48. onv: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach
oznacza y = x. Numery wskazuja wybrane proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub odlegtosci
Cooka. Skale reszt sg odre¢bne.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: —0,068 MPa dla prob 1-4, +0,137 MPa
dla prob 5-10 oraz —0,548 MPa dla proby 11. Najwigksza bezwzgledna reszta dotyczy
wiec punktu centralnego. Male odchylenia warto$ci dopasowanych od pomiarow
nie oznaczaja réwnie matego btedu przewidywania.

Najwicksze odlegtosci Cooka petnego modelu dotycza prob 14 (D = 9,100),
przy dzwigni 0,9891. Btad LOO kazdej z tych préb wynosi —6,300 MPa. Dla préb 5-10
wynosi +3,150 MPa, a dla proby 11 —0,788 MPa. Reszty i btedy LOO obliczono jako
warto$¢ obserwowana minus przewidywana.

W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystgpuje dla proby 5
1 wynosi +6,260 MPa. Najwiekszg odlegtos¢ Cooka ma préba 4 (D =0,689), przy dzwigni
0,5000. Po jej pominigciu btad LOO wynosi —11,783 MPa, co pokazuje koszt

uproszczenia modelu naprezenia.
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Dopasowanie i diagnostyka modeli g/

&m — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb

5 2 25 3 35
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Rys. 6.49. env: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach

oznacza y = x. Numery wskazuja wybrane proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub odlegtosci
Cooka. Skale reszt sg odr¢bne.

W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystepuje dla proby 7
1 wynosi —0,698 p.p. Najwiekszg odlegtos¢ Cooka ma préba 4 (D =0,661), przy dzwigni
0,5000. Po jej pominigciu btad LOO wynosi —1,100 p.p. Jest to najwickszy bezwzgledny
btad LOO tej postaci rOwnania.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: —0,026 p.p. dla préb 1-4, +0,053 p.p. dla préb
5-10 oraz —0,210 p.p. dla proby 11. Dla prob 1-4 odlegtos¢ Cooka wynosi D = 9,100, a
btad LOO —2,420 p.p. Przy wynikach 1,33-3,60% wskazuje to na duza niestabilno$¢
przewidywania.

Reszty modelu zredukowanego pozostaja po obu stronach zera. Po zastosowaniu
odpornych btedow standardowych HC3 wartosci p wynosza 0,2390 dla Q, 0,0893 dla T’
10,0381 dla Q* Ocena istotno$ci temperatury zalezy zatem od sposobu wyznaczenia

niepewnos$ci wspotczynnikow. Wszystkie obserwacje zachowano w analizie.
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Interpretacja zaleznoSci i ocena przewidywania

Pelny model oms opisuje krzywizny i interakcje trzech czynnikow. Ujemna
interakcja O, zmienia nachylenie wzgledem Q wraz z predkoscig obrotowa. Wpltyw
pojedynczego czynnika zalezy wigc od pozostatych nastaw. Szerokie przedzialy ufnosci
ograniczaja przypisywanie ksztaltu powierzchni konkretnym mechanizmom
materialowym.

Dla oy btad LOO modelu pelnego byt o 49,6% mniejszy niz btad przewidywania
srednig, a dla ustalonego modelu zredukowanego €fM rdznica wyniosta 25,7%. Jest
to porownanie wewngetrzne, wykonane na danych uzytych rowniez do wyboru postaci.
Globalne testy F pelnych modeli daly p = 0,0573 dla oas 1 p = 0,2400 dla e
Korzystniejszy wynik LOO nie stanowi niezaleznej walidacji.

W modelu zredukowanym gns wzrost 70 10 °C przy statym O odpowiada spadkowi
odksztatcenia o0 0,313 p.p. Wierzchotek przekroju wzgledem QO wypada przy okoto 3,22
kg/h. Jest to cecha rdéwnania, wymagajaca potwierdzenia doswiadczalnego.
Pominigcie n nie dowodzi braku jego wpltywu fizycznego 1 nie pozwala dobrac
optymalnej predkosci obrotowe;.

Po ponawianiu redukcji od modelu z trzema efektami liniowymi i trzema
kwadratami w kazdym podziale LOO btedy wzrosty do 13,198 MPa dla 6ftM i 1,130 p.p.
dla efM. Przekroczyty biedy samej sredniej, wynoszace 8,852 MPa 10,801 p.p. Posta¢ Q,
T, O? powrocita odpowiednio w pigciu i trzech z jedenastu podziatoéw. Wyniki te dotycza
procedury redukcji, nie ustalonej postaci pelnego modelu gp,.

Skale pionowe powierzchni sa wspolne dla danej odpowiedzi, a legendy barw
odrebne. Fragmenty poza otoczka wypukta punktow planu stanowig ekstrapolacje. Siatka
nie reprezentuje dodatkowych pomiaréw, a lokalne ekstrema nie wyznaczajg
potwierdzonego optimum procesu.

Osiem probek mechanicznych nie zastgpuje niezaleznych powtdrzen wytlaczania.
Ich brak uniemozliwia klasyczny test braku dopasowania wzgledem btedu czystego.
Najwieksza srednig gy uzyskano dla proby 11 (60,91 MPa), a efM dla proby 8 (3,60%).

Doktadnos¢ przewidywania nowych serii pozostaje niepotwierdzona.
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» Modelowanie wynikow kalorymetrii stozkowej

Najsilniejsze wsparcie dla opisu zalezno$ci od warunkow wyttaczania uzyskano
dla zredukowanego modelu maksymalnej szybkos$ci wydzielania ciepta pHRR. Model
szybkosci ubytku masy MLR zachowano jako opis eksploracyjny. Dla catkowitego
wydzielonego ciepta THR najmniejszy btad LOO osiagnal pelny model II stopnia; jego
zastosowanie do nowych serii wymaga odrebnego potwierdzenia.

Wykorzystano 11 serii kompozytu 80% mas. PLA, 10% mas. E90 1 10% mas. CP z
tab. 6.13. Kazda seri¢ reprezentowata $rednia z trzech oznaczen kalorymetrycznych.
Regresje niewazong estymowano metoda najmniejszych kwadratow na 11 $rednich, bez
wynikow czystego PLA. Zastosowano kodowanie:

@ -35 _n - 250 T - 175
e =795 T 7100 T T 15 6.04

Zakresy: O =2-5kg/h, n =150-350 obr/min, 7= 160-190 °C. T odnosi si¢ do nastawy glowicy i IV strefy
cylindra, powigzang z profilem pozostatych stref; nie jest zmierzong temperaturg stopu. Analiza dotyczy
intensywnosci i bilansu cieplnego spalania; nie zastgpuje badania samogaszenia po usunig¢ciu zrodta
zaptonu.

Poréwnanie dopasowania i przewidywania

Tab. 6.34. Poréwnanie petnych i zredukowanych modeli wynikéw kalorymetrii

Odp.  Posta¢ modelu VI;‘S;ZO';Z'Z 2 Sk‘l’{zyg' Blad Stfe“s‘zli‘gd"wy RMSELoo
pHRR Pely II stopnia 10 0,951263 0,5126 14,476 98,321
pHRR Zredukowany 5 0,940667 0,9011 6,521 8,249
MLR Pelny II stopnia 10 0,951887 0,5189 0,336 2,280
MLR Zredukowany 4 0,665673 0,5224 0,334 0,389
THR Pely II stopnia 10 0,999991 0,9999 0,097 0,659
THR Zredukowany 9 0,999188 0,9959 0,652 2,591

k — liczba wspdtczynnikdw z wyrazem wolnym; df — stopnie swobody reszt; s — btad standardowy reszt.
Wartosci s i RMSE LOO: pHRR [kW/m?], MLR [g/(m?:s)], THR [MJ/m?]. LOO dotyczy ustalonych
postaci rownan.

Dla kazdej odpowiedzi poréwnano 95 hierarchicznych postaci do II stopnia.
Redukcje wybrano sposrod 94 postaci innych niz petna, minimalizujac PRESS. Kwadrat
wymagat zachowania odpowiadajagcego efektu liniowego, a interakcja obu efektow
liniowych. W kazdym podziale LOO wspotczynniki estymowano ponownie na dziesigciu
seriach.

Pelny i zredukowany model pHRR
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Pelny model II stopnia pHRR:

————

pHRR = 184,5761 — 2,4350 xy + 2,1150 x, + 23,1650 x;
+0,0474 x¢* + 0,1274 x,® + 20,1774 x¢? 6.25
—4,6225 xqx, + 1,9675 xqxp — 8,0375 xpxp

Wybrany zredukowany model maksymalnej szybkos$ci wydzielania ciepta:

pHRR = 184,6460 + 3,4267 x, + 20,0833 x; + 20,2240 x;>

6.26
— 10,4725 xpx7
Tab. 6.35. Wspotczynniki zredukowanego modelu pHRR
Skladnik Wspolezynnik Blad 95% przedzial ufnosci p
standardowy
Wyraz wolny 184,6460 2,9162 177,5104; 191,7816 <0,0001
Xn 3,4267 2,6621 —3,0872; 9,9406 0,2454
Xr 20,0833 2,6621 13,5694; 26,5972 0,0003
X7 20,2240 3,9485 10,5623; 29,8857 0,0022
XuXT —10,4725 3,2604 —18,4503; —2,4947 0,0183

Wspotczynniki i btedy standardowe w kW/m?2. F(4,6) = 23,7809; p = 0,0008.

Redukcja do n, T, T* i nT obnizyla RMSE LOO z 98,321 do 8,249 kW/m?
przy R? = 0,9407. Skfadniki 7, 7* i nT uzyskaly nominalnie p < 0,05. Efekt liniowy n
zachowano ze wzgledu na hierarchi¢ interakcji, mimo p = 0,2454.

Pelny i Zredukowany model MLR

Pelny model II stopnia MLR:

J——

MLR = 5,7900 — 0,4200 x, — 0,0900 x, — 0,4750 xt
+0,0800 x¢* — 0,7200 x,® + 0,0950 x? 6.27
+ 0,5900 xgx, + 0,0900 xqxp + 0,2850 xpx
Wybrany model szybkosci ubytku masy:

MLR = 5,8600 — 0,2300x, — 0,0300x, — 0,6733 x,° 6.28
Tab. 6.36. Wspotczynniki zredukowanego modelu MLR
Skladnik Wspolezynnik Blad 95% przedzial ufnosci p
standardowy

Wyraz wolny 5,8600 0,1496 5,5063; 6,2137 <0,0001

Xq —0,2300 0,1366 —0,5529; 0,0929 0,1360

Xn —0,0300 0,1366 —0,3529; 0,2929 0,8324

Xn® —0,6733 0,2025 —1,1523; -0,1944 0,0127

Wspotczynniki i btedy standardowe g/(m?'s). F(3,7) = 4,6459; p = 0,0432.
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Model Q, n, n* uzyskat RMSE LOO = 0,389 g/(m?'s). Sze§cioparametrowy wariant
0O, n, T, n?, Qn dat zblizone 0,391 g/(m?'s), wigc wybor postaci nie byl jednoznaczny.
Nominalnie istotny byl sktadnik #? n pozostawiono ze wzgledu na hierarchig¢, a Q
ze wzgledu na kryterium LOO.

Przedzialy ufno$ci i wartosci p sa nominalne, warunkowe wzgledem wybrane;j
postaci. Wspolczynniki réwnan zaokraglono do czterech miejsc; obliczenia
diagnostyczne wykonano przed tym zaokragleniem.

Pelny i zredukowany model THR

Pelny model catkowitego wydzielonego ciepta:

THR = 68,8809 + 2,8300x, — 11,0500 x, + 11,6600 x;
+4,5989 xo* + 6,9489 x,° + 0,5889 x* 6.29
—8,4375 xox, + 16,7975 xoxr + 2,0025 x,x7

Najkorzystniejsza wiasciwa redukcja, bez sktadnika 7>
THR = 69,0668 + 2,8300x, — 11,0500 x, + 11,6600 xt

+4,7229 xo* + 7,0729 x,*> — 8,4375 xqx, 6.30
+ 16,7975 xqx1 + 2,0025 x,x7

Tab. 6.37. Wspolczynniki porownawczego modelu zredukowanego THR

Skladnik Wspolezynnik Blad standardowy 95% przedzial ufnosci p
Wyraz wolny 69,0668 0,3342 67,6287; 70,5050 <0,0001
X0 2,8300 0,4607 0,8477; 4,8123 0,0255
Xn —11,0500 0,4607 —13,0323; -9,0677 0,0017
Xr 11,6600 0,4607 9,6777; 13,6423 0,0016
X0 4,7229 0,4094 2,9615; 6,4842 0,0074
Xn® 7,0729 0,4094 5,3115; 8,8342 0,0033
XQXn —8,4375 0,5643 —10,8654; —6,0096 0,0044
XoXT 16,7975 0,5643 14,3696; 19,2254 0,0011
XnXT 2,0025 0,5643 —0,4254; 4,4304 0,0710

Wspotczynniki i bledy standardowe w MJ/m? Model zredukowany: F(8,2) = 307,7129; p = 0,0032.
Wspotczynniki i przedzialy ufnoéci modelu pelnego podano w tab. D.3

Pelny model uzyskat RMSE LOO = 0,659 MJ/m? Usuni¢cie 7> i ponowna
estymacja zwigkszyty ten btad do 2,591 MJ/m?, mimo zblizonego wygladu powierzchni.

Zmienione oceny wyrazu wolnego, 0?1 n* uwzgledniono w réwnaniu zredukowanym.
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Obie postacie pozostawiaja malo stopni swobody reszt: jeden dla modelu petnego i
dwa po redukcji. Waskie przedziaty modelu petnego wynikaja z bardzo malej reszty.

Bliskos¢ przewidywan do 11 srednich nie zastepuje sprawdzenia na niezaleznych seriach.

Powierzchnie odpowiedzi pHRR

pHRR w funkgji wydajnosci | temperatury
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

\_Lm:\mga\-\ﬁ

I > 220
[ <216
[ <206
[ <196
I <186
Il <176

Rys. 6.50. Pelny model II stopnia pHRR w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min.

pHRR w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Pelny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

AN ARG

Rys. 6.51. Petny model II stopnia pHRR w funkcji n i T przy QO = 3,5 kg/h.
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pHRR w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowe;]
Petny model Il stopnia; T = 175°C

Rys. 6.52. Pelny model II stopnia pHRR w funkcji Qi n przy 7= 175 °C.

pHRR w funkcji predkosci obrotowej i temperatury
Model zredukowany Il stopnia

AN ARG

B > 192
<192
[ <190
[ <188
[ <186
B <184
Il < 182
Il <180

Rys. 6.53. Zredukowany model pHRR w funkcji n i T, w rownaniu nie wystgpuje Q.

Powierzchnie odpowiedzi MLR
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MLR w funkcji wydajnosci i temperatury
Peiny model Il stopnia; n = 250 obr/min

e EE

=69
[ <66
[ <63
I <6
M <57
<54

Rys. 6.54. Petny model II stopnia MLR w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min.

MLR w funkciji predkosci obrotowej i temperatury
Pelny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

s B

77,
L7777
L7777

LT

Rys. 6.55. Pelny model II stopnia MLR w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.
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MLR w funkcji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C

Y puhBram

Il >64
Il <64

[ <56

B <48
W <44

Rys. 6.56. Petny model II stopnia MLR w funkcji Q i n przy T= 175 °C.

MLR w funkciji wydajnosci i predkosci obrotowej
Model zredukowany Il stopnia

e B

Il >6
<6
<58
<56
<54
<52
<5

Rys. 6.57. Zredukowany model MLR w funkcji Q i n; w rbwnaniu nie wystepuje.
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Powierzchnie odpowiedzi THR

THR w funkcji wydajnosci | temperatury
Petny model Il stopnia; n = 250 obr/min

T TR

I > 100
I <100
[ <90
[ <80
| <70
I <60
Il <50

Rys. 6.58. Pelny model II stopnia THR w funkcji Q i T przy » = 250 obr/min.

THR w funkgiji predkosci obrotowej i temperatury
Pelny model Il stopnia; Q = 3,5 kg/h

\Imlma\—\).

Rys. 6.59. Peiny model II stopnia THR w funkcji n i T przy Q = 3,5 kg/h.

Il > 20
[ <82
L <72
Il <62
Il <52
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THR w funkgji wydajnosci i predkosci obrotowej
Petny model Il stopnia; T = 175°C

g e

Bl > 100
<94
| <84
<74
I <64

Rys. 6.60. Petny model II stopnia THR w funkcji Q i n przy =175 °C.

THR w funkcji wydajnosci i temperatury
Model zredukowany Il stopnia; n = 250 obr/min

i woael

Rys. 6.61. Zredukowany model THR w funkcji Q i T przy n = 250 obr/min; usuni¢to wylacznie 7>..
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Dopasowanie i diagnostyka modeli pHRR

240

pHRR — dopasowanie, przewidywanie i reszty

Dopasowanie do 11 préb

Przewidywanie LOO
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Rys. 6.62. pHRR: dopasowanie, przewidywanie LOO 1 reszty modeli. Szara prosta w gornych panelach
oznaczay = x. Numery wskazuja wybrane proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub odlegtosci Cooka.
Skale reszt sa odrgbne.

W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystepuje w punkcie
centralnym 1 wynosi +12,004 kW/m?. Najwigksza odleglo§¢ Cooka ma proba 3
(D =10,800), przy dzwigni 0,7500. Po jej pomini¢ciu btad LOO ustalonej redukcji wynosi
+15,057 kW/m?2.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: +1,509 kW/m? dla prob 1-4, —3,018 kW/m?
dla prob 5-10 oraz +12,074 kW/m? dla proby 11. Najwieksze odlegtosci Cooka dotycza
prob 1-4 (D = 9,100), przy dzwigni 0,9891. Btad LOO kazdej z tych préb wynosi
+138,850 kW/m?.

Po redukcji reszty pozostaja po obu stronach zera, lecz dodatnia reszta punktu
centralnego nadal wyrdznia si¢ na tle pozostatych. Przewaga prostszego rownania

dotyczy przede wszystkim przewidywania pominigtych serii.

Rys. 6.30. pHRR: reszty modeli pelnego i zredukowanego. Numery wskazuja serie

o najwickszej reszcie lub odlegtosci Cooka.
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Rys. 6.63. MLR: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w gérnych panelach
oznacza y = x. Numery wskazuja wybrane proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub odlegtosci Cooka.
Skale reszt sa odrgbne.

W modelu zredukowanym najwicksza bezwzgledna reszta wystepuje dla proby 9
1 wynosi —0,520 g/(m?'s). Najwigksza odleglos¢ Cooka ma préba 1 (D = 0,497),
przy dzwigni 0,5000. Po jej pomini¢ciu btad LOO wynosi +0,667 g/(m?-s).

Pelny model ma trzy poziomy reszt: +0,035 g/(m?-s) dla prob 14, —0,070 g/(m?:s)
dla préb 5-10 oraz +0,280 g/(m?:s) dla proby 11. Dla prob 1-4 odlegtos¢ Cooka wynosi
D = 9,100, a btad LOO +3,220 g/(m?*'s). Przy wynikach 4,91-6,29 g/(m?-s) wskazuje
to na duzg niestabilno$¢ przewidywania.

Reszty modelu zredukowanego sa bardziej zr6znicowane. Mala liczba obserwacji
ogranicza ocen¢ rozktadu btedu. Poprawa LOO ustalonego réwnania nie utrzymata si¢
po ponawianiu doboru sktadnikow, dlatego model zachowano jako opis dost¢pnego

zbioru.
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Dopasowanie i diagnostyka modeli THR

THR — dopasowanie, przewidywanie i reszty
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Rys. 6.64. THR: dopasowanie, przewidywanie LOO i reszty modeli. Szara prosta w goérnych panelach
oznacza y = x. Numery wskazuja wybrane proby o najwigkszej bezwzglednej reszcie lub odlegtosci Cooka.
Skale reszt sa odrgbne.

Pelny model ma trzy poziomy reszt: —0,010 MJ/m? dla prob 1-4, +0,020 MJ/m?
dla prob 5-10 oraz —0,081 MJ/m? dla proby 11. Najwigksza bezwzgledna reszta
wystepuje w punkcie centralnym. Dla prob 1-4 odleglos¢ Cooka wynosi D = 9,100,
a btad LOO -0,930 MJ/m?.

Po usunieciu T? najwicksze bezwzgledne reszty dotycza prob 9 1 10 1 wynosza
+0,423 MJ/m?. Najwicksze odlegtosci Cooka wystepuja dla prob 1-4 (D = 3,386),
przy dzwigni 0,9605. Btad LOO kazdej z tych prob wynosi +3,670 MJ/m?.

Mate reszty petnego modelu wspoétistniejg z bardzo duzymi dzwigniami. Wynik
RMSE LOO = 0,659 MJ/m? odnosi si¢ do ustalonego pelnego réwnania. Ocena
zagniezdzonego doboru redukcji dotyczy innej procedury i nie zastgpuje tego wyniku.

Interpretacja zaleznosci i stabilno$¢ wyboru modeli

Zredukowany model pHRR opisuje dodatnig krzywizn¢ wzgledem T. Nachylenie

wzgledem x, wynosi 3,4267 — 10,4725xT, dlatego kierunek zalezno$ci od n zmienia si¢

189



wraz z temperaturg. Pominigcie Q jest wynikiem selekcji w tym zbiorze i nie dowodzi
braku jego wptywu fizycznego.

W modelu MLR wzrost Q przy stalym n obniza przewidywang szybkos¢ ubytku
masy. Ujemny sktadnik »?> tworzy maksimum przekroju przy okoto 248 obr/min.
Jest to cecha rdwnania, ktdrej niestabilny dobdr nie pozwala traktowa¢ jako podstawy
zalecen technologicznych.

W modelu THR dodatnia interakcja Q7 zmienia kierunek zaleznoSci
od temperatury wraz z wydajnoscia. Przy n = 250 obr/min wzrost 7 obniza przewidywane
THR dla Q = 2 kg/h, a podnosi dla Q = 5 kg/h. Usunigcie 7> zachowuje t¢ interakcje,

lecz zwigksza btad przewidywania.

Tab. 6.38. Ocena przewidywania przy ponawianiu doboru redukcji

Odpowiedz Lo?eléitﬁl?inej Zagniezdzone LOO LOO samej Sredniej Ta sama postaé
pHRR 8,249 10,473 21,748 8/11
MLR 0,389 0,597 0,508 2/11
THR 2,591 20,628 10,726 1/11

Dla pHRR przewaga redukcji utrzymata si¢: btad 10,473 kW/m? byt o 51,8%
mniejszy niz dla $redniej. Dla MLR 1 THR zagniezdZzone biedy przekroczyly punkt
odniesienia. Ograniczenie modeli do siedmiu wspotczynnikéw dato odpowiednio 10,473
kW/m?, 0,561 g/(m?-s) i 20,588 MJ/m?; nie zmienito wnioskow.

Whioski dotyczg statego sktadu kompozytu i 11 $rednich. Trzy oznaczenia jednej
seril nie zastepuja powtorzen wytlaczania; nie wykonywano testu braku dopasowania
wzgledem bledu czystego. Modele nie rozstrzygaja o samogaszeniu ani klasie UL-94.
Nie wyznaczano wspolnego optimum odpowiedzi.

Kolory nalezy odczytywa¢ wedlug legend poszczegdlnych rysunkow. Siatka
powierzchni nie przedstawia dodatkowych pomiarow. Fragmenty poza otoczka wypukia

punktow planu sg ekstrapolacja, mimo zachowania osobnych zakreséw O, n i T.
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6.7 Wielokryterialny dobor parametrow wytlaczania

Celem analizy bylo wskazanie nastaw wytlaczania zapewniajacych korzystny
kompromis migdzy przebiegiem procesu a wlasciwosciami kompozytu 80% mas. PLA,
10% mas. E90 1 10% mas. CP. Wykorzystano réwnania opracowane w poprzednich
podrozdziatach, przyjmujac ich adekwatno$¢ do opisu badanego materiatu w zakresie O
=2-5kg/h, n=150-350 obr/min oraz 7= 160-190 °C. Q oznacza wydajno$¢ dozowania,
n — predkos¢ obrotowg §limakéw, a T — temperature zadang glowicy 1 IV strefy cylindra,
powigzang z profilem pozostatych stref.

Uwzgledniono jedenascie kryteridow. Za korzystne uznano zmniejszenie MFR,
nat¢zenia pradu /, momentu obrotowego M, dodatniego przyrostu temperatury materiatu
oraz wskaznikéw kalorymetrycznych THR, pHRR i MLR. Dazono jednocze$nie
do zwigkszenia naprezenia maksymalnego przy rozcigganiu oM,
wydtuzenia przy zerwaniu e&p, napr¢zenia maksymalnego przy zginaniu op
1 odpowiadajacego mu odksztalcenia wzglednego ens. Przyjete kierunki odpowiadaja
celom technologicznym tej analizy; nie ustanawiano dodatkowych progoéw akceptacji
poszczegbdlnych wiasciwosci.

Przyrost temperatury okreslono jako AT = T, — T, gdzie Tn jest temperaturg
materiatu na wyjs$ciu. Oceniano jego dodatnig czgs¢ AT = max(A7, 0), dlatego ujemna
roznica nie byta dodatkowo premiowana. Natezenie pradu traktowano jako wskaznik
obcigzenia elektrycznego, a nie pomiar catkowitego zuzycia energii.

Sprowadzenie odpowiedzi do wspdlnej oceny

W celu porownania odpowiedzi o réznych jednostkach zastosowano liniowe
funkcje uzyteczno$ci di, przyjmujace wartosci od 0 do 1. Jedynka odpowiada
najkorzystniejszej, a zero najmniej korzystnej wartosci przewidywanej w calym
analizowanym obszarze nastaw. Dla kryteriow minimalizowanych i maksymalizowanych
zastosowano odpowiednio:

Ui — §i yi — Li
= Y (minimum); d; = Y
Ui - Li Ui - Li

d; (maksimum) 6.31

Vi — warto$¢ przewidywana przez model; L;, Ui — minimum i maksimum danej odpowiedzi w caltym obszarze
0, niT. Granice wyznaczano z modeli, uwzgledniajac wngtrze i brzeg obszaru.
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Metoda wyboru i porownanie wariantow
Kazdemu z jedenastu kryteriow nadano jednakowa wage. Laczng uzytecznos¢ D

obliczono jako $rednig geometryczng ocen czastkowych:

D = "/(d; - dz + ... - di;) > maksimum 6.32

Srednia geometryczna ogranicza kompensowanie bardzo niekorzystnej odpowiedzi
dobrymi wynikami pozostatych: zerowa ocena choc¢by jednego kryterium daje D = 0.
Wagi odnosza si¢ do pojedynczych odpowiedzi, bez dodatkowego wazenia grup
wlasciwosci. D stluzy porzadkowaniu zestawOw nastaw 1 nie jest procentowg oceng
jakosci ani prawdopodobienstwem spetnienia wymagan.

Obliczenia wykonano dla modeli wybranych wcze$niej oraz dla kompletu pelnych
modeli II stopnia, obejmujacych efekty liniowe, kwadraty i interakcje dwuczynnikowe.
Granice normalizacji ustalono osobno dla obu kompletéw; w obrebie kompletu
zachowano je we wszystkich wariantach. Wartos$ci D obu kompletow nie sg bezposrednio
poréwnywalne.

Dla kazdego punktu obliczano jednoczesnie jedenascie odpowiedzi, a nastgpnie D.
Nastawy tabelaryczne wybrano przez pelne przeszukanie 39 401 kombinacji:
0 co 0,1 kg/h, n co 5 obr/min i T co 1 °C. Zestaw o najwyzszym D stanowi najlepszy
kompromis na tej siatce. Oprocz wariantu bez dodatkowych ograniczen rozpatrzono

trzy priorytety technologiczne (tab. 6.39.).

Tab. 6.39. Nastawy wyznaczone dla czterech wariantow doboru

Wariant Wybrane modele Q /n/T Pelne modele Q /n/ T
A — kompromis og6lny 3,0/150/160 3,5/175/173
B — maksymalne QO 5,0/190/162 5,0/175/175
C — minimalne n 3,0/150/ 160 3,4/150/174
D — minimalne 7 3,0/150/160 2,4/300/160

Jednostki: Q [kg/h], n [obr/min], T [°C]. W B narzucono Q =5 kg/h, w C — n =150 obr/min,aw D — T'=
160 °C. Pozostate dwie nastawy dobierano, maksymalizujac D.

Dla modeli wybranych kompromis ogdlny pokrywa si¢ z wariantami najmniejszej
predkosci 1 temperatury. Pelne modele wskazujg inny zestaw: 3,5 kg/h, 175 obr/min
1 173 °C. Wybor zalezy wigc od postaci rbwnan.

Dobor przy najnizszej, Srodkowej i najwyzszej nastawie

Kazdy czynnik ustalano kolejno na najnizszym, $rodkowym i najwyzszym

poziomie badanego zakresu. Pozostate dwie nastawy dobierano wedtug tej samej funkcji
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D i wspdlnych granic normalizacji petnych modeli. Tab. 6.40 przedstawia dziewigc

otrzymanych zestawow.

Tab. 6.40. Dobor nastaw przy ustaleniu jednego czynnika na trzech poziomach — pelne modele II stopnia

Ustalony czynnik 0 [kg/h] n [obr/min] T [°C] D

O — najnizsze 2,0 310 165 0,6329
QO — érodkowe 3,5 175 173 0,7004
0 —najwyzsze 5,0 175 175 0,6226
n — najnizsze 34 150 174 0,6942
n — $rodkowe 3,2 250 172 0,6762
n — Najwyzsze 2,3 350 166 0,6279
T — najnizsze 2,4 300 160 0,6263
T — $rodkowe 3,5 175 175 0,6995
T —najwyzsze 3,7 205 190 0,5335

Pogrubiono narzucong nastawe¢. Dwa pozostate czynniki dobierano niezaleznie w ich pelnych zakresach.

Wyzsze D oznacza korzystniejszy kompromis wedtug przyjetych kryteriow.
Najwieksza uzytecznos¢ D = 0,7004 uzyskano dla zestawu 3,5 kg/h, 175 obr/min

1173 °C. Ustalenie 7= 175 °C przy tych samych Q1 n daje D =0,6995. Tak mata r6znica
wskazuje, ze przy przyjetym sposobie oceny nastawa temperatury na poziomie
srodkowym zapewnia kompromis zblizony do najlepszego punktu siatki. Podobienstwo
dotyczy oceny modelowe;.

Przy najmniejszej predkosci wybrano 3,4 kg/h, 150 obr/min i 174 °C (D = 0,6942).
Maksymalnemu dozowaniu odpowiada zestaw 5,0 kg/h, 175 obr/min i 175 °C
(D = 0,6226), zwickszajacy wydajnos¢ masowa kosztem mniej korzystnego bilansu
pozostatych kryteriow. Przy najnizszej temperaturze najlepszy jest zestaw 2,4 kg/h, 300
obr/min i 160 °C (D = 0,6263).

Najmniejsza predkos¢ 1 temperatura stanowig tu narzucone preferencje
technologiczne. Analiza nie okre$la ilosciowo zuzycia ukladu plastyfikujacego
ani calkowitej energochtonno$ci. Obnizenie 7 moze zmieni¢ obcigzenie mechaniczne
1 elektryczne, dlatego samo minimum temperatury zadanej nie rozstrzyga o minimum
zuzycia energii procesu.

Najkorzystniejsze nastawy dla poszczegolnych odpowiedzi

Kazda odpowiedZ zoptymalizowano osobno, wykorzystujac jej pelny model 11
stopnia i t¢ samg siatke nastaw. Tab. 6.41 przedstawia indywidualne minima lub maksima,

bez wymagania jednoczesnej poprawy pozostatych wtasciwosci.
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Tab. 6.41. Najkorzystniejsze nastawy dla kazdej odpowiedzi wedtug petnych modeli II stopnia

Odpowied? Cel [kgh] [obr;lmin] [°E] prz‘e)‘w]vailc‘lt;vsvcana
MFR [g/10 min] Min. 3,6 150 160 23,5417
Moment obrotowy M [N-m] Min. 2,0 300 183 6,3005
Natgzenie pradu I [A] Min. 2,0 150 187 0,2096
Przyrost temperatury AT* [°C] Min. 3.8 150 183 0,0000
Naprezenie przy rozcigganiu om [MPa] Maks. 4,6 150 177 32,2096
Wydhizenie przy zerwaniu g [%] Maks. 2,6 240 160 5,3926
Naprezenie przy zginaniu opy [MPa] Maks. 32 250 169 61,9285
Odksztalcenie przy zginaniu gmv [%] Maks. 2,5 200 160 3,9438
pHRR [kW/m?] Min. 2,0 150 164 169,8603
MLR [g/(m?:s)] Min. 5,0 150 190 3,6550
THR [MJ/m?] Min. 5,0 350 160 33,9001

Pelne modele wskazuja odmienne nastawy najkorzystniejsze dla poszczegdlnych
odpowiedzi. Najmniejsze MFR, wynoszace 23,5417 g/10 min, przewidywane jest przy
3,6 kg/h, 150 obr/min i 160°C. Minimum momentu obrotowego wystepuje przy 2,0 kg/h,
300 obr/min 1 183°C, natomiast minimum nat¢zenia pradu przy 2,0 kg/h, 150 obr/min
1 187°C. Ograniczanie obcigzenia mechanicznego i1 elektrycznego prowadzi zatem
do réznych zestawdw nastaw.

Réwniez maksima whasciwosci mechanicznych nie wystepuja w jednym punkcie.
Najwigksze napre¢zenie przy rozcigganiu przewidywane jest przy 4,6 kg/h, 150 obr/min
1 177°C, a najwigksze wydtuzenie przy zerwaniu przy 2,6 kg/h, 240 obr/min 1 160°C.
W zginaniu maksimum napr¢zenia odpowiada nastawom 3,2 kg/h, 250 obr/min i 169°C,
natomiast maksimum odksztalcenia nastawom 2,5 kg/h, 200 obr/min i 160°C. Wybor
powinien wi¢c uwzglednia¢ wymagania dotyczace zard6wno wytrzymatosci,
jak 1 odksztatcalnosci.

Szczegolnie wyrazny konflikt dotyczy wskaznikéw palno$ci. Minimum pHRR
wynosi 169,8603 kW/m? przy 2,0 kg/h, 150 obr/min i 164°C, minimum MLR 3,6550
g/(m?-s) przy 5,0 kg/h, 150 obr/min 1 190°C, a minimum THR 33,9001 MJ/m? przy 5,0
kg/h, 350 obr/min i 160°C. W petnych modelach nastawy minimalizujagce THR prowadza
jednoczes$nie do najmniejszych e, ofm 1 efm oraz najwigkszego przyrostu temperatury,

wynoszacego okoto 45,68°C. Z kolei minimum MLR wspolwystepuje z najwiekszymi
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THR 1 pHRR. Optymalizacja pojedynczego wskaznika nie zapewnia zatem
najkorzystniejszego zestawu pozostatych wtasciwosci.

Przy jednakowych wagach jedenastu kryteriow najlepszy kompromis na przyjetej
siatce pozostaje przy Q = 3,5 kg/h, n = 175 obr/min i1 T = 173°C, dla D = 0,7004.
Pelne modele przewiduja w tym punkcie m.in. MFR = 34,07 g/10 min, oy = 31,54 MPa,
om = 60,76 MPa, pHRR = 179,53 kW/m?, MLR = 5,546 g/(m?s) i THR = 79,73 MJ/m?.
Jest to kompromis pomigdzy odpowiedziami, a nie jednoczesne osiagnigcie wszystkich
indywidualnych ekstremow. Wyniki dotycza pelnych modeli II stopnia w granicach
analizowanego obszaru, obejmujacego takze kombinacje poza otoczka punktéw planu.

6.8 Podatno$¢ na obrobke skrawaniem

Ocen¢ podatnosci na obrobke skrawaniem przeprowadzono w celu okreslenia
mozliwosci wykonywania otworow oraz frezowania powierzchni opracowanego
kompozytu. Porownano probki niemodyfikowanego PLA LX175, otrzymane przez
prasowanie na prasie hydraulicznej, oraz probki kompozytu oznaczonego numerem 11,
wykonane metodg wtryskiwania w postaci ksztattek wiosetkowych.

Proby obejmowaly wiercenie na wiertarce stolowej oraz frezowanie
na do$wiadczalnej frezarce 2,5-osiowej. Podczas wiercenia obu materiatow zastosowano
to samo wiertto 1 jednakowa nastawe predkosci obrotowej. Frezowanie przeprowadzono
tym samym frezem, przy jednakowej predkosci obrotowej, stosujac gtebokosci skrawania
wynoszace 0,5 1 1 mm na przej$cie. Szczegdlowe informacje dotyczace urzadzen,
narzedzi 1 warunkéw prowadzenia prob przedstawiono w czg$ci metodyczne;.

Podstawg oceny stanowily obrazy powierzchni po obrébce oraz powstatych
widrow, uzyskane metoda mikroskopii optycznej. Podczas frezowania dodatkowo
prowadzono ciagla rejestracje temperatury powierzchni probki za pomocg kamery
termowizyjnej. Zestawienie obserwacji powierzchni i wioréw z przebiegiem temperatury
umozliwia ocen¢ efektow obrdobki oraz wskazanie warunkéw, w ktorych wystepowato
pogorszenie jakos$ci obrabianej powierzchni.

» Wiercenie

Proby wiercenia wykazaly korzystniejsze oddzielanie wiora i mniej rozlegte
pozostalosci materiatu  przy krawedziach otworéw w kompozycie nr 11
niz w niemodyfikowanym PLA LX175. Oceng przeprowadzono na podstawie obserwacji
przebiegu obrobki oraz obrazéw uzyskanych metoda mikroskopii optycznej. Poréwnano

stan krawedzi 1 Scianek otwordow oraz posta¢ powstajgcych widrow.
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Materiatem odniesienia byly przezroczyste probki PLA LX175 otrzymane przez
prasowanie na prasie hydraulicznej. Czarne probki kompozytu, odpowiadajace probie
nr 11 z planu Hartleya, miaty posta¢ wiosetek wykonanych metoda wtryskiwania.
Wiercenie prowadzono na wiertarce stotlowej, stosujac to samo wiertlo 1 t¢ samg nastawe
predkosci obrotowej. Probki fotografowano w stanie po obrobce, bez usuwania
zadzioréw 1 pozostatosci wiorow. Wybrane obrazy otworow przedstawiono na rys. 6.65.

a) PLA LX175 b) Kompozyt nr 11

¢) PLA LX175 d) Kompozyt nr 11

!

Lre

Rys. 6.65. Obrazy mikroskopowe otwordéw po wierceniu: a, ¢) niemodyfikowany PLA LX175; b, d)
kompozyt PLA/E90/CP. Gorny rzad przedstawia widok otwordow i ich otoczenia, dolny — szczegdly
Scianek 1 krawedzi. Probki bez usuwania zadziorow i pozostatosci wiorow.

Stan otworow po wierceniu

W probkach PLA LX175 przy krawedziach otwordw pozostawaty duze, odgicte
fragmenty wiora. Na obrazie ogdlnym (rys. 6.65a) widoczne sg cienkie, nieregularnie
uksztatltowane fragmenty wystajace ponad powierzchni¢ probki 1 cze$ciowo
przestaniajace §wiatto otworu. Ich obecnos¢ utrudnia oceng samej krawedzi. Wystajace
fragmenty stanowig pozostalo§¢ widra po wierceniu, zgodnie z obserwacja przebiegu
proby.

Podczas obrobki PLA obserwowano miejscowe nadtapianie materiatu,
a powstajacy widr pozostawal poltaczony z probka. Nie uzyskano oddzielnych widérow
tego materiatu mozliwych do zebrania i przedstawienia w odrebnym zestawieniu. Obraz
szczegdblowy (rys. 6.65¢) pokazuje §lady na $ciance otworu oraz nieregularng krawedz

z pozostatoSciami materiatu. Opis nadtapiania wynika z obserwacji prowadzonej podczas
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wiercenia; fotografie dokumentuja koncowa postaé otworu 1 pozostajacego
przy nim wiora.

W kompozycie PLA/E90/CP obrys otworu jest wyrazniej widoczny, a pozostatosci
materiatu przy jego krawedzi maja bardziej lokalny charakter (rys. 6.65b).
Widoczne s3 pojedyncze wystajace fragmenty i1 zadziory, jednak nie tworza one
tak rozleglych struktur jak w PLA. Na obrazie szczegélowym (rys. 6.65d) mozna
rozrozni¢ §lady pracy narzedzia na $ciance oraz cienka, nieréwng pozostatos¢ materiatu
przy krawedzi. Uzyskana powierzchnia nie jest zatem pozbawiona $ladéw obrobki
ani drobnych nieciaggtosci krawedzi.

Stron wejScia 1 wyjScia wiertta nie oznaczano systematycznie podczas
wykonywania dokumentacji. Cz¢$¢ uje¢ powigzano ze strong wyjscia na podstawie
rozpoznanych po probie §ladéw biegnacych od otworu po powierzchni probki.
Zestawienie na rys. 6.65 wykorzystano do ogodlnej oceny stanu otwordow,
bez przypisywania réznic pomi¢dzy wszystkimi fotografiami do konkretnej strony
wiercenia. Ogranicza to mozliwo$¢ odrebnego pordwnania jakosci krawedzi wejsciowej
1 wyjsciowej.

Posta¢ wiorow

Podczas wiercenia kompozytu PLA/E90/CP uzyskano oddzielone wiory, ktorych
przyktady przedstawiono na rys. 6.66. W zbiorze widoczne sg fragmenty wstegowe,
zakrzywione 1 zwinigte, a takze drobniejsze odtamki. Cze$¢ wickszych fragmentow
zachowuje rozpoznawalny ksztalt pasma. Zroznicowanie postaci widréw wskazuje,
ze material byt usuwany zar6wno w postaci wigkszych fragmentdw, jak i drobniejszych
czesci.

a) Widok ogélny b) Szczegoly wiorow

Rys. 6.66. Widry kompozytu nr 11 uzyskane podczas wiercenia: a) widok ogolny; b) szczegoly
zwinigtych fragmentow wstegowych. Widoczne sg rowniez drobniejsze odtamki

W przypadku PLA odpowiednikiem tej dokumentacji sa fotografie widra
pozostajacego przy otworze. Brak oddzielnie zebranych widréw PLA stanowi wynik
obserwowanego sposobu usuwania materialu podczas tej proby. Roznica dotyczy
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wiec zdolno$ci widra do oddzielenia si¢ od probki oraz jego koncowej postaci.
Ocena postaci wioréw ma tu charakter opisowy; fotografie nie stanowig podstawy
do okreslenia ilosciowego udziatu poszczegdlnych postaci ani ich rozktadu wymiaréw.

Ocena wynikow

Laczna ocena przebiegu wiercenia, stanu otwordw i postaci widréw wskazuje
na korzystniejsza podatno$§¢ kompozytu nr 11 na t¢ operacje¢ w zastosowanych
warunkach. W kompozycie mozliwe bylo oddzielenie i zebranie widréw, a obszar
krawedzi otworéw pozostawal mniej przestonigty pozostalo§ciami materiatu. W PLA
miejscowemu nadtapianiu towarzyszyto pozostawanie widra przy probce, co pogarszato
stan otoczenia otworu po zakonczeniu obrobki.

Przyjete kryteria oceny maja uzasadnienie w badaniach wiercenia polimerdw.
Esiyok i Ergene w publikacji [289] przedstawili wyniki analiz PLA oraz PLA z wiéknem
weglowym uzyskanych metoda przyrostowa. Praca obejmuje obserwacje makroskopowe
1 mikroskopowe otworéw oraz pomiary chropowatosci i doktadnosci geometryczne;.
Altan 1 Altan [258] w badaniach polietylenu o ultra wsokiej masie czasteczkowe]
(UHMWPE) oceniali wysoko$¢ zadzioru na wyjsciu otworu i chropowatos$¢
jego powierzchni. Stan krawedzi oraz pozostato§ci materialu sg zatem istotnymi
elementami oceny jako$ci wiercenia, obok cech wymagajacych pomiaru.

W badaniach wlasnych za korzystne uznano wyrazniej odstonig¢ty obrys otworu
w kompozycie oraz lokalny charakter pozostajacych przy nim fragmentow.
W poréwnaniu z rozlegltym widrem utrzymujacym si¢ przy otworze w PLA oznacza
to mniejszy zakres widocznych pozostato§ci wymagajacych ewentualnego usunigcia.
Ma to znaczenie uzytkowe, poniewaz zadziory i wystajace fragmenty moga utrudniac¢
montaz elementow, co pokazano w pracy [258]. Poniewaz probki fotografowano
bez oczyszczania krawedzi, zestawienie pokazuje stan uzyskany bezposrednio w wyniku
obrobki.

Obserwowane podczas wiercenia PLA miejscowe nadtapianie jest zgodne
z opisywanym w literaturze wplywem ciepta obrobki na termoplasty. Nomura i wspolpr.
[290] wykazali w badaniach PEEK, ze zmigkczenie 1 topienie materialu podczas
wiercenia sprzyjaja powstawaniu zadzioro6w oraz pogorszeniu dokladnosci otworow.
Wyniki te stanowig kontekst dla interpretacji pozostalosci PLA przy otworze,
cho¢ dotyczg innego polimeru. W przeprowadzonych probach wiercenia nie mierzono
temperatury, dlatego nie okreslano wartosci, przy ktorej wystgpito nadtapianie,

ani r6znicy temperatur pomi¢dzy materiatami.
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O korzystniejszym oddzielaniu materiatu w kompozycie $wiadczy mozliwos¢
zebrania wioréw zachowujacych posta¢ odrgbnych fragmentéw. Obecno$¢ widrow
wstegowych 1 zwinigtych mozna uznaé za korzystng w potaczeniu z ich oddzieleniem
od probki i mniej rozlegltymi pozostaloSciami przy otworze. Zhang i1 in. [291],
ktorzy badali wiercenie kompozytu CF/PEEK, stwierdzili, ze zastosowanie rowkow
dzielacych wior sprzyjatlo powstawaniu widréw spiralnych, oraz ograniczeniu
ich zaginania 1 blokowania, co prowadzito do obnizenia temperatury wiercenia.
Praca ta potwierdza znaczenie postaci wiora dla jego odprowadzania,
przy czym uzyskany efekt zalezal rowniez od konstrukcji narzedzia.

Samo zwinigcie widra nie jest jednak wystarczajacym kryterium poprawnego
przebiegu procesu. Emir [292], ktéry badat PLA wytworzone metodg FDM, opisuje
owijanie si¢ wiorow wokol narzedzia w rejonie rowkow wiorowych 1 zwigzane
z ich przemieszczaniem pogorszenie chropowato$ci $cianek otworow. Z tego wzgledu
korzystna ocena widréw kompozytu PLA/E90/CP wynika przede wszystkim z ich
oddzielenia oraz lacznej oceny otwordéw po wierceniu. Fotografie zebranego materiatu
nie pozwalajg stwierdzi¢, ze odprowadzanie wioréw byto rownomierne 1 niezakiocone
przez caly czas obrobki.

Powigzanie oceny widré6w ze stanem otworéw jest szczegélnie istotne.
W pracy [258] wykazano, ze warunki zwiekszajace wysokos¢ zadziorow w UHMWPE
prowadzily jednoczes$nie do powstawania nieregularnych, silnie odksztatconych wiorow.
W badaniach wlasnych odrgbne widry kompozytu i mniejszy zakres pozostatosci przy
otworach dostarczaja wzajemnie uzupehiajacych si¢ przestanek korzystniejszego
wyniku obrobki. Przytoczone prace dotycza roznych polimerdw, sposobéw wytwarzania
1 warunkow wiercenia. Uzasadniajg znaczenie zastosowanych kryteriéw, ale nie stanowig
bezposredniego potwierdzenia wiasciwosci badanego kompozytu.

Uzyskany otwor w kompozycie mozna zatem oceni¢ jako korzystniejszy
pod wzgledem widocznego stanu krawedzi i ilosci pozostajacego materialu niz otwor
w probece odniesienia. Nadal wystepowaty lokalne zadziory i $lady pracy narzedzia,
a zakres ewentualnego wykanczania zalezy od wymagan danego elementu.
Nie wyznaczano chropowato$ci, §rednicy ani odchytki okraglosci, dlatego ocena ta
nie oznacza potwierdzenia dokladnosci wymiarowej lub okreslonej klasy jakosci
powierzchni. Na podstawie samych zdje¢ nie wnioskuje si¢ réwniez o sitach skrawania

ani zuzyciu wiertta.
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Porownanie dotyczy konkretnych probek wykonanych dwiema metodami:
prasowaniem PLA oraz wtryskiwaniem kompozytu. Wspdlne wiertto i nastawa predkosci
obrotowej zapewnialy zgodno$¢ tych warunkow obrobki, jednak sposob formowania
1 geometria probek rowniez moglty wptywac na rezultat. Wyniki nie rozdzielajg wpltywu
sktadu materialu od wptywu jego przygotowania. W granicach przeprowadzonej oceny
jakosciowej przemawiaja za korzystniejsza podatnos$cia kompozytu PLA/E90/CP
na wiercenie 1 wskazujg na jego potencjat w elementach wymagajacych wykonania

otwordw po uformowaniu.

> Podatnos¢ na frezowanie

Cel i zakres préob

W celu oceny podatnosci opracowanego kompozytu na obrobke skrawaniem
przystapiono do poréwnawczych prob frezowania kompozytu PLA/E90/CP
oraz niemodyfikowanego PLA LX175. Celem prob bylo okreslenie sposobu oddzielania
materiatu, stanu powierzchni i krawedzi po obrobce oraz przebiegu nagrzewania podczas
frezowania. Zakres badan obejmowat obrobke szerszej 1 wezszej powierzchni
przy usuwaniu warstwy o grubosci 0,5 mm oraz 1 mm na jeden przejazd.

Do prob wykorzystano przezroczyste probki PLA  LX175 otrzymane
przez prasowanie na prasie hydraulicznej oraz probki kompozytu PLA/E90/CP
odpowiadajace probie nr 11 z planu Hartleya, wykonane metodg wtryskiwania w postaci
wiosetek. PLA stanowil material odniesienia dla oceny zachowania kompozytu
w zastosowanych warunkach obrobki.

Wykonanie prob i sposob oceny

Wykonano cztery warianty prob frezowania, wynikajace z polaczenia dwoch
obrabianych powierzchni 1 dwoéch glebokosci skrawania. Préby przeprowadzono
na do$§wiadczalnej frezarce 2,5-osiowej. Do obrobki obu materiatow stosowano ten sam
frez oraz te sama nastawe predkosci obrotowej. Szczegdlowy opis stanowiska
1 warunkoéw prob przedstawiono w czgsci metodycznej rozprawy.

Podczas frezowania rejestrowano przebieg obrdobki i prowadzono ciaggla obserwacje
termowizyjng. Po wykonaniu préb fotografowano powierzchnie probek oraz zebrany
urobek z wykorzystaniem mikroskopii optycznej. Oceniano $lady pracy narzedzia,
ciggto$¢ obrobionego pasa, pozostatosci materialu przy krawedziach i1 posta¢ widrow.
Obserwacje zestawiono nastepnie ze wskazaniami termicznymi i odniesiono do wynikow

badan opisanych w literaturze.
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Ocena obrazow mikroskopowych miata charakter jako$ciowy. Jednakowa wielkos¢
zdje¢ w zestawieniach nie oznacza jednakowego powigkszenia; nie wyznaczano
na ich podstawie wymiaréw wioréw, wysokosci zadzioréw ani chropowatosci.
W interpretacji uwzglgdniono réwniez roézny sposdb formowania 1 geometri¢
porownywanych probek.

Frezowanie szerszej powierzchni przy glebokosci 0,5 mm

W probce PLA przy krawedzi obrobionego pasa pozostawaly rozbudowane,
nieregularne fragmenty materiatu (rys. 6.67a). Na nagraniu widoczne byto jasne skupisko
utrzymujace si¢ przy koncu probki takze po przej$ciu narzedzia. Zebrany urobek miat
posta¢ zwartego skupiska z przylaczonymi cienkimi fragmentami (rys. 6.67c). Wysokie
wskazania termiczne i1 posta¢ urobku wskazuja na silne uplastycznienie i1 zlepianie PLA.
Zwiazek nagrzewania 1 formowania widra z jako$cig powierzchni opisali réwniez
Dilberoglu i in. [243].

W  kompozycie obrys obrabianego pasa byl wyrazniej zachowany.
Widoczne byty $lady freza oraz miejscowy, cienki zadzior przy krawedzi (rys. 6.67b).
Wsrod zebranych wioréw wystepowaty liczne oddzielne, zakrzywione fragmenty
o rozpoznawalnych granicach i drobniejsze odtamki (rys. 6.67d). Korzystniejsza ocena
kompozytu wynika zpolaczenia mniejszego zakresu pozostatosci przy krawedzi

z mozliwoscig oddzielenia materiatu w postaci odrebnych wioréw.
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a) PLA — krawedz b) Kompozyt — krawedz

d) Kompozyt — widry

p ~

Rys. 6.67. Obrazy mikroskopowe po frezowaniu szerszej powierzchni przy glebokosci 0,5 mm: a, b) stan
powierzchni i krawedzi; ¢, d) zebrany urobek. Lewa kolumna — PLA LX175, prawa — kompozyt
PLA/E90/CP.

Obserwowana roznica dotyczy przede wszystkim stanu obrzeza i koncowej postaci
urobku. Zachowane $lady narz¢dzia oraz lokalne nieréwno$ci wskazuja, ze rowniez
powierzchnia kompozytu moglaby wymagaé¢ wykanczania zaleznie od przeznaczenia
elementu.

Frezowanie szerszej powierzchni przy glebokosci 1 mm

Przy gleboko$ci 1 mm utrzymatl si¢ odmienny sposéb zachowania obu materiatow.
W PLA na obrobionej powierzchni rozpoznawalne byly tukowe §lady narzedzia,
a przy krawedzi wystepowaly nieregularne pozostalo$ci materiatu. Zebrany urobek
tworzytl zwarte skupisko przezroczystych fragmentéw (rys. 6.68c). Na nagraniu jasne
skupisko pozostawato przy koncu obrabianego pasa po zakonczeniu przejazdu.

W  kompozycie zachowany byt wyrazny pas obrobionej powierzchni,
lecz miejscami przy jego krawedzi pozostawaly zwinigte fragmenty wiora (rys. 6.68b).
W zebranym materiale widoczne byty liczne oddzielne, zakrzywione wiory (rys. 6.68d).
Wynik przemawia za korzystniejszym oddzielaniem materialu w kompozycie nizw PLA,
przy jednoczesnym wystepowaniu lokalnych pozostato$ci wymagajacych uwzglednienia

w ocenie jakosci.

202



a) Poréwnanie powierzchni b) Krawedz kompozytu

¢) PLA — zebrany urobek

Rys. 6.68. Obrazy mikroskopowe po frezowaniu szerszej powierzchni przy glgbokosci 1 mm: a)
porownanie obrobionych paséw — kompozyt u gory, PLA u dotu; b) pozostatosci wiorow przy krawedzi
kompozytu; ¢) urobek PLA; d) widéry kompozytu

Przy obu glebokosciach kompozyt uzyskal korzystniejsza ocen¢ stanu krawedzi
1 postaci urobku. Same zdj¢cia nie pozwalajg ustali¢, ktora glgbokos$¢ zapewnia mniejsza
chropowato$¢ lub wyzsza dokladnos¢ geometryczng. Odrebna ocena krawedzi
1 chropowatosci jest zgodna z podejsciem El Mehtedi i in. [277].

Frezowanie wezszej powierzchni przy glebokosci 0,5 mm

Po frezowaniu wezszej powierzchni roznica pomiedzy materiatami
byla szczegdlnie czytelna na obrzezu probek (rys. 6.69a). W PLA pozostawat
nieregularny pas wystajacych fragmentéw, natomiast kompozyt zachowywat bardziej
ciagla krawedz. Na obu materiatach widoczne byly $lady przej$cia narzedzia.
W  kompozycie wystepowaty drobne lokalne nierownosci, jednak ich obraz
nie odpowiadal rozbudowanym pozostatosciom obserwowanym przy krawedzi PLA.

W tym wariancie takze PLA tworzyl oddzielne widry wstegowe i1 tukowe
(rys. 6.69b). Kompozyt dawat nieregularne, zakrzywione fragmenty, miejscami splatane
(rys. 6.69¢). Korzystniejsza ocena kompozytu opiera si¢ wiec gldwnie na stanie krawedzi.
Obecnos¢ odrebnych widorow PLA wskazuje zarazem, ze trudnos$ci z ich oddzielaniem

zalezaly od wariantu obrobki.
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a) Porownanie krawedzi — kompozyt u gory, PLA u dolu

Rys. 6.69. Obrazy mikroskopowe po frezowaniu wezszej powierzchni przy glebokosci 0,5 mm: a) gorny
obraz — poroéwnanie krawedzi, kompozyt u gory i PLA u dotu; b) widry PLA; ¢) widry kompozytu.
Odrgbne wiory wystgpowaly w obu materiatach.

Frezowanie wezszej powierzchni przy glebokosci 1 mm

Przy glgbokosci 1 mm krawedz PLA nadal byla pokryta licznymi wystajacymi,
pofaldowanymi fragmentami materialu (rys. 6.70a). Na obrobionym pasie pozostawaly
regularne $lady narzedzia. Kompozyt zachowywat roéwniejszy obrys, z drobnymi
miejscowymi nierdwnosciami. Nagranie obrobki PLA potwierdzalo pozostawanie
jasnych fragmentoéw przy obrabianym pasie i na mocowaniu po zakonczeniu ruchu
narzedzia.

W zebranym urobku PLA widoczne byly odrgbne przezroczyste wstegi, tuki
i fragmenty ptytkowe (rys. 6.70b). Wiory kompozytu mialy przewaznie nieregularng
posta¢ ptytkowa lub czgsciowo zakrzywiong (rys. 6.70c). Podobnie jak przy glebokosci
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0,5 mm, oddzielne wiory powstawaly w obu materiatach. Wyrazniejsza roznica dotyczyta
ilosci 1 rozleglosci pozostatosci przy krawedzi probki.

a) Poréwnanie krawedzi — PLA u gory, kompozyt u dolu

Rys. 6.70. Obrazy mikroskopowe po frezowaniu wezszej powierzchni przy glebokosci 1 mm: a) gorny
obraz — poroéwnanie krawedzi, PLA u gory i kompozyt u dotu; b) widry PLA; ¢) widry kompozytu.
Zestawienie nie stanowi porownania wymiarow wiorow.

Wskazania termiczne podczas frezowania

Z zapisOw termowizyjnych odczytano najwyzsze wskazania dla catego pola
widzenia oraz linii L1 (tab.6.42.). Maksimum obrazu moglo obejmowaé probke,
narzg¢dzie lub widry; L1 dotyczyla wylacznie wyznaczonej linii. Maksima wyszukiwano
niezaleznie w catym zapisie, dlatego mogly wystapi¢ w roznym czasie.

Tab. 6.42. Najwyzsze wskazania odczytane z zapisow termowizyjnych frezowania.

Powierzchnia  Gleboko$¢ [mm] Material Maksimum obrazu [°C] Maksimum L1 [°C]
Szersza 0,5 PLA 165,9 165,4
Szersza 0,5 PLA/E90/CP 47,5 442
Szersza 1 PLA 157,3 148,6
Szersza 1 PLA/E90/CP 47,0 45,7
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Powierzchnia  Gleboko$¢ [mm] Material Maksimum obrazu [°C] Maksimum L1 [°C]

Wezsza 0,5 PLA 83,4 81,1

Wezsza 0,5 PLA/E90/CP 41,4 24,5%
Wezsza 1 PLA 95,7 72,2%
Wezsza 1 PLA/E90/CP 39,2 27,8%

* — polozenie L1 wzgledem obrabianego pasa ogranicza bezposrednie pordwnanie miedzy materiatami.

Dla szerszej powierzchni maksima obrazu wynosity 47,5°C 1 47,0°C w kompozycie
oraz okoto 165,9°C 1 157,3°C w PLA. Wyzszym wskazaniom PLA towarzyszyty zwarte
skupiska urobku i pozostatosci przy krawedzi. Dla wezszej powierzchni przy 0,5 mm
odczytano 83,4°C w PLA 1 41,4°C w kompozycie, a przy 1 mm odpowiednio 95,7°C i
39,2°C (rys. 6.71).

Podczas obrobki wezszej powierzchni kompozytu linia L1 przebiegata w znacznej
czesci obok najgoretszego pasa. W zapisach PLA przy obu gleboko$ciach znajdowata si¢
blizej obrabianej strefy. Wskazania L1 nie stanowig wigc rownowaznych pomiarow
maksymalnej temperatury obu probek. Oceng oparto réwniez na potozeniu miejsc o
najwyzszych wskazaniach.

Wartosci odczytano z nagran, bez korekty radiometrycznej. Zalezg one m.in. od
emisyjnosci i temperatury odbitej [9]. Nie okres$laja temperatury catej probki ani
temperatury topnienia. Zmiana glgboko$ci skrawania nie wigzala si¢ z jednakowym

kierunkiem zmian maksimum we wszystkich wariantach obrobki.
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a) PLA — szersza, 0,5 mm b) Kompozyt — szersza, 0,5 mm

Max ~165.9 °C Max 47.5°C
Cen339°C Cen24.4°C
Min 22.1 °C Min 21.5°C

L1 Ly "
Max ~165.4 °C Max 37.2°C
Min 24.9°C Min 23.1°C
Avg ~65.6 °C Avg 25.5°C

V9957

/17
= HIKMICRO = HIKMICRO

¢) PLA — wezsza, 1 mm d) Kompozyt — wezsza, 1 mm

Max 95.7 °C Max 39.2 °C
Cen23.6°C Cen27.8°C
Min 20.8 °C Min 20.1 °C
L1 L1

Max 61.0 °C Max 26.2 °C
Min 23.1°C Min 21.0 °C
Avg 30.4°C Avg 22.4°C

o

g

= HIKMICRO = HIKMICRO

Rys. 6.71. Klatki z zapisow termowizyjnych odpowiadajace najwyzszemu wskazaniu dla calego pola
widzenia w wybranych probach: a, b) szersza powierzchnia, 0,5 mm; ¢, d) wezsza powierzchnia, 1 mm.
Zachowano oryginalne oznaczenia i wskazania. Palety nie maja wspolnej skali temperatur, dlatego kolory
migdzy obrazami nie sluza do porownania iloSciowego. L1 oznacza lini¢ pomiarowa widoczna na
termogramie.
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Ocena wynikow

Korzystniejszy stan krawegdzi kompozytu, posta¢ urobku i wskazania termiczne
tworza spdjny obraz poréwnania badanych probek. Wyniki wskazuja na potrzebe tacznej
oceny powierzchni, krawedzi 1 sposobu oddzielania materiatu.

Znaczenie odrgbnej oceny krawedzi i powierzchni potwierdzono w pracy El
Mehtediego i in. [277]. W badaniach frezowania PLA wykonanego metoda FDM
analizowali oni chropowato$¢ 1 wysoko$¢ zadziordw, uzyskujac rézne warunki korzystne
dla obu kryteriow. W badaniach wtasnych regularne $lady frezu i wyraznie wyodrebniony
pas obrdbki nie wystarczajg zatem do pozytywnej oceny jakosci, jezeli obrzeze pozostaje
pokryte pozostatosciami materiatu.

Dilberoglu 1 in. [243], badajac frezowanie PLA oraz ABS wytworzonych metoda
FFF, powigzali jako$¢ powierzchni z postacia wiorow 1 odprowadzaniem ciepta.
Wskazali, ze nadmierne nagrzewanie moze prowadzi¢ do pogorszenia powierzchni
wskutek lepkoplastycznego odksztalcania materiatu. Wyniki badan wtasnych sa zgodne
z takim kierunkiem interpretacji: wyzszym wskazaniom termicznym PLA podczas
frezowania szerszej powierzchni towarzyszyly zwarte skupiska urobku i1 rozbudowane
pozostatosci przy krawedziach.

Lorenzoni 1 in. [293] wykazali w probach wykanczajacego frezowania
drukowanego PLA znaczenie smarowania i skrocenia czasu obrobki dla ograniczenia
zadziorow oraz poprawy powierzchni. Praca ta wskazuje, ze niekorzystny wynik obrobki
PLA moze ulec zmianie po odpowiednim doborze warunkéw. Badania wtasne porownuja
oba materialy przy zastosowanym frezie i1 nastawie predko$ci; nie wyznaczajg
najlepszych mozliwych warunkéw frezowania kazdego z nich. Przytoczone badania
dotycza ponadto probek drukowanych, a nie prasowanych 1 wtryskiwanych.

Za korzystng cech¢ kompozytu uznano mozliwos$¢ uzyskania odrebnych widrow
przy mniejszej rozlegtosci pozostatosci przy krawedzi. Sam ksztatt widra nie rozstrzyga
jednak o jakosci procesu: zakrzywione fragmenty moga si¢ splatywac, a drobne odtamki
moga gromadzi¢ si¢ przy mocowaniu. W przeprowadzonych probach nie wyznaczano sit
skrawania, zuzycia freza, chropowato$ci ani tolerancji wymiarowych. Wyniki
uzasadniajg jakoSciowa oceng korzystniejszej podatnosci badanych probek kompozytu
na frezowanie, lecz nie pozwalaja oddzieli¢ wptywu sktadu od wptywu formowania i

geometrii probki.
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» Podsumowanie podatnos$ci na skrawanie

Przeprowadzone proby wiercenia i frezowania wykazaly korzystniejsza podatno$¢
badanych probek kompozytu PLA/E90/CP na obrobke skrawaniem w pordwnaniu
z niemodyfikowanym PLA LX175. Roéznice dotyczyly przede wszystkim sposobu
oddzielania materialu, postaci wiorow oraz stanu krawedzi po obrobce. W kompozycie
pozostalosci materiatu byty mniej rozlegle, a obrysy otworow i frezowanych powierzchni
pozostawaty wyrazniej wyodrgbnione.

Podczas wiercenia kompozytu uzyskano oddzielne widry wstggowe, zakrzywione
1 zwinigte oraz drobniejsze odltamki. Wierceniu PLA towarzyszylo obserwowane
miejscowe nadtapianie materialu, a powstajacy widr pozostawal potaczony z probka
1 miejscami przestaniat swiatto otworu. Korzystniejszy stan otworow w kompozycie byt
widoczny bez usuwania zadzioréw 1 pozostatosci wiorow. Nadal wystepowaty jednak
lokalne nieréwnos$ci, ktore zaleznie od przeznaczenia elementu moga wymagad
dodatkowego wykanczania.

Podczas frezowania korzystniejszy stan krawedzi kompozytu obserwowano
zarbwno przy obrobce szerszej, jak 1 wezsze] powierzchni, dla obu zastosowanych
glebokosci skrawania. Przy frezowaniu szerszej powierzchni PLA tworzyl zwarte
skupiska urobku, natomiast kompozyt dawal liczne oddzielne wiéry. Przy obrobce
wezszej powierzchni odrgbne wiory powstawaty rowniez w PLA. Wynik ten wskazuje,
ze posta¢ urobku zalezata od materiatu 1 wariantu obrébki, a jej ocene nalezy taczy¢
z obserwacja powierzchni oraz krawedzi.

We wszystkich czterech wariantach frezowania najwyzsze wskazania termiczne
byly nizsze dla kompozytu. W potaczeniu z obserwowang postacig urobku i mniejszg
rozlegloscig pozostalosci przy krawedziach stanowito to dodatkowag przestanke
korzystniejszego przebiegu obrobki. Maksima obrazu mogly jednak obejmowac réwniez
narzedzie i wiory, a roznice potozenia linii L1 ograniczaly bezposrednie porownanie
temperatur powierzchni probek.

Uzyskane wyniki wskazujg na potencjat zastosowania opracowanego kompozytu
w elementach wymagajacych wykonania otworéw lub frezowania po uformowaniu.
Whiosek dotyczy zastosowanych warunkéw i ma charakter jako$ciowy, poniewaz nie
wyznaczano chropowato$ci, dokladnosci wymiarowej, sit skrawania ani zuzycia
narzedzi. Ze wzgledu na odmienny sposob formowania 1 geometri¢ probek nie mozna
rowniez przypisa¢ wszystkich obserwowanych réznic wylacznie skladowi

materialowemu.
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7. WNIOSKI KONCOWE

Podstawowym celem rozprawy byto okreslenie wptywu sktadu oraz warunkéw

wytlaczania na strukture 1 wlasciwosci kompozytdOw na osnowie PLA ze szczegdlnym

uwzglednieniem ich wla$ciwosci ogniowych i podatno$ci na obrébke skrawaniem.

Nalezy podkresli¢, ze w trakcie badan ograniczenie palnosci nie byto traktowane jako cel
izolowany, lecz jako element szerszego problemu materiatowo-technologicznego.
Tak szerokie wujecie problemu badawczego wymagalo podzielenia prac

eksperymentalnych na badania wstepne 1 badania zasadnicze.

Badania wstepne pozwolily na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

I. Optymalny z punktu widzenia ograniczenia palnosci jest kompozyt
PLA/E9O/CP  zawierajacy 10% mas. grafitu ekspandowalnego E90
oraz 10% mas. organicznego $rodka fosforowego CP (AFLAMMIT PCO 962).
Wykazuje si¢ on maksymalng szybkoscig wydzielania ciepta (pHRR) obnizong
o ponad 60% w stosunku do niezmodyfikowanego PLA, oraz catkowitym
wydzielonym cieptem (THR) o ponad 13%. Jest to najlepszy wynik sposrod
wszystkich rozwazanych kompozytow o tacznym dodatku domieszek
uniepalniajagcych wynoszacym 20% mas.

2. Posta¢ surowca PLA jest kluczowa dla wytwarzania kompozytéw PLA
0 ograniczonej palnosci metoda wyttaczania dwuslimakowego. Zastosowanie
sproszkowanego PLA zamiast granulatu pozwala na znaczaca poprawe
homogenizacji domieszek oraz spadek jednostkowego zuzycia energii napedu

gltéwnego wytlaczarki, ktory przy dozowaniu 5 kg/h sigga niemal 50%.

Kompozyt PLA/E90/CP byt przedmiotem eksperymentalnych badan zasadniczych,
ktérych celem byto iloSciowe opisanie zalezno$ci mi¢dzy wydajnoscia dozowania,
predkoscia obrotowa §limakow i temperaturg zadang a obcigzeniem napedu wyttaczarki,
temperaturg stopu 1 wlasciwosciami otrzymanego materiatlu. Wnioski dotyczace wptywu
parametréw wyttaczania na obcigzenie mechaniczne 1 elektryczne oraz wlasciwosci
mechaniczne 1 ogniowe kompozytu PLA/E90/CP sa nastepujace:

3. Zmiana nastaw parametrow wytlaczania kompozytu PLA/E90/CP wptywa

odmiennie na obcigzenie mechaniczne, elektryczne oraz nagrzewanie materiatu.
Zwigkszanie predkosci obrotowej S$limakow obniza moment obrotowy,

ale jednoczesnie zwigksza natgzenie pradu oraz przyczynia si¢ do wzrostu
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temperatury materialu. Mniejszy moment obrotowy nie oznacza zatem
rébwnoczesnego zmniejszenia obcigzenia elektrycznego 1 nagrzewania
kompozytu.

Parametry wytlaczania, takie jak dozowanie, predkos¢ obrotowa slimakow
oraz zadana temperatura wplywaja na masowy wskaznik plynigcia MFR
kompozytu w szerokim zakresie warto$ci od 28,35 do 65,43 g/10 min.
Najmniejsze MFR uzyskano przy dozowaniu 5 kg/h, predkosci 150 obr/min
1 temperaturze zadanej 160°C, a najwigksze przy 2 kg/h, 150 obr/min i 190°C.
Stwierdzono rownie istotny wpltyw zadawanych parametrow wyttaczania, czyli
dozowania, predkosci obrotowej $limakow oraz temperatury, na wlasciwosci
mechaniczne kompozytu. Srednie naprezenie maksymalne zmienialo sie
w zakresie do 25,63 do 31,70 MPa, wydtuzenie przy zerwaniu od 1,96 do 5,18%,
modut sprezystosci od 2,03 do 2,17 GPa, Zastosowanie najwyzszych nastaw
wszystkich trzech czynnikéw dawato najnizsza warto$¢ naprezenia i wydhuzenia
przy zerwaniu.

Parametry wytlaczania pozwalajag na sterowanie wlasciwosciami ogniowymi
kompozytu PLA/E90/CP. Maksymalng szybko$¢ wydzielania ciepta (pHRR)
mozna w kontrolowany sposob obnizy¢ o 63-72%  wzgledem

niemodyfikowanego PLA oraz catkowite wydzielone ciepto (THR) o 13—47%.

Wyniki badan eksperymentalnych postuzyly do modelowania procesu wyttaczania

kompozytu PLA/E90/CP w oparciu o plan Hartleya. Wnioski dotyczace optymalizacji

parametréw procesu wyttaczania sg nastepujace:

9.

10.

Najnizszg warto$¢ masowego wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) kompozytu
uzyskuje si¢ przy dozowaniu 3,6 kg/h, predkosci obrotowej $limakow
150 obr/min i temperaturze 160°C.

Minima pHRR, MLR i THR wystepuja przy trzech roznych zadanych zestawach
wartosciach dozowania, predkosci obrotowej $limaka oraz temperatury.
Wynosza one badz 2,0 kg/h, 150 obr/min 1 164°C, badz 5,0 kg/h, 150 obr/min
1 190°C, badz 5,0 kg/h, 350 obr/min i 160°C.

Celem utylitarnym pracy bylo opracowanie podstaw technologii wytwarzania

kompozytu PLA o ograniczonej palnosci i poprawionej podatno$ci na obrobke

skrawaniem. Wnioski dotyczace podatnosci kompozytu PLA/E90/CP na obrobke

mechaniczng sg nast¢pujace:
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11. Kompozyt PLA/E90/CP jest bardziej podatny na wykonywanie otwordéw
niz PLA. Préby wiercenia wykazaty korzystniejsze oddzielanie materiatu i mnie;j
rozlegle pozostatosci przy krawedziach otworéw niz w niemodyfikowanym
PLA.

12. Testy na frezowanie réwniez wpadaja na korzy$¢ PLA modyfikowanego
domieszkami uniepalniajgcymi. Przy obrobce powierzchni kompozyt tworzyt
liczne oddzielne wiory, podczas gdy urobek PLA przyjmowat posta¢ zwartych
skupisk. Pomiary termowizyjne wykonywane w trakcie frezowania wykazywaty
znacznie nizsze temperatury obszaru obrobki mechanicznej PLA/E90/CP
(39,2-47,5°C) niz PLA (83,4-165,9°C).

Przedstawione wyniki stanowig wazny wklad w zagadnienie przetwarzania
kompozytow PLA charakteryzujacych si¢ jednocze$nie obnizong palnoscig
oraz podwyzszong podatno$ciag na obrobk¢ mechaniczng. Opracowany w pierwszym
etapie prac badawczych kompozyt PLA/E90/CP jest podatny na przetwarzanie metoda
wytlaczania dwuslimakowego. Jednoczes$nie jego wiasciwosci mechaniczne 1 ogniowe
wykazujg silng zalezno$¢ od gltéwnych parametrow procesu wyttaczania — dozowania,
predkosci obrotowej slimakéw oraz temperatury. Przedstawione wyniki otwieraja $ciezki
badan nad projektowaniem kompozytow PLA o $ci§le okreslonych parametrach,

ktore moga by¢ kontrolowane w trakcie procesu wyttaczania.
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8. STRESZCZENIE

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie sktadu oraz
podstaw technologii wytwarzania kompozytu na osnowie biodegradowalnego
polilaktydu (PLA), charakteryzujacego si¢ zmniejszong palnoscig i przydatnoscia do
obrobki skrawaniem. Podjecie badan wynikalo z potrzeby rozszerzenia zastosowan
technicznych PLA, ograniczanych przez jego palno$¢, wrazliwo§¢ na warunki
przetworstwa oraz miejscowe uplastycznianie podczas obrobki. Poszukiwano
rozwigzania umozliwiajacego ograniczenie intensywno$ci spalania przy zachowaniu
wlasciwosci istotnych dla wytwarzania 1 dalszego ksztaltowania elementéw uzytkowych.

Analiza literatury wskazata, ze badania nad uniepalnianiem PLA koncentrujg si¢
przede wszystkim na doborze dodatkéw i1 ocenie parametréw spalania. W mniejszym
stopniu rozpoznano powigzania migdzy przygotowaniem surowcOw, warunkami
wytlaczania, struktura kompozytu i jego zachowaniem podczas skrawania. Luka
badawcza dotyczyla zatem lacznego rozpatrzenia sktadu materiatu i technologii jego
przetworstwa jako czynnikéw decydujacych o wlasciwosciach uzytkowych.

Teza rozprawy zakladata, ze odpowiedni dobor sktadu i kontrola parametrow
wytlaczania pozwalaja otrzyma¢ modyfikowany PLA o zmniejszonej palnosci i
przydatnosci do obrobki skrawaniem. Celem poznawczym byto okreslenie wptywu
dodatkoéw grafitowych i1 fosforowych, postaci surowca oraz nastaw procesu na strukture
1 wlasciwosci kompozytu. Cel utylitarny obejmowal opracowanie podstaw jego
wytwarzania oraz wskazanie warunkow przetworstwa zapewniajagcych kompromis
miedzy wlasciwosciami materialu a obcigzeniem procesu.

W badaniach wstepnych porownano dodatki grafitowe i1 fosforowe, oceniono
przydatno$¢ wytlaczania jednoslimakowego 1 dwuslimakowego oraz znaczenie
rozdrobnienia PLA przed wymieszaniem skladnikéw. Obserwacje procesu oraz analiza
obrazow skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) wykazaly, ze zastosowanie
sproszkowanej osnowy ograniczato segregacj¢ mieszaniny 1 sprzyjalo bardziej
réwnomiernemu rozmieszczeniu dodatkow. Wyniki uzasadnity wybor wytltaczania
dwuslimakowego wspotbieznego. W oparciu o wyniki kalorymetrii stozkowej do badan
zasadniczych wytypowano kompozyt zawierajacy 80% mas. PLA, 10% mas. grafitu
ekspandowalnego E90 oraz 10% mas. organicznego S$rodka fosforowego CP
(AFLAMMIT PCO 962). Uklad ten skuteczniej ograniczal wydzielanie ciepta niz

wczesniej analizowana kompozycja z grafitem GrafGuard i polifosforanem amonu.
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Badania zasadnicze przeprowadzono wedlug trojczynnikowego planu Hartleya
obejmujacego 11 prob wytlaczania. Przy stalym skladzie kompozytu zmieniano
wydajno$¢ dozowania, predko$¢ obrotowa §limakéw 1 temperature zadang. Wykazano
zalezno$¢ obcigzenia napedu, temperatury stopu, masowego wskaznika szybkos$ci
ptynigcia (MFR) oraz wlasciwosci przy rozcigganiu 1 zginaniu od warunkow
otrzymywania materiatu. MFR mieécit si¢ w zakresie 28,35-65,43 g/10 min. W
poréwnaniu z niemodyfikowanym PLA maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta
zmniejszyta si¢ o okoto 63-72%, catkowite wydzielone ciepto o 13—47%, a szybkos¢
ubytku masy o 59-68%. Ograniczeniu intensywnosci spalania towarzyszyly jednak
wczesniejszy zaplon i wigksza ilo§¢ wydzielonego dymu.

Opracowano i1 porownano modele regresyjne opisujace wpltyw nastaw wytlaczania
na analizowane odpowiedzi, a ich zdolno$¢ przewidywania oceniono metodg pomijania
jednej proby (LOO). Stwierdzono, ze bardzo dobre dopasowanie pelnego modelu II
stopnia nie zawsze zapewniato najmniejszy blad przewidywania. Wielokryterialny dobor
nastaw, oparty na funkcjach uzytecznosci jedenastu odpowiedzi, wykazat rozbieznos¢
indywidualnych optiméw. Przy jednakowych wagach kryteriow pelne modele wskazatly
na przyjetej siatce kompromis przy dozowaniu 3,5 kg/h, predkosci 175 obr/min i
temperaturze zadanej 173°C. Wynik zalezal od postaci modeli; wyznaczone nastawy
wymagajg doswiadczalnego potwierdzenia.

Proby wiercenia 1 frezowania uzupehity ocen¢ przydatnosci kompozytu do
dalszego ksztattowania. W zastosowanych warunkach probki kompozytu wykazywaty
korzystniejsze oddzielanie materiatu i mniej rozlegte pozostatosci przy krawedziach niz
probki niemodyfikowanego PLA. Podczas frezowania we wszystkich analizowanych
wariantach odnotowano rowniez nizsze maksymalne wskazania termowizyjne dla
kompozytu. Wyniki stanowig jako$ciowa ocen¢ podatnosci na skrawanie, uwzgledniajaca
odmienny sposob formowania i geometri¢ porownywanych probek.

Uzyskane wyniki potwierdzity przyjeta tezg rozprawy. Opracowano kompozyt
PLA/E90/CP o ograniczonej intensywnosci spalania i korzystniejszym zachowaniu
podczas skrawania oraz okre$lono zalezno$ci miedzy przygotowaniem surowcow,
warunkami wytlaczania i wlasciwo$ciami materiatu. Stanowi to podstawe dalszego
rozwoju technologii wytwarzania elementéw na osnowie PLA wymagajacych obrébki po

uformowaniu.
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The doctoral dissertation of M.Sc. Eng. Kacper Fiedurek titled:
Development of the Formulation and Processing Technology for Flame-Retardant,
Machinable Biodegradable Polymer Composites for Engineering Applications

ABSTRACT

This doctoral dissertation concerned the development of a formulation and a
technological basis for producing a composite based on biodegradable polylactide (PLA)
with reduced flammability and suitability for machining. The research addressed the need
to extend the engineering applications of PLA, which are limited by its flammability,
sensitivity to processing conditions and local softening during machining. The aim was
to reduce combustion intensity while retaining properties relevant to the manufacture and
subsequent shaping of functional components.

The literature review indicated that research on flame-retardant PLA focuses
primarily on additive selection and the assessment of combustion parameters. Less
attention has been given to the relationships between raw material preparation, extrusion
conditions, composite structure and machining behaviour. The research gap therefore
concerned the combined consideration of material formulation and processing technology
as factors determining end-use properties.

The central hypothesis was that appropriate formulation and control of extrusion
parameters could yield modified PLA with reduced flammability and suitability for
machining. The scientific objective was to determine how graphite and phosphorus-based
additives, the physical form of the feedstock and process settings influence composite
structure and properties. The practical objective was to establish a basis for its
manufacture and identify processing conditions that balance material properties against
process loads.

Preliminary studies compared graphite and phosphorus-based additives, assessed
the suitability of single-screw and twin-screw extrusion, and examined the importance of
grinding PLA before blending the constituents. Process observations and scanning
electron microscopy (SEM) images showed that using a powdered matrix reduced
mixture segregation and promoted a more uniform distribution of additives. These
findings supported the selection of co-rotating twin-screw extrusion. Based on cone
calorimetry, a composite containing 80 wt% PLA, 10 wt% E90 expandable graphite and
10 wt% CP organic phosphorus flame retardant (AFLAMMIT PCO 962) was selected for
the main study. This formulation reduced heat release more effectively than the previously

investigated composition containing GrafGuard graphite and ammonium polyphosphate.
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The main study followed a three-factor Hartley design comprising 11 extrusion
runs. Feed rate, screw speed and temperature setpoint were varied while the composite
formulation remained constant. Drive loading, melt temperature, melt mass-flow rate
(MFR), and tensile and flexural properties were found to depend on the processing
conditions. MFR ranged from 28.35 to 65.43 g/10 min. Compared with unmodified PLA,
peak heat release rate decreased by approximately 63—72%, total heat release by 13—47%,
and mass loss rate by 59—68%. The reduction in combustion intensity was, however,
accompanied by earlier ignition and increased smoke production.

Regression models were developed and compared to describe the effects of
extrusion settings on the responses under study, and their predictive performance was
assessed using leave-one-out cross-validation (LOO). An excellent fit of a full second-
order model did not always correspond to the lowest prediction error. Multi-criteria
selection of process settings, based on desirability functions for eleven responses,
revealed that the individual optima did not coincide. With equal criterion weights, the full
models identified a compromise on the adopted grid at a feed rate of 3.5 kg/h, a screw
speed of 175 rpm and a temperature setpoint of 173°C. The result depended on model
form, and the selected settings require experimental confirmation.

Drilling and milling trials complemented the assessment of the composite’s
suitability for further shaping. Under the conditions studied, the composite specimens
exhibited more favourable material separation and less extensive residual material at the
edges than unmodified PLA specimens. Lower maximum thermal imaging readings were
also recorded for the composite in all milling variants. The findings provide a qualitative
assessment of machinability that takes account of differences in the forming methods and
geometries of the compared specimens.

The results supported the central hypothesis within the scope of the experiments
performed. A PLA/E90/CP composite with reduced combustion intensity and more
favourable machining behaviour was developed, and relationships between raw material
preparation, extrusion conditions and material properties were established. These findings
provide a basis for further development of manufacturing technology for PLA-based

components requiring machining after forming.
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