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CENTRUM METROLOGII BADAN | CERTYFIKACII

Centrum Metrologii Badan i Certyfikacji — Laboratorium Badawcze tworzy zespét doswiadczonych pracownikéw ktdrzy
zajmujg sie transferem wiedzy metrologicznej oraz wymagan normatywnych do aplikacji laboratoryjnych oraz
przemystowych. Poprzez to nastepuje ciggte doskonalenie metod badawczych bazujgcych na pomiarach masy w skali
mikro oraz makro.
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WSTEP

Od kilku dekad tworzywa sztuczne w réznej formie znajdujg zastosowanie w kluczowych
gateziach przemystu, od przemystu spozywczego do skomplikowanych zastosowan medycznych.
Produkty wytwarzane z tworzyw sztucznych mogg mie¢ dowolne cechy uzytkowe w zakresie
ksztattu, estetyki, parametréw mechanicznych, temperaturowych, obecnie takze w zakresie
biodegradowalnosci.

Historycznie ogromna popularnos¢ tworzyw sztucznych od lat 60-tych XX wieku wynikata
z potrzeby zastgpienia drogich surowcow naturalnych tanszym, ale jakosciowo akceptowalnym
substytutem. Obecnie poza walorami dostrzega sie takze negatywne strony uzytkowania tworzyw
sztucznych do ktérych niewatpliwie nalezy zaliczyé problemy z ich recyklingiem, powstawanie
mikro i nano plastiku. Niestety prawdopodobnie XXI wiek zostanie zapamietany jako epoka
plastiku. Wedtug OECD (Organisation for Economic Co-operation and Development) w roku 2019 r.
wyprodukowano ponad 353 min ton odpadéw pochodzgcych z tworzyw sztucznych, a w 2060
roku bedziemy produkowac ich okoto 1014 miIn ton. Nalezy zauwazy¢, ze plastiki nie degradujg sie
definitywnie, ale rozpadajg sie na mniejsze frakcje mikro i nano czgstki ktdre rozprzestrzeniajg sie
w sposéb niekontrolowany po catej planecie. Niestety nie ma mozliwosci wyeliminowania tworzyw
sztucznych gdyz jako produkty i surowce stanowig waziny element naszego zycia. Mozna
natomiast projektowa¢ nowe rozwigzania oraz weryfikowaé ich jakos¢ w taki sposdb, zeby
minimalizowac ich negatywny wptyw na srodowisko. Kluczowa w tym zakresie jest kontrola wielu
parametréw nowo projektowanych tworzyw sztucznych w tym takze ich gestosci.

Weryfikacja gestosci tworzyw sztucznych jest kluczowa z kilku powoddéw. Przede wszystkim
zapewnia, to ze materiat spetnia okreslone normy jakoSciowe i jest spdjny w catej partii
produkcyjnej. Jest to szczegdlnie istotne w kontaktach B2B, gdzie zastosowanie ma podejscie
procesowe w Systemach Zarzadzania Jakoscig. Wtasciwosci mechaniczne gotowego wyrobu, takie
jak wytrzymatos¢, twardosé, elastycznos¢ mogg byc¢ silnie zwigzane z gestoscig granulatu
wykorzystanego w procesie technologicznym, zwtaszcza gdy procesy wtrysku, wyttaczania,
formowania nie sg optymalne. Badanie gestosci tworzyw sztucznych zazwyczaj wykonuje sie
zgodnie z wymaganiami takich norm jak 1SO 1183:2019, ASTM D792:20, ale zastosowanie moze
mie¢ takze dokument OIML G 14:2011. Warto zauwazy¢, ze dokumenty normatywne zawierajg
opis metody, ale nie uwzgledniajg wielu problemdéw, ktére mogg pojawi¢ sie podczas pomiardow.
Wtasciwa interpretacja wynikéw wymaga uwzglednienia potencjalnych zrédet btedéw, takich jak
obecnos¢ pecherzykdédw powietrza, niejednorodnos$é prébki, stabilnos¢ uktadu pomiarowego itd.
Dbatos$é o szczegdty i starannos¢ w wykonywaniu badan sg kluczowe dla uzyskania wiarygodnych
wynikéw. Typowe gestosci dla niektérych tworzy sztucznych pokazano w tabeli 1.
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Tabela 1. Gestosci niektorych tworzyw sztucznych

Nazwa Symbol Gestosé [g/cm3]
Akrylonitryl-butadien-styren ABS 1.04 +1.06
Octan celulozy CA 1.25+1.35
Polipropylen PP 0.85+0.92
Polietylen wysokocisnieniowy LDPE 0.89+0.93
Polietylen niskocisnieniowy HDPE 0.94 +0.98
Polibuten-1 PB 0.91+0.92
Polistyren PS 1.04 +1.08
Poliamid PA 1.01+1.09
Poliamid 6,6 PA 66 1.13+1.16
Poli(metakrylan metylu) PMMA 1.16 + 1.20
Poli(octan winylu) PVA 1.17+1.20
Propionian celulozy cp 1.18+1.24
Poliweglan PC 1.20+1.22
Poli(alkohol winylowy) PVAL 1.21+1.31
Poli(fluorek winylu) PVF 1.30+1.40
Poli(tereftalan etylenu) PET 1.38+1.41
Poli(chlorek winylu) PVC(-V) 1.38+1.41
Polioksymetylen POM 1.41+1.43
Politetrafluoroetylen PTFE 2.10+2.30

Wyznaczanie gestosci tworzyw sztucznych mozina przeprowadzi¢ takie metoda
piknometryczng lub metoda kolumny gradientowej, ale niezaleznie od zastosowanej metody wynik
pomiaru powinien by¢ doktadny.

METODA BADAWCZA

W metodzie zanurzeniowej wykorzystano wage serii AS 220.X2 PLUS, z dziatkg elementarng
w zakresie pomiaréw masy d=0.1 mg oraz specjalny uktad szalek, ktory umozliwia pomiar masy
probki w powietrzu oraz w cieczy. Zasada pomiaru wykorzystuje prawo Archimedesa wg. ktérego
ciato zanurzone w cieczy traci pozornie na ciezarze tyle, ile wynosi ciezar cieczy wypartej przez to
ciato. Jest to prosta i uniwersalna technika umozliwiajgca badanie prébek o réinych ksztattach,
co czyni jg niezwykle wszechstronng i uzyteczng w réznych zastosowaniach. Wyznaczanie gestosci
tworzywa za pomocg metody immersyjnej bazuje na obliczeniach zgodnie z ponizszg zaleznoscia:

M,

-t 1
Ml—szPC (1)

Ps

gdzie: p; —gestosc badanej probki
M; —masa probki w powietrzu
M, —masa prébki w cieczy
P —gestosé cieczy
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Podczas pomiaru masy ciata w cieczy poza sitg grawitacyjng wystepuje takze sita wyporu,
totez zaleznos$¢ opisujgca wynik pomiaru masy prébki w cieczy ma posta¢ przedstawiong
zaleznoscig (2).

R=F; = Fy = (pc XV xg)—= (pw XV Xg) (2)

gdzie: R —wynik pomiaru
F — sita grawitacyjna
Fw — sita wyporu
P - gestosc ciata
V — objetos¢ ciata lub objetos¢ wypieranego ptynu rdwna objetosci czesci ciata zanurzonego w ptynie
g — przyspieszenie ziemskie
Pw - gestosc cieczy

Mozliwos¢ metody immersyjnej w zakresie pomiaréw gestosci pokazano na rysunku 1. Jest
to standard dla wszystkich wag laboratoryjnych jakie obecnie produkuje firma Radwag.
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Rysunek 1. Gestos¢ ciata statego — mozliwosci metody

Nalezy zauwazy¢, ze zaleznie od gestosci badanej préobki mozliwe sg dwie sytuacje gdy
badanie odbywa sie w wodzie destylowanej (p=1 g/cm’). W pierwszej, sita grawitacyjna ma
wartosé wiekszg niz sita wyporu poprzez co probka grawitacyjnie opada na dolng szalke zestawu.
W drugim przypadku sita wyporu ma warto$é wiekszg niz sita grawitacyjna i prébka unosi sie na
powierzchni cieczy. Zeby zatem dokonaé¢ pomiaru prébke nalezy umiesci¢é pod dolng szalkg
zestawu, co wymaga pewnej wprawy od operatora wagi. Rdznice te zaprezentowano graficznie na
rysunku 2.
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Rysunek 2. Sita wyporu w badaniach gestosci tworzyw sztucznych

Ciecza immersyjng zazwyczaj jest woda destylowana, ktérej gesto$¢ wynosi ok. 0,99g/cm?
Mozliwe jest takze zastosowanie alkoholu etylowego, gestoéé¢ w 20°C ~0,79g/cm> w ktérym dla
wiekszosci tworzy sztucznych nie obserwuje sie efektu ptywalnosci probki.

Czynnikiem zaktécajgcym pomiar masy prébki w cieczy sg pecherze powietrza, ktére moga
przyczepiac sie do zattuszczonych powierzchni prébki. Przy zatozeniu, ze pecherz powietrza jest
idealng kulg o $rednicy 1 mm, to jego srednice opisuje zaleznos$é (3).

V;,=4/3XT[XTP3 (3)
gdzie: Vp—objetosé pecherzyka powietrza
rp — promien pecherzyka powietrza
T -3,141592...

Uwzgledniajgc efekt dziatania sity grawitacyjnej i sity wyporu mozna oszacowaé, ze
pojedynczy pecherz powietrza wprowadza do analizy btagd w wyznaczaniu gestosci probki ok.
0.01 g/cm?®. Z tego powodu kontrola wizualna prébki wazonej w cieczy jest wymagana. Zanurzenie
probki w cieczy powoduje efekt przemieszczenia czesci cieczy na wysokos$é h, (rys. 2), a wypierana
do géry ciecz napotyka na opdr, jaki stawia ciegno taczace szalki. Dla bardzo doktadnych analiz
wptyw tego zjawiska mozna wyeliminowac poprzez wspotczynnik korekcyjny, ktory nalezy wyliczy¢
z zaleznosci (4). Wartos¢ tego wspdtczynnika uwzglednia grubos¢ ciegna (d) oraz srednice zlewki
(D) w ktérej wykonywane jest badanie.

d2
WCC=1—2><§ (4)

Na podstawie rownania (4) mozna stwierdzi¢, ze dla minimalnej grubosci ciegna na ktérej
jest zawieszona dolna szalka zestawu oraz maksymalnej srednicy zlewki wspodtczynnik korekcyjny
WCC dazy do wartosci 1. Dla zestawu pokazanego na rysunku 3, warto$¢ WCC wnosi 0,9985, jest
wiec nieistotna.
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Rysunek 3. Zestaw do badania gestosci ciat statych i cieczy
1 - termometr kontrolny, 2 — wieszak szalek, 3 — zlewka, 4 — nurnik, 5 — docigzenie, 6 — szalka wagi, 7 — podstawa,
8 —gdrna szalka zestawu, 9 — dolna szalka zestawu

Mimo tego ze metoda zanurzeniowa jest stosunkowa fatwa do adaptacji istnieje szereg
wymagan majgcych wptyw na doktadnos¢ analizy:

e wyznaczanie gestosci tworzyw sztucznych metodg immersyjng musi byé prowadzone
w kontrolowanych warunkach klimatycznych, aby unikngé zmian gestosci cieczy
immersyjnej oraz badanej probki.

e waga nie moze znajdowacd sie w poblizu drzwi, okien, klimatyzacji, wentylatoréw, ciggdow
komunikacyjnych ani innych miejsc i urzadzen generujgcych podmuchy powietrza,
poniewaz mogg one skutkowac niestabilnymi wskazaniami i wydtuzonym czasem wazenia.

e probka musi by¢ odttuszczona, jednorodna, bez pecherzykdw powietrza, zanieczyszczen czy
wad powierzchniowych, ktére mogtyby wptyngé na doktadnosé pomiaru.

e badanie gestosci tzw. re-granulatow tworzyw sztucznych moze by¢ obarczone wiekszym

btedem losowym ze wzgledu na potencjalng niejednorodnos$é proébki, ktéra pochodzi
z przetwoérstwa wtornego
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MATERIAL BADAWCZY

Materiat badawczy stanowito 13 rodzajéw granulatow tworzyw sztucznych, ktérych gestos¢ po
okresie kondycjonowania zostata zweryfikowana za pomocg zestawu do badania gestosci ciat
statych  produkcji  firmy Radwag Wagi  Elektroniczne. Badania  przeprowadzono
w stabilnych warunkach $rodowiskowych w zakresie temperatury (23°C) i wilgotnosci (54%).
Wykaz prébek zawiera tabela 2.

Tabela 2. Wykaz prébek granulatow tworzyw sztucznych

L.p. Nazwa

1. PA 6 GF 15 — Ravamid B GF 15 BK 45

2. PA 66/6 FR 30 —Slovamid 66/6 FRC 3 TS 315/9M

3. ABS — Polylac PA 717C

4, PP — Borealis, homopolymer

5. LDPE FT 3200

6. MPE 1327 MD, kopolimer etylenu i 1-heksenu

7. HDPE — HYA 600

8. EVA FLOO 119, Kopolimer etylenu i octanu winylu

9. PC /ABS PULSE GX70 NATUR

10. | ASA LURAN S778 T SPF 30 SW 36831

11. DAPLEN E EO58AL-9557

12. | TPE-S BADAFLEX 60A 5123 FR S1

13. PA6 SLOVAMID 6 OB 229 RED

Uwzgledniajgc realia i mozliwosci techniczne w zakresie kontroli gestosci jaka jest
wykonywana przez producentéw i odbiorcéw granulatow tworzyw sztucznych, proébki
w pierwszym etapie badan nie byly przetapiane z wykorzystaniem plastyfikatora. Nalezy jednak
zwréci¢ uwage, ze okreslenie wspodtczynnika ptyniecia MFI (Melt Flow Index) z wykorzystaniem
plastyfikatora jest jedng z istotnych informacji dla procesu technologii przetwdérstwa tworzyw
sztucznych. W przypadku okreslania MFI uzyskuje sie ciggte kawatki przetopionego tworzywa,
ktdre nastepnie mozna wykorzysta¢ w badaniach gestosci. Taki proces zastosowano w przypadku
probek numer 7 oraz 5 celem stwierdzenia, czy przetapianie tworzywa ma istotny wptyw na jego
gestosc.
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CzeSC BADAWCZA

Celem badan byto poréwnanie doktadnosci i precyzji metody zaleznie od rodzaju cieczy
immersyjnej, wykazujgc jednoczesnie ergonomie, mocne i stabe strony zastosowanych metod
badawczych. Wyniki gestosci jakie uzyskano podczas testéw poréwnano z wartoSciami
katalogowymi jakie zawierajg zazwyczaj karty charakterystyki produktéw. Rdznica gestosci
tworzyw sztucznych w odniesieniu do gestosci referencyjnej moze wynika¢ z dodatkéw
wzbogacajgcych granulat oraz z niedoskonatosci metod badawczych. Wyniki gestosci jakie
uzyskano podczas pomiaréw w wodzie destylowanej oraz w alkoholu etylowym zaprezentowano w
tabeli 3.

Tabela 3. Gestosc¢ granulatéw tworzyw sztucznych zaleznie do typu cieczy immersyjnej, Srednia £ S.

Gesto$é granulatéw [g/cm’]
Prébka
Dane kat. H,0 | 0] h20 C;H;OH |81 canson

1. PA 6 GF 15 1,23 1,20 £ 0,009 0,03 1,21 + 0,008 0,02
2. PA 66/6 FR 30 1,19 1,16 £ 0,005 0,03 1,17 £ 0,008 0,02
3. ABS — Polylac 1,04 1,04 £ 0,007 0,00 1,04 £ 0,005 0,00
4, PP — Borealis 0,89 0,90 £ 0,004 0,01 0,89 £ 0,001 0,00
5. LDPE FT 3200 0,92 0,92+ 0,002 0,00 0,92+ 0,002 0,00
6. MPE 1327 MD 0,93 0,92+ 0,003 0,01 0,93 £ 0,001 0,00
7. HPDE- HYA 600 0,95 0,92+ 0,002 0,03 0,92+ 0,001 0,03
8. EVA FLOO 119 0,92 0,94 + 0,004 0,02 0,94 £ 0,003 0,02
9. ;i‘{'CBRS PULSE GX70 1,11 1,08 £ 0,001 0,03 1,07 £ 0,002 0,04
10. 23\/A3L6U8§A1N S778 TSPF 30 1,07 1,03 £ 0,003 0,04 1,02 £ 0,004 0,05
11. DAPLEN E E058AL-9557 0,9+1,0 09740002 003 | 0,960,001 0,04
12. -II:-EES:Z? BADAFLEX 60A 5123 1,30 1,27 £ 0,005 0,03 1,26 £ 0,003 0,04
13. aég SLOVAMID 6 0B 229 1,14 1,12 + 0,003 0,02 1,11 £ 0,003 0,03

Na podstawie uzyskanych wynikdow mozna stwierdzi¢, ze badanie gestosci granulatow
mozna zamiennie wykonywaé¢ w wodzie destylowanej lub w alkoholu etylowym. Rdznica miedzy
wynikami gestoséci z obydwu metod wynosi maksymalnie 0.01 g/cm® . Nalezy jednak zwréci¢
uwage, iz pomiar prébek o gestosci mniejszej niz 1g/cm® wymaga od operatora wiekszego
doswiadczenia i starannosci.
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Umieszczenie prébki pod dolng szalka zestawu polega na zanurzeniu pesety z probka
w miejscu pod szalkg zestawu i zwolnieniu prébki. W efekcie ptywalnosci probka powinna znalez¢
sie pod dolng szalkg wywotujgc efekt zmiany wskazania wagi. Podczas tej operacji niepozgdane sg
jakiekolwiek udary, wiec powinno to by¢ wykonane bezkolizyjnie. Precyzja pomiaréw w cyklu
badawczym wykazana jako odchylenie standardowe z serii pomiaréw zawierata sie w zakresie
0,009 + 0,001g/cm?i nie byta zalezna od rodzaju cieczy w ktérej wykonywano badanie.

Z metrologicznego punktu widzenia wartos¢ btedu losowego nie powinna by¢ wieksza niz
0,003g/cm’. Dla takiej warto$ci mamy pewno$¢, ze maksymalny wptyw btedu losowego na wynik
pomiaru nie jest wiekszy niz ok. £0,0081g/cm>. W przypadku najgorszej precyzji jaka uzyskano dla
probki PA 6GF15, pomiar w wodzie, wptyw btedu losowego na wynik gestosci wynosi juz
0,0243g/cm?, co moze istotnie fatszowaé informacje o rzeczywistej gestosci granulatu. Widok tej
probki w czasie badania pokazano na rysunku 4.

e

Rysunek 4. Badanie granulatu PA 6 GF 15 w wodzie destylowanej
Pomiar masy prébki w powietrzu oraz w cieczy na dolnej szalce zestawu

Powyzsze wnioski sg przestanka dla doskonalenia metod badawczych oraz istotng
informacjg, ze warto$¢ S$rednia nie zawsze prezentuje wynik doktadny. Terminy zwigzane
z dokfadnoscig metod badawczych zawiera dokument PN-ISO 5725-1 ,,Doktadnos¢ (poprawnosé
i precyzja) metod pomiarowych i wynikdw pomiardw, Czes$é 1: ogdlne zasady i definicje”. Niestety
ocena jakosci produktu na wyjsciu do systemu lub w trakcie proceséw technologicznych musi
bazowaé na metrologii, ktéra jest naukg o pomiarach. Obecnie wielu uzytkownikéw rdéznych
systemow pomiarowych poszukuje gotowych rozwigzan w zakresie metod badawczych, czyli takich
ktdre przy matym naktadzie srodkéw personalnych i ekonomicznych dajg finalnie wynik pewny
i doktadny. Ktopot zaczyna sie wowczas, gdy w kontaktach B2B nastepuje weryfikacja parametrow
produktu a wyniki z badan sg rozbiezne.
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Dokumentowanie wynikdw z przeprowadzonych badarn mozina zrealizowa¢ poprzez
tradycyjny wydruk do drukarki lub aplikacji komputerowej. Przy zastosowaniu tzw. wydrukéw
niestandardowych dokumentowanie moze by¢ rozbudowane o kolejne pola informacyjne.

Date 2024.12.30
Time 11:56:29
Balance S/N 654370

User Alice

Liquid Water
Temperature 22.0 9C
Liquids density 0.99780 g/cm3
Weighing in air 0.7381¢g
Weighing in liquid -0.0673 g
Density 0.914423 g/cm3
Signature

Rysunek 5. Wydruk z procedury badania gestosci ciata statego

Wybér systemu wagowego jaki bedzie wykorzystany w pomiarach gestosci powinien
rowniez uwzglednia¢ jego mozliwosci w zakresie gromadzenia informacji. Najbardziej
rozbudowanym jest ten wyposazony w terminal serii 5Y, ktéory ma mozliwos¢ zapisu wszystkich
raportow z procedury badania gestosci. Ponadto wyposazony jest w szereg ergonomicznych
funkcji zwigzanych z bezpieczernstwem np. logowanie do systemu oraz metrologig tzw. Digital
Weighing Auditor, rys. 6.

;i v Wir.

Rysunek 6. Fragment wyswietlacza wagi serii 5Y — Aplikacja Digital Weighing Auditor
1 — monitoring jakosci wazenia (udary), 2 — status Digital Weighing Auditor, 3 — kontrola temperatury,
4 — kontrola wilgotnosci, 5 — detekcja drgan podtoza
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PODSUMOWANIE

Doktadnos¢ wyznaczania gestosci tworzyw metodg immersyjng zalezy od wielu czynnikéw,
takich jak wtasciwosci probki, stabilnosci Srodowiska pracy, umiejetnosci operatora, wystepowanie
pecherzy powietrza, przygotowanie probki do badan itd. Niewatpliwie najlepszym rozwigzaniem
jest takie ktérym prébka granulatu jest przetopiona za pomocg plastyfikatora do postaci
jednorodnych kawatkéw. W tym przypadku wielkos$é prébki badanej moze wynosié¢ co najmniej 1g,
tak jak podaje wymaganie wg. 1ISO 1185 punkt. 5.1.3.

Jest to istotne, gdyz w takim przypadku wptyw btedu losowego na wartos¢ srednig gestosci
jest minimalny. Praktyka pokazuje jednak, ze w zaktadach przetwdrstwa tworzy sztucznych dosé
rzadko wyznacza sie MFI, gdyz przyjmuje sie, ze jest to stata wartos¢ charakterystyczna dla danego
tworzywa. Badania ktére przeprowadzono pokazaty, ze doktadne badanie gestosci jest mozliwe
takze dla znacznie mniejszych prébek, jednakze wymaga ono wiecej czasu i starannosci w procesie
badawczym.
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