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Badania zawartosci wody
w granulatach tworzyw sztucznych
metoda termograwimetrycznag
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Zawartos¢ wody jest istotnym parametrem jakoSciowym dla transportowania, przechowywania oraz przetworstwa tworzyw
sztucznych. Nadmiar wody w tworzywach sztucznych podczas ich przetwarzania skutkuje zazwyczaj otrzymaniem produktu
o niskiej jakosci, czesto z widocznymi wadami powierzchni. Defekty struktury moga pojawiaé sie nawet wtedy, gdy granulat jest
wstepnie suszony, co moze wskazywaé na koniecznos¢ modyfikacji parametrow prowadzonego procesu. Najpowszechniejsza
metoda badania zawartosci wody w tworzywach sztucznych jest metoda polegajagca na okresleniu straty masy probki po jej
suszeniu (LOD), tzw. metoda wagosuszarkowa. Pozornie prosta metodyka badania nie zawsze jednak daje wyniki prawdziwe,
poniewaz wymaga bardzo doktadnego zmierzenia niewielkiego ubytku masy. W pracy przedstawiono mozliwosci pomiarowe
wagosuszarki, ktorg wykorzystano w badaniach zawartosci wody réznego rodzaju granulatow tworzyw sztucznych.

bsorpcja wody przez tworzywa sztuczne jest zjawiskiem
fizycznym zaleznym od warunkéw ich przechowywania
i sktadowania oraz od mozliwosci sorpcyjnych materiatu.
W przypadku tworzyw o niskiej sorpcji takich jak
polyetylen (PE), polypropylen (PP), polichlorek winylu (PVC) czy
polystyren wilgo¢ gromadzi sie na ich powierzchni [7]. Tworzywa
takie jak poliamid (PA), polistyren (PS), poliweglan (PC), poli-
-tereftalan etylenu (PET), akrylonitryl-butadien-styren (ABS), po-
li-tereftalan butylenu (PBT) wykazujg znacznie wigkszy poziom
sorpcji wilgoci, ktéra moze znaczaco zmieni¢ ich mase, nawet do
ok. 10% tak jak w przypadku poliamidu [5, 6]. Tak duzy poziom
sorpcji wody jest wynikiem migracji wilgoci do wnetrza granulatu
przez co uzyskuje sie efekt jej objetoSciowego pochtaniania.
Zazwyczaj granulaty z tworzyw sztucznych wymagaja wstep-
nego suszenia, ktére jest prowadzone przez kilka godzin w od-
powiedniej temperaturze. Istotne znaczenie w tym procesie ma
metoda suszenia (adsorpcyjna, kondensacyjna, metody hybrydo-
we), ktéra powinna zapewnié¢ dehydratyzacje granulatu do takie-
g0 poziomu, jaki wymaga proces jego przetwarzania. DomysSinie
zaktada sie skutecznoS¢ procesu osuszania, ale i tak zawsze
weryfikowana jest jako$é produktu finalnego w kontekscie cech
wizualnych, mechanicznych, wytrzymatosciowych itd.

Zgodnie z teorig, ze Quality by Design [8], jakosé powinna byé
wbudowana w produkt, a nie weryfikowana na etapie koricowym,
dazy sie zatem do opracowania takiej metody produkcji (trans-
portowanie, magazynowanie, przetwarzanie), ktéra pozwala na
szybka miedzyoperacyjna weryfikacje kluczowych determinantéw
jakosciowych granulatu. Jednym z nich jest zawartoS¢ wody.
Parametr ten moze by¢ weryfikowany dla materiatu, ktory jest
dostarczany do magazynu. W tym przypadku uzyskuje sie infor-
macje weryfikujgcg jakoS¢ zamowionego granulatu, czyli wiary-
godnosé dostawcy. Kluczowym badaniem jest jednak okreSle-
nie wilgotnosci granulatu po procesie przemystowego suszenia.
Na podstawie pomiaréw zawartoSci wody mozna wnioskowaé
0 skutecznosci procesu osuszania oraz wprowadzaé korekty
w zakresie parametrow sterujgcych procesem wstepnego su-
szenia. Niezaleznie od miejsca poboru prébki, badania zawsze
wykonywane sg w laboratorium, ktére powinno posiadaé¢ wie-
dze oraz umiejetnosci, ktére pozwolg na doktadne okreSlenie
wilgotnoSci badanej prébki. Nalezy tu zauwazy¢, ze wymagania
co do dopuszczalnej zawartoSci wody w procesie formowania sg
zréznicowane (tab. 1) i majg dos¢ niskie wartosci [9], co stawia
przed systemem pomiarowym wysokie wymagania co do precy-
Zji, jak i doktadnos$ci pomiaru.

Tabela 1. Zawartos¢ wody oraz dopuszczalna zawartos¢ wody podczas przetworstwa tworzyw sztucznych.

Zrédto: https://www.tworzywa.pl/wiedzopedia/ baza-tworzyw

Nazwa tworzywa Absorpcja wilgoci Temperatura Temperatura Dopuszczalna
yw (ISO 62) suszenia/czas przetworstwa zawartos¢ wody

e (%) (%)
PA 6 (poliamid) 1,60-1,90 75-85/4-5 240-280 0,10

PW (poliweglan) 0,10-0,20 100-120/3-4 270-310 0,05

ABS - oli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren) 0,10-1,80 75-85/3-4 190-260 0,10
PMMA - poli(akrylan metylu) 0,10-0,40 75-95/2-6 190-250 0,05

POM (polioksymetylen) 0,15-0,50 90-100/2-3 180-220 0,10

PBT (politereftalan butylenowy) 0,10-0,20 110-130/2-4 230-260 0,05

PPO - polioksyfenylen 0,06-0,12 100-120/2-4 240-380 0,10

PS (polistyren) 0,01-0,04 70-80/2-3 190-270 0,10

HDPE 0,01 X 190-290 0,10

Tarnamid T-27 GF30 NAT bez dosuszania (Grupa Azoty) 1,90 80/2-4 240-290 0,10
Alphalon 27 C bez dosuszania (Grupa Azoty) 1,60-1,90 75-85/4-5 240-280 0,10
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Zawartos¢ wody w granulatach tworzyw sztucznych mozna wy-
znacza¢ co najmniej dwiema metodami. Pierwsza wykorzystuje
reakcje Karla-Fischera i jest podana w dokumentach normatyw-
nych [1, 2, 3]. Zaleta tej metody jest detekcja tylko czagstek
wody, jaka istnieje w badanym produkcie, co przy wielowarian-
towosci metody czyni jg skuteczng nawet wtedy, gdy wilgotnosé
granulatu jest bardzo niska. Metoda KF nie jest powszechnie
stosowana przez laboratoria zwigzane bezposrednio z produkcjg
ze wzgledu na koszty eksploatacji oraz poziom skomplikowa-
nia. Takich cech nie posiada druga metoda badania zawartosci
wody, ktéra bazuje na ubytku masy granulatu w czasie jego kon-
trolowanego ogrzewania [4]. Jest to znacznie prostsza metoda,
ktéra jednak wymaga walidacji, czyli empirycznego zweryfikowa-
nia poprawnosci parametréw suszenia. Jest ona uniwersalna,
tanisza w eksploatacji, ale niestety nieco mniej doktadna.

MATERIAL | METODY

Badanie zawartoSci wody zrealizowano dla granulatéw two-
rzyw sztucznych takich jak: PA6 Ultramid, PA66 GF50 EMS, PW
Makrolon 1260, PC BAYER APEC 2095, ABS Nowodur HH-12,
PMMA Plexiglas, POM Delrin 90 P BK602, HDPE CRP 1000,
Tarnamid T-27 GF30 NAT, Alphalon 27°C. Wszystkie probki
przed badaniem byty przechowywane w szczelnie zamknietych
szklanych pojemnikach, z ktérych pobierano odpowiednig ilo§¢
prébki do analizy metoda kulometryczng Karla-Fischera oraz me-
todg termograwimetryczng — wagosuszarka MA 50.X2 produkcji
firmy Radwag Wagi Elektroniczne. Analizy metodg kulometrycz-
ng Karla-Fischera wykonano zgodnie z wymaganiami normy 1SO
15512 B2 w Centrum Projektowania i Rozwoju Aplikacji Tworzyw
w Grupie Azoty S.A., wykorzystujgc urzadzenie Metrohm 831 KF
Coulometer z 874 Oven Sample Processor.

W metodzie kulometrycznej KF niewielka iloS¢ prébki byta
umieszczana w hermetycznie zamknietej fiolce. Do wnetrza fiolki
wprowadzano sonde, ktéra poprzez suchy strumien gazu nosne-
go przenosita uwolniong w efekcie podgrzewania wilgoé do celi
miareczkowej, rys. 1.

W celi miareczkowej nastepowata reakcja wody z jodem gene-
rowanym elektrolitycznie. Proces przebiegat automatycznie do
osiggniecia punktu koricowego analizy. Stechiometrycznie 1 mol
wody reagowat z 1 molem jodu, tym samym osiggniecie punktu
koncowego oznaczato to, ze w uktadzie pomiarowym nie byto
juz wody, gdyz zostata ona zwigzana z wygenerowanym jodem.
lloczyn czasu analizy oraz prgdu wymaganego do osiggniecia
punktu koficowego miareczkowania byt wprost proporcjonalny
do iloSci wytworzonego jodu, co pozwolito na wyznaczenie iloSci
wody, jaka posiadata prébka.
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Rys. 1. Schemat kulometrycznej metody KF.

Zrédto: Determination of Moisture in Petroleum Samples
According to ASTM D6304 (Karl Fischer Oven Method).
Metrohm USA Inc.

W metodzie wykorzystujgcej wagosuszarke MA 50.X2.A (rys.
2) prébka w iloSci kilkunastu gramoéw byta umieszczana na szal-
ce wagi w komorze suszenia. Automatycznie rejestrowana byta
masa poczagtkowa granulatu w stanie wilgotnym, a nastepnie
komora suszenia byta ogrzewana do ustalonej temperatury. Uby-
tek masy granulatu w efekcie desorpcji wilgoci byt na biezaco
rejestrowany, a wilgotnoS¢ byta wyznaczana z zaleznosci (1).
s~ Mo -100% (1)

1

Wc =
gdzie: m, — masa wilgotnego granulatu; m, — masa granulatu
po suszeniu.

Zastosowano profil narastania temperatury STANDARD, co ozna-
czato szybki wzrost temperatury ze stanu poczatkowego do zadanej
temperatury, w ktérej nastepowato wygrzewanie granulatu.

Parametry analizy dla badanych prébek granulatu, takie jak
temperatura suszenia oraz spos6b zakoriczenia analizy, byty
optymalizowane celem uzyskania jak najlepszej zbieznoSci wy-
nikéw zawartosci wody z wynikami, jakie uzyskano metoda kulo-
metryczng Karla-Fischera.

Wzrost temperatury granulatu niezbedny do usuniecia wilgo-
ci uzyskiwano w efekcie zjawiska konwekcji i promieniowania
podczerwonego. Nalezy zauwazyé, ze taki sposéb ogrzewania
jest znaczaco rézny od typowych proceséw ogrzewania prébek
realizowanych w suszarkach laboratoryjnych, gdzie dominuje zja-
wisko konwekcji lub suszarniach przemystowych, gdzie wystepu-
je kontrolowany ruch gorgcego powietrza. Zakonczenie analizy
réwnowazne z catkowitym usunieciem wody z prébki byto zde-
finiowane jako niezmiennoS¢ masy granulatu w zakresie +1mg
w okreslonym czasie. Sterowanie czasem obserwacji umozliwito
uzyskanie lepszej zbieznoSci wynikéw zawartoSci wody metody
wagosuszarkowej wzgledem wynikéw zawartosci wody, jakie
uzyskano metodg Karla-Fischera, co byto jednym z elementéw
procesu walidacji. Parametry suszenia, jakie wykorzystano
w metodzie wagosuszarkowej, zaprezentowano w tabeli 2.

Podczas analizy zawartosci wody z zastosowaniem wagosu-
szarki nastepowata desorpcja z granulatu wszystkich substanciji,
ktére moga by¢ usuniete z prébki w efekcie wzrostu jej tem-
peratury. Tym samym w pewnych przypadkach uzyskany wynik
zawartosci wody moze by¢ obarczony btedem wynikajacym z wy-
dzielania sie np. formaldehydu [11] w procesie depolimeryzacji,
tak jak w przypadku suszenia polioksymetylenu (POM).

zrédto promieniowania IR
dtugosé fali: A = a/T
Rodzaj zrédta: IRL/ IRM / IRS
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Rys. 2. Wagosuszarka MX 50 X2.A.
Zrodto: opracowanie wtasne
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Tabela 2. Parametry suszenia - metoda wagosuszarkowa
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Nazwa probki Temperatura analizy Zakonczenie analizy Masa probki

PA Ultramid Standard

PA 66 GF50 EMS Standard

PW Makrolon Standard

PC Bayer APEC 2095 Standard
ABS Nowodur HH-12 Standard
PMMA Plexiglas Standard
POM Derlin 90 BK 602 Standard
HDPE CRP 1000 Standard
Tarnamid T-27 GF30 NAT Standard
Alphalon 27 C Standard

WYNIKI BADAN

Wyniki zawartoSci wody w granulatach tworzyw sztucznych, ja-
kie uzyskano metoda Karla-Fischera przedstawiono w tabeli 3.
Najwieksze wartosci uzyskano dla probek PA 6, PA 66, co po-
twierdzito ich wtasciwosci higroskopijne, a najnizsza dla poliety-
lenu o duzej gestosci HDPE, ktéry ma wtasciwosci hydrofobowe.
Wyniki zawartosci wody z metody KF wykorzystano jako wartosci
referencyjne dla metody wagosuszarkowej, ktéra wymagata opty-
malizacji w zakresie parametréw suszenia.

Badanie zawartoSci wody metodg wagosuszarkowg MA
50.X2.A przeprowadzono wykorzystujgc parametry podane w ta-
beli 2. Przed pomiarami kazda z probek byta przechowywana
w szczelnie zamknietych pojemnikach, ktére otwierano tylko w
momencie poboru prébki analitycznej do badan. Wyniki zawar-

Tabela 3. Zawartos¢ wody w metodzie Karla-Fischera

m Temperatura | Zawartosc
probki (g) | analizy (°C) wody (%)
PA 6 Ultramid 0,5 1,62+0,04

PA 66 GF50 EMS 0,5 180 1,4120,01
PW Makrolon 1260 0,5 180 0,11+0,01
PC BAYER APEC 2095 0,5 180 0,040,001
ABS Nowodur HH-12 0,5 180 0,37+0,04
PMMA Plexiglas 0,5 160 0,18+0,001
POM Derin 90 0,3 145 0,21:0,01
HDPE CRP 1000 1,0 145 0,001+0,001
Tag‘;;‘;ﬂ;” 0,3 180 0,09:0,01
Alphalon 27 C 0,3 180 0,020,001

150°C 1 mg/40 sek. ~12g
150°C 1 mg/40 sek. ~12g
115°C 1 mg/60 sek. -15¢g
70°C 1 mg/60 sek. ~-12 g
110°C t =28 min -13¢g
100°C 1 mg/80 sek. -15¢
100°C 1 mg/60 sek. ~-13¢g
100°C 1 mg/60 sek. -14¢g
120°C 1 mg/60 sek. -13¢g
125°C 1 mg/60 sek. -13¢g

tosci wody granulatéw tworzyw sztucznych, precyzje pomiaru,
doktadno$¢ analizy oraz czas badania, jakie uzyskano z wykorzy-
staniem wagosuszarki MA 50.X2.A, pokazano w tabeli 4.

Najwiekszy ubytek wody stwierdzono dla higroskopijnych granu-
latéw PA 6, PA 66, co byto zgodne z wynikami zawartosci wody,
jakie uzyskano metoda Karla-Fischera. Catkowity czas analizy tych
probek wyniést okoto 15-16 minut, gdy do badan uzyto prébke
0 masie ok. 12 g. Precyzja pomiaru zawartoSci wody wyniosta
0,03%, co jest wystarczajgce z metrologicznego punktu widzenia,
uwzgledniajgc graniczng zawartoS¢ wilgoci, jaka wymagana jest
w czasie przetwdrstwa tego typu tworzywa (tab. 1). Zawartos¢
wody w poliweglanach, Makrolon 1260/ Apec 2095 byta nieco
zréznicowana, otrzymano wartosci 0,10%, 0,07% przy wysokiej
precyzji pomiaru wynoszacej 0,01%. Granulat Apec 2095 byt de
facto kondensatem standardowego biosfenolu A (poliweglanu
Makrolon) oraz BPTMC tym samym jego wtasciwosci higroskopij-
ne mogty by¢ nieco inne niz w przypadku Makrolonu 1260.

Wykazane podczas badania réznice w zawartosci wody poliwe-
glanéw mogty wynika¢ z warunkéw przechowywania oraz trans-
portowania prébek do badan — wartoS¢ absorpcji wody wedtug
ISO 62 wynosi dla obydwu poliweglanéw 0,30%. Zawarto$¢ wody
w granulacie ABS wyznaczono jako 0,33% (metodg wagosuszar-
kowag MA 50.X2.A) z btedem — 0,04%, co sugeruje, ze granulat
byt lekko niedosuszony wzgledem badania przeprowadzonego
metodg KF. Otrzymano precyzje pomiaru 0,01%, co pozwala roz-
nice w wynikach zawartosci wody uwzgledni¢ jako tzw. btad sys-
tematyczny. W czasie badan okresSlono staty czas analizy ABS
jako 28 ze wzgledu na bardzo matg dynamike zmian masy préobki
w drugim okresie jej suszenia (rys. 3). Zastosowanie kryterium
zakoriczenia analizy bazujgce na obserwacji zmian masy probki
W czasie nie byto wystarczajgce w tym procesie.

Tabela 4. Zawartos¢ wody w granulatach tworzyw sztucznych - metoda wagosuszarkowa MA 50.X2

_ Zawartos¢ wody + precyzja pomiaru * Ubytek masy | Btad oznaczenia zawartosci wody **

] X+ st. dev. (%) | (min:s) |

PA 6 Ultramid 1,62 + 0,02
PA 66 GF50 EMS 1,41 + 0,03
PW Makrolon 1260 0,10 £ 0,01
PC BAYER APEC 2095 0,07 + 0,01
ABS Nowodur HH-12 0,33 + 0,01
PMMA Plexiglas 0,17 + 0,01
POM Delrin 90 P BK602 0,23 + 0,01
HDPE CRP 1000 0,02 + 0,003
Tarnamid T-27 GF30 NAT 0,09 + 0,01
Alphalon 27 C 0,02 + 0,001

(%)
14:18 ~205,8 - 0,01
15:48 ~202,2 0,00
07:09 ~20,4 - 0,01
04:04 ~6,2 0,03
28:00 ~47,3 -0,04
15:48 =303 - 0,01
09:09 ~31,4 0,01
04:36 ~2,4 X
05:40 =7 -0,003
01:31 =101/ 0,001

* - precyzje pomiaru wyznaczono jako odchylenie standardowe z serii 5 pomiarow; ** - btad oznaczenia zawartosci wody wyznaczono jako roznice migdzy srednia zawartoscia wody
uzyskana metoda wagosuszarkowa MA 50.X2 i wynikiem zawartosci wody uzyskanym metoda Karla-Fischera
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POMIAR WILGOTNOSCI GRANULATOW
Wagosuszarki MA X2.IC.A

Doktadnos¢ pomiaru: ¢
0,001% + 0,0001% |

Masa probki:
0,59g+200g

Czas analizy:
3 min. = 15 min.

Metoda suszenia kazdego produktu jest optymalizowana w procesie walidaciji
przez Centrum Metrologii Badan i Certyfikacji firmy Radwag

www.radwag.com
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DYNAMIKA ZMIAN MASY GRANULATU W CZASIE SUSZENIA
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czynnik ludzki, czyli wymagany pewien poziom
wiedzy oraz umiejetnosé jej aplikacji w rzeczy-
wistosci. Wspdtczesnie wiele urzadzen dziata
intuicyjnie, tak wiec podobne oczekiwania do-
tyczg takze urzgdzenia i metody wyznaczania
zawartosci wody wykorzystujgcej wagosuszar-
04 ke. Niestety nie wszystkie procesy mozna
“06 zautomatyzowac, a wiedza dotyczaca tego,
jakie procesy zachodzg w urzgdzeniu i préb-
ce podczas badania, jest kluczowa dla oceny
14 otrzymanego wyniku. Z drugiej strony istnieje
16 wsparcie merytoryczne ze strony producenta
sprzetu pomiarowego, co daje nadzieje na
opracowanie takich metod badawczych dla

Rys. 3. Dynamika zmian masy granulatow w czasie suszenia

Zawartos¢ wody dla granulatéw PMMA oraz POM wyznaczono
z doktadnoScig 0,01% przy takiej samej precyzji pomiaru wyno-
szgcej 0,01%. Uzyskano wyniki zawartosci wody 0,17% dla PMMA
oraz 0,23 % dla POM, przy ubytku masy wynoszgcym ok. 30 mg.
Istotna réznica dotyczyta czasu analizy, ktéry dla polioksymetyle-
nu byt o ok. 30% krétszy niz czas badania polimetakrylanu metylu,
ktéry wyniést okoto 16 minut. To wskazuje na pewne trudnosci
w desorpcji wody ze struktury PMMA, gdy temperatura analizy byta
taka sama dla obydwu prébek, tj. 100°C. Najnizszg zawartosé
wody uzyskano dla polietylenu o duzej gestosci (HDPE), oraz Al-
phalonu 27°C (0,02%) przy precyzji pomiaru zawierajacej sie w za-
kresie 0,001%-0,003%. Wyznaczone wartosci byty bliskie dolnej
granicy oznaczalnos$ci zawartoSci wody metoda wagosuszarkowg
(LOQ - Limit of Quantification). W przypadku analizy takich prébek
konieczne byto studzenie komory suszenia miedzy pomiarami.
Miato to na celu doktadne okreslenie masy poczatkowej probki,
poniewaz catkowity ubytek masy granulatu w efekcie suszenia wy-
nosit ponizej 3 mg. Bardzo dobra wartoS¢ precyzji pomiaru, jaka
uzyskano dla granulatu HDPE oraz Alphalonu wskazuje na to, ze
badania zawartoSci wody metodg wagosuszarkowg MA 50.X2
mozna prowadzi¢ nawet dla prébek o Sladowej wilgotnosci. Nale-
zy jednak zauwazyé, ze w takich badaniach kluczowa jest wiedza
0 zjawiskach, jakie zachodzg w czasie analizy, w kontekscie su-
szonej probki, jak i dziatania urzgdzenia. Proces suszenia Tarna-
midu T-27 wymagat czasu okoto 6 minut, uzyskano doktadnos¢
suszenia jako 0,003% przy precyzji wyznaczenia zawartosci wody
0,01 % (tab. 4). Masa analizowanej probki wyniosta okoto 12 g,
a jej iloS¢ byta tak dobrana, zeby pokrywata catg powierzchnie
szalki niezbyt grubg warstwa. Z praktyki wiadomo, ze mozliwe
jest zastosowanie w badaniu znacznie wiekszych mas granulatu,
ale zwiekszenie masy prébki prowadzi zazwyczaj do otrzymania
zanizonego wyniku zawartosci wody. Gradient temperatury, jaki
powstaje w strukturze suszonej prébki, ogranicza desorpcje wody
z dolnych jej warstw.

WNIOSKI

Badanie zawartosci wody w granulatach tworzyw sztucznych
mozna wykonaé za pomocg wagosuszarki MA 50.X2.A, jednakze
kazdy proces pomiarowy wymaga optymalizacji oraz uwzglednie-
nia mozliwosci pomiarowej urzadzenia. W przypadku prowadzenia
badan laboratoryjnych w krétkim okresie czasu doktadnos¢ anali-
zy powinna by¢ determinowana tylko przez precyzje pomiaru, gdy
zatozymy ze inne parametry prowadzonego procesu takie jak tem-
peratura suszenia, masa probki, tryb zakonczenia suszenia sg
dobrane optymalnie. Poza sferg techniki nalezy uwzglednic takze
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przemystu przetwdrstwa tworzyw sztucznych,
ktére bedg doktadne oraz efektywne.
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