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Modyfikatory do recyklingu tworzyw polimerowych:

otrzymywanie, w³aœciwoœci i zastosowanie

Streszczenie — Opracowan¹ we w³asnym zakresie metod¹ reaktywnego wyt³aczania metakryla-
nu glicydylu (GMA) z liniowym polietylenem ma³ej gêstoœci (PE-LLD) lub elastomerem etyleno-
wo-oktenowym (EOR), w dwuœlimakowej wyt³aczarce wspó³bie¿nej otrzymano modyfikatory do
recyklingu tworzyw polimerowych. Budowê chemiczn¹ uzyskanych produktów (EOR-g-GMA
oraz PE-LLD-g-GMA) oraz zawartoœæ GMA w próbkach szczepionego polimeru potwierdzono na
podstawie analizy FT-IR. Metod¹ DSC oceniono równie¿ wp³yw GMA na w³aœciwoœci cieplne pro-
duktów. Strukturê modyfikowanych tworzyw polimerowych zobrazowano za pomoc¹ skaningo-
wej mikroskopii elektronowej (SEM). Okreœlono masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia i zale¿-
noœæ jego wartoœci od stê¿enia inicjatora i stê¿enia GMA a tak¿e od szybkoœci obrotowej œlimaka.
Scharakteryzowano w³aœciwoœci mechaniczne oraz przetwórcze samych modyfikatorów, jak rów-
nie¿ modyfikowanych z ich udzia³em odpadów tworzyw polimerowych stwierdzaj¹c, ¿e otrzy-
mane zwi¹zki mog¹ byæ stosowane jako modyfikatory udarnoœci i promotory kompatybilizacji
mieszanin polimerowych.
S³owa kluczowe: recykling polimerów, reaktywne wyt³aczanie, modyfikatory, w³aœciwoœci.

MODIFIERS APPLIED IN POLYMER RECYCLING: PROCESSING, PROPERTIES AND APPLI-
CATION
Summary — Modifiers designated for the recycling of polymeric materials have been obtained in
an in-house developed reactive extrusion process of glicydyl methacrylate with linear low-density
polyethylene (PE-LLD) or ethylene-octene elastomer in a twin-screw co-rotating extruder. The che-
mical structure of the obtained polymers (EOR-g-GMA or PE-LLD-g-GMA) and the amount of
GMA grafted into the polymer was determined by FT-IR spectroscopy (Fig. 2). The influence of the
amount of GMA on the thermal properties of the products was evaluated by DSC analysis (Table 1,
Fig. 3). SEM microphotographs illustrating the structure of the modified polymers were also pre-
sented (Figs. 11 and 12). The melt mass-flow rate (MFR) was determined and its dependence on the
concentration of the initiator, GMA concentration and screw speed evaluated (Figs. 4, 6 and 8). An
evaluation of the mechanical and modifying properties of the modifiers (Table 2) as well as the
waste polymers modified by them (Tables 3—5) confirm that the obtained compounds are suitable
for application as impact strength enhancers and compatibilizing promoters in polymer blends.
Keywords: polymer recycling, reactive extrusion, modifiers, properties.

Iloœæ odpadów tworzyw polimerowych trwale zanie-
czyszczaj¹cych œrodowisko naturalne stale roœnie. Istnie-
j¹ca legislacja ekologiczna i wytworzone ju¿ w wielu kra-
jach normy spo³eczne pozwalaj¹ na odzyskiwanie, a nas-
têpnie recykling znacznej czêœci tych odpadów. Tradycyj-
nie recykling dzieli siê na materia³owy (powtórne prze-
twórstwo), chemiczny (piroliza i solwoliza) i organiczny
(kompostowanie). Recykling materia³owy odznacza siê
du¿¹ dynamik¹ wzrostu i stanowi zalecan¹ ze wzglêdów
ekonomicznych metodê zagospodarowania odpadów
z tworzyw polimerowych [1, 2]. Celem w³aœciwego re-

cyklingu materia³owego jest uzyskanie recyklatów o do-
brych, powtarzalnych i zdefiniowanych w³aœciwoœciach.
Poprawê w³aœciwoœci odpadów polimerów oraz ich mie-
szanin mo¿na osi¹gn¹æ, np. w wyniku zastosowania mo-
dyfikatorów spe³niaj¹cych jednoczeœnie rolê kompatybi-
lizatora zmniejszaj¹cego napiêcie miêdzyfazowe [3—5].
W charakterze modyfikatorów najczêœciej wykorzystuje
siê funkcjonalizowane poliolefiny otrzymane w procesie
wolnorodnikowego szczepienia monomerów zawiera-
j¹cych takie grupy funkcyjne jak: karboksylowa, bezwod-
nikowa, oksazolinowa, epoksydowa lub akrylowa [4—8].

Funkcjonalizacja poliolefin w procesie rodnikowego
szczepienia monomerów stanowi interesuj¹c¹ metodê
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kompatybilizacji in situ poliolefin z innymi polimerami
a zw³aszcza poliestrami. Tematyka ta jest przedmiotem
badañ wielu oœrodków naukowych, a tak¿e licznych do-
niesieñ literaturowych [4, 9—13]. Dotycz¹ one w szcze-
gólnoœci procesu funkcjonalizacji poliolefin (PP, PE-HD,
PE-LD), oceny efektywnoœci procesu szczepienia oraz
w³aœciwoœci produktów funkcjonalizacji.

Wœród monomerów zawieraj¹cych grupy funkcyjne,
stosowanych w procesie funkcjonalizacji poliolefin, du-
¿ym zainteresowaniem cieszy siê dwufunkcyjny mono-
mer jakim jest metakrylan glicydylu (GMA) [14—18].
Proces wolnorodnikowego szczepienia poliolefin prze-
biega w tym przypadku kosztem obecnego w ³añcuchu
GMA podwójnego wi¹zania. Jednoczeœnie, funkcjonali-
zowany polimer mo¿e byæ promotorem reakcji kompaty-
bilizacji w mieszaninach dziêki istniej¹cemu elektrofilo-
wemu ugrupowaniu epoksydowemu w GMA, ³atwo rea-
guj¹cemu z nukleofilowymi grupami: karboksylowymi,
aminowymi lub wodorotlenowymi. W literaturze opisa-
no badania funkcjonalizacji: kopolimerów etyleno-
wo-propylenowych, polietylenu PE-HD i PE-LD oraz
elastomerów styren-butadien-styren (SBS) metod¹ wol-
norodnikowego szczepienia GMA z udzia³em ró¿nego
typu inicjatorów, równie¿ w obecnoœci komonomerów
zawieraj¹cych wi¹zania podwójne (styren lub diwinylo-
benzen), które, bêd¹c donorami elektronów, zwiêkszaj¹
efektywnoœæ szczepienia GMA, eliminuj¹c jednoczeœnie
konkurencyjn¹ reakcjê homopolimeryzacji GMA [4,
9—12, 14—18].

Przedmiotem naszej pracy by³o otrzymywanie, stoso-
wanych w procesie recyklingu materia³owego, modyfika-
torów tworzyw polimerowych, tj. funkcjonalizowanych
metakrylanem glicydylu poliolefin [liniowego polietylenu
ma³ej gêstoœci (PE-LLD) oraz elastomeru etylenowo-okte-
nowego (EOR)]. Modyfikatory wytwarzano metod¹ reak-
tywnego wyt³aczania, w sta³ych i zmiennych warunkach,
w dwuœlimakowej wyt³aczarce wspó³bie¿nej. Zbadano
wp³yw rodzaju u¿ytego polimeru, stê¿enia inicjatora i mo-
nomeru oraz warunków wyt³aczania (szybkoœci obrotowej
œlimaka, wydajnoœci procesu) na stopieñ przereagowania
monomeru i wybrane w³aœciwoœci modyfikatorów. Scha-
rakteryzowano przyk³adowe zastosowania tak funkcjona-
lizowanych poliolefin jako modyfikatorów tworzyw ter-
moplastycznych w procesie recyklingu.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Poliolefiny: liniowy polietylen ma³ej gêstoœci
PE-LLD (Stamylex, Dex Plastomers, Holandia) o maso-
wym wskaŸniku szybkoœci p³yniêcia MFR = 2,1 g/10 min
i elastomer etylenowo-oktenowy EOR (Engage 8200,
Du Pount Elastomers, Francja), o MFR = 4,3 g/10 min.

— Monomer metakrylan glicydylu (GMA, Aldrich)
o ciê¿arze cz¹steczkowym 142, gêstoœci d = 1,042 g/cm3

oraz czystoœci 92 %.

— Inicjator procesu szczepienia nadtlenek dikumylu
(DCP, Aldrich) o temperaturze topnienia 39—41 °C i ciê-
¿arze cz¹steczkowym 270,37.

Otrzymywanie modyfikatorów

Modyfikatory wytwarzano opracowan¹ we w³asnym
zakresie metod¹ [19], przy u¿yciu wspó³bie¿nej wyt³aczar-
ki dwuœlimakowej ZE-25Dx33D firmy Berstorff GmbH,
o œrednicy œlimaka 25 mm, stosunku czêœci roboczej œlima-
ka do jego œrednicy zewnêtrznej 33. Proces funkcjonalizacji
poliolefin metakrylanem glicydylu prowadzono w obec-
noœci komonomeru — styrenu, który jako donor elektro-
nów powinien zwiêkszyæ efektywnoœæ szczepienia GMA,
eliminuj¹c jednoczeœnie konkurencyjn¹ reakcjê homopoli-
meryzacji GMA [14]. Zgodnie z danymi literaturowymi
i doœwiadczeniami w³asnymi [7, 20, 21] w charakterze ini-
cjatora reakcji szczepienia u¿yto nadtlenku dikumylu. Pro-
ces wyt³aczania polietylenu lub elastomeru prowadzono
w temperaturze, odpowiednio, 160—190 °C oraz 155—
170 °C. Stopiony produkt opuszcza³ wyt³aczarkê przez
dwu¿y³ow¹ g³owicê. Po och³odzeniu w wannie ch³odz¹cej
tworzywo granulowano, po czym suszono w temperatu-
rze, odpowiednio, 80 °C oraz 40 °C, w ci¹gu 2—4 h w su-
szarce z przep³ywem suchego powietrza.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki do oceny w³aœciwoœci mechanicznych oraz ba-
dañ mikroskopowych otrzymywano metod¹ wtryskiwa-
nia przy u¿yciu wtryskarki Arburg 420 M typu Allroun-
der 1000-250, wg PN-EN ISO 294-1:2002. Temperatura
zastosowanej dyszy by³a w ka¿dym przypadku o 5 °C
wy¿sza ni¿ oznaczona metod¹ DSC temperatura topnie-
nia polimerów, temperatura formy wtryskowej wynosi³a
25 °C.

Metody badañ

— Krzyw¹ wzorcow¹ metakrylanu glicydylu, stano-
wi¹c¹ zale¿noœæ absorbancji integralnej pasma analitycz-
nego od stê¿enia metakrylanu glicydylu wyra¿onego
w % (m/m), wyznaczano na podstawie widm FT-IR
(spektrometr SPECTRUM 2000 FT-IR firmy Perkin-El-
mer, próbki w postaci roztworu o stê¿eniu 0,5—3,5 %
mas. GMA w chloroformie, w kuwecie z KBr o gruboœci
warstwy absorpcyjnej 0,07 mm). Mierzono absorbancjê
integraln¹ pasma analitycznego pochodz¹cego od drga-
nia rozci¹gaj¹cego estrowej grupy karbonylowej O=C-O,
o maksimum przy d³ugoœci liczby falowej 1729 cm-1. Li-
niê bazow¹ kreœlono u podstawy pasma analitycznego
w zakresie d³ugoœci liczby falowej 1766—1690 cm-1.
Otrzyman¹ krzyw¹ wzorcow¹ przedstawiono na rys. 1.
Wspó³czynnik korelacji wynosi 0,9999.

— Zawartoœæ GMA w próbkach szczepionego polime-
ru oznaczano metod¹ FT-IR (spektrometr SPECTRUM
2000 FT-IR firmy Perkin-Elmer, próbki w postaci folii
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o gruboœci 0,07 mm). Rejestrowano widma FT-IR próbek
po ekstrakcji w ksylenie. Ekstrakcjê prowadzono we
wrz¹cym ksylenie w ci¹gu 2 h. Szczepiony polimer wy-
tr¹cano etanolem z gor¹cego roztworu [ksylen/etanol 1:5
(v/v)] i po przes¹czeniu suszono w temp. 85 °C przez 8 h.
Niezaszczepiony metakrylan glicydylu pozostawa³
w roztworze. Wyznaczano absorbancjê integraln¹ pasma
analitycznego i z krzywej wzorcowej odczytywano za-
wartoœæ GMA w % (m/m). Dla ka¿dej próbki wykonano
co najmniej trzy pomiary i jako wynik koñcowy przyjêto
œredni¹ arytmetyczn¹. B³¹d wzglêdny oznaczenia wyno-
si³ �10 %.

— Metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej
(DSC), przy u¿yciu aparatu Perkin Elmer (DSC-7) wy-
znaczano temperaturê krystalizacji (Tc) i temperaturê
topnienia (Tm). Badania przeprowadzono w atmosferze
powietrza, zgodnie z PN-EN ISO 11357-1:2002; ISO
11357-2:1999 i ISO 11357-3:1999. Masa próbek wynosi³a
2,5 mg. W zakresie wartoœci temperatury -60—140 °C,
w odniesieniu do ka¿dej próbki zarejestrowano kolejno
trzy przebiegi: ogrzewania pierwszego, och³adzania
i ogrzewania drugiego, w ka¿dym przypadku stosuj¹c
jednakow¹ szybkoœæ zmian temperatury, wynosz¹c¹
5 °C/min. Aby wyeliminowaæ wp³yw „historii termicz-
nej”, analizê porównawcz¹ przeprowadzono na podsta-
wie wyników pomiarów z przebiegu ogrzewania dru-
giego.

— Masowy wskaŸnik szybkoœci p³yniêcia (MFR) oz-
naczano zgodnie z PN-EN ISO 1133:2006 stosuj¹c plasto-
metr typu Modular Melt Flow (Ceast, W³ochy).

— Strukturê modyfikowanych polimerów charakte-
ryzowano za pomoc¹ skaningowego mikroskopu elek-
tronowego JSM 6100 firmy JEOL. Oceniano prze³omy
próbek wykonane metod¹ udarow¹, po zamro¿eniu
w ciek³ym azocie; powierzchnie prze³omów napylano
z³otem.

— Statyczne w³aœciwoœci mechaniczne przy rozci¹ga-
niu i zginaniu badano przy u¿yciu maszyny wytrzyma-
³oœciowej Instron 4505, odpowiednio, wg norm PN-EN

ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:2006. Pomiary naprê¿e-
nia przy zerwaniu i wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwa-
niu prowadzono w warunkach szybkoœci posuwu szczêk
5 mm/min.

— Udarnoœæ wg PN-EN ISO 179-1:2010 oceniano wy-
korzystuj¹c urz¹dzenie firmy Zwick.

— Temperaturê ugiêcia pod obci¹¿eniem (HDT/A)
oznaczano wg PN-EN ISO 75-2:2006.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Przyk³adowe widmo niefunkcjonalizowanego oraz
funkcjonalizowanego metakrylanem glicydylu elasto-
meru (EOR-g-GMA) przedstawia rys. 2. W widmie

EOR-g-GMA (rys. 2, krzywa 3) wystêpuj¹ pasma pocho-
dz¹ce od drgañ rozci¹gaj¹cych C=O i grupy C-O w meta-
krylanie glicydylu, przy d³ugoœci liczby falowej, odpo-
wiednio, 1729 cm-1 oraz 1176 cm-1, co œwiadczy o zaszcze-
pieniu GMA na ³añcuchu elastomeru, zgodnie z równa-
niem (1).

W tabeli 1 przedstawiono wp³yw metakrylanu glicy-
dylu na temperaturê przemian fazowych poliolefin, a na
rys. 3 przyk³adowe termogramy krystalizacji i topnienia
PE-LLD i PE-LLD-g-GMA. Jak widaæ, metakrylan glicy-
dylu obni¿a temperaturê topnienia (Tm) poliolefin
o 23 °C, co mo¿e byæ efektem pogorszenia uporz¹dkowa-
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nia fazy krystalicznej, i o 3 °C zwiêksza temperaturê
krystalizacji (Tc) polietylenu. Zmianom tym towarzysz¹
mniejsze efekty cieplne. Spadek wartoœci entalpii topnie-
nia (�Hm) mo¿e wskazywaæ na zmniejszenie w wyniku
szczepienia swobodnej energii powierzchniowej w fazie
krystalicznej [23].

T a b e l a 1. Wp³yw GMA na oznaczone metod¹ DSC w³aœciwoœ-
ci cieplne poliolefin*)

T a b l e 1. Influence of GMA on the thermal properties of the
polyolefins as determined by DSC analysis

Polimer Tm, °C �Hm, J/g Tc, °C �Hc, J/g

PE-LLD 118, 123**) 102,46 103 102,17

PE-LLD-g-GMA 100 99,02 106 98,67

EOR 60 36,78 50 36,74

EOR-g-GMA 101, 121**) 48,83 46 48,55

�) Tm — temperatura topnienia, �Hm — entalpia topnienia, Tc —
temperatura krystalizacji, �Hc — entalpia krystalizacji.
**) G³ówny efekt.

Temperatura topnienia EOR-g-GMA jest wy¿sza
o 61 °C w porównaniu z Tm elastomeru, a temperatura
krystalizacji ni¿sza o 4 °C. Jednoczeœnie entalpia zarów-
no topnienia, jak i krystalizacji roœnie o ponad 30 %.
Zmiany te dowodz¹ znacznego zwiêkszenia swobodnej
energii powierzchniowej w fazie krystalicznej i lepszego
uporz¹dkowania fazy krystalicznej zaszczepionego elas-
tomeru. Wp³yw GMA na temperaturê przemian fazo-
wych i stopieñ uporz¹dkowania fazy krystalicznej jest
wiêc wyraŸniejszy w wypadku elastomeru ni¿ poliety-
lenu.

Rysunek 4 ilustruje zale¿noœæ masowego wskaŸnika
szybkoœci p³yniêcia PE-LLD i stopnia przereagowania
metakrylanu glicydylu od stê¿enia inicjatora. Proces pro-
wadzono w sta³ych warunkach wyt³aczania (temperatu-
ra procesu T = 190 °C, szybkoœæ obrotowa œlimaka � =

120 min-1, wydajnoœæ procesu Q = 4 kg/h) oraz sta³ym stê-
¿eniu GMA i styrenu [19]. Zwiêkszenie stê¿enia inicjato-
ra wp³ynê³o na znaczne zmniejszenie wskaŸnika szyb-
koœci p³yniêcia PE-LLD na skutek sieciowania i szczepie-
nia, prowadz¹cego do wzrostu ciê¿aru cz¹steczkowego
bêd¹cego wynikiem rozga³êzienia oraz wyd³u¿enia ³añ-
cuchów PE-LLD. Podobne zjawisko zaobserwowaliœmy
w przypadku polietylenu ma³ej gêstoœci funkcjonalizo-
wanego metylomaleinianem rycynolo-2-oksazoliny [20,
21].

Stopieñ przereagowania monomeru zwiêksza siê do
zawartoœci inicjatora 0,15 % mas., dalszy wzrost stê¿enia
inicjatora powoduje spadek stopnia przereagowania, co
mo¿na t³umaczyæ sieciowaniem polietylenu [18, 20, 21].

Wraz ze zwiêkszeniem stê¿enia inicjatora (w bada-
nym zakresie) zwiêksza siê równie¿, w przybli¿eniu
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liniowo, ciœnienie tworzywa uplastycznionego w g³owi-
cy wyt³aczarskiej, a obserwowany wzrost jest efektem za-
chodz¹cych procesów szczepienia i sieciowania (rys. 5).

W przypadku du¿ego stê¿enia nadtlenku dikumylu
powstaje wiêcej rodników zdolnych do reakcji z GMA
i wtedy stopieñ przereagowania GMAjest wiêkszy. Nato-
miast, gdy stê¿enie GMA jest du¿e a stê¿enie nadtlenku
dikumylu sta³e, to mo¿liwoœæ wystêpowania monomeru
w ka¿dym centrum reaktywnym jest wiêksza, a wiêc re-
akcja miêdzy GMA i polietylenem zachodzi czêœciej,
mniejsze zaœ stê¿enie nadtlenku dikumylu skutkuje
mniejsz¹ liczb¹ rodników i wówczas stopieñ przereago-
wania GMA tak¿e jest mniejszy.

Z rysunku 6 wynika, ¿e po zwiêkszeniu stê¿enia
GMA nast¹pi³ wzrost stopnia przereagowania i po osi¹g-
niêciu maksimum (stê¿enie GMA równe 4 %), jego spa-
dek. Najwiêksza wartoœæ zale¿y nie tylko od stê¿enia
nadtlenku (por. rys. 4), ale równie¿ od szybkoœci obroto-
wej œlimaka i wydajnoœci (czasu) procesu (rys. 7—10).
Wystêpowanie maksimum (GMA), przy wiêkszym stê-
¿eniu monomeru, mo¿e byæ efektem tworzenia dwóch
odrêbnych faz, GMA oraz PE-LLD, w wyniku ograniczo-
nej rozpuszczalnoœci GMAw uplastycznionym polietyle-
nie. Mniejszy natomiast stopieñ przereagowania przy
wiêkszych stê¿eniach monomeru, mo¿e wskazywaæ na
jego homopolimeryzacjê. Podobne maksimum zosta³o
zaobserwowane, m.in. w przypadku polipropylenu fun-
kcjonalizowanego bezwodnikiem maleinowym, w stanie
uplastycznionym i w roztworze [24] oraz dla polietylenu
funkcjonalizowanego metylomaleinianem rycyno-
lo-2-oksazoliny [7, 20, 21].

Gdy stê¿enie monomeru siê zwiêksza powstaje wiêk-
sza liczba rodników, zwiêkszaj¹c tym samym mo¿liwoœæ
kontaktu GMA z makrorodnikami PE-LLD, nastêpuje
wówczas przy³¹czenie rodnika wêglowodorowego do

podwójnego wi¹zania monomeru skutkuj¹ce szczepie-
niem GMA do makrocz¹steczki PE-LLD i przeniesieniem
rodnika do odga³êzienia monomeru (schemat A). Liczba
rodników wêglowodorowych pochodz¹cych z polietyle-
nu oraz wystêpuj¹cych na szczepionym fragmencie mo-
nomeru maleje wraz ze wzrostem stopnia przereagowa-
nia GMA.
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Rys. 6. Wp³yw stê¿enia GMA na masowy wskaŸnik szybkoœci
p³yniêcia (MFR) PE-LLD — (1) i iloœæ zaszczepionego GMA
— (2); T = 190 °C, DCP = 0.15 % mas., � = 120 min-1, Q =
4 kg/h
Fig. 6. Influence of GMA concentration on its grafted amount
and PE-LLD melt mass-flow rate (MFR); T = 190 °C, DCP =
0.15 wt. %, � = 120 min-1, Q = 4 kg/h
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Gdy stê¿enie rodników GMA i PE-LLD jest ma³e,
wówczas mo¿liwoœæ rekombinacji rodników jest niewiel-
ka, mog¹ jednak zachodziæ reakcje rekombinacji rodni-
ków polietylenu oraz dysmutacji.

Zwiêkszenie szybkoœci obrotowej œlimaka skutkuje
wzrostem intensywnoœci œcinania oraz mieszania [20].
Powstaje wiêksza liczba rodników PE-LLD b¹dŸ elasto-
meru, co powoduje wzrost efektywnego stê¿enia mono-
meru i wtedy stopieñ przereagowania jest wiêkszy (por.
rys. 7).

Jednoczeœnie roœnie prawdopodobieñstwo reakcji
z udzia³em poliolefin oraz GMA, prowadz¹cej do siecio-
wania i rozga³êzienia ³añcucha, a wiêc wzrostu ciê¿aru

cz¹steczkowego [20, 21]. Powoduje to zmniejszenie
wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (por. rys. 8). W warun-
kach rosn¹cej szybkoœci obrotowej œlimaka (w przypad-
ku EOR >100 min-1, w przypadku PE-LLD >120 min-1)
nastêpuje nieznaczne zwiêkszenie MFR jako efekt degra-
dacji mechaniczno-cieplnej tworzywa [7, 21, 22].

Zwiêkszenie wydajnoœci procesu, do 3,5 kg/h i
zwi¹zane z tym skrócenie czasu przebywania reagentów
w uk³adzie uplastyczniaj¹cym wyt³aczarki (czasu reak-
cji), tym samym pogorszenie warunków mieszania, po-
woduje pocz¹tkowo zmniejszenie iloœci zaszczepionego
monomeru o ok. 23 % w przypadku PE-LLD i 30 %
w przypadku EOR, po czym wyraŸny wzrost, wyno-
sz¹cy 55 % — PE-LLD i 40 % — EOR. Po dalszym zwiêk-
szaniu wydajnoœci iloœæ zaszczepionego GMA zmniejsza
siê o ok. 27 % — EOR i 23 % — PE-LLD. Zmiany te mog¹
wskazywaæ, ¿e w badanych warunkach [� = 120 min-1,
t = 3,5 min (Q = 2 kg/h) oraz t = 2 min (Q = 4 kg/h)] zarów-
no ma³a, jak i du¿a wydajnoœæ procesu sprzyja wzajem-
nemu oddzia³ywaniu miêdzy reaktywnymi sk³adnikami
badanych uk³adów. Jednak, w przypadku mniejszej wy-
dajnoœci, równej 2 kg/h, czas przebywania reagentów
w uk³adzie uplastyczniaj¹cym wyt³aczarki jest stosunko-
wo d³ugi (ok. 3,5 min), co mo¿e powodowaæ degradacjê
mechaniczno-ciepln¹ tworzywa i skutkowaæ mniejszym
stopniem przereagowania GMA w porównaniu ze stop-
niem przereagowania w próbkach otrzymanych przy
wydajnoœci 4 kg/h. Z rys. 9 widaæ równie¿, ¿e maksymal-

na iloœæ zaszczepionego GMA, uzyskana przy wydajnoœ-
ci 4 kg/h by³a wiêksza o ponad 11 % w przypadku poli-
etylenu ni¿ elastomeru.

Ciœnienie tworzywa uplastycznionego w g³owicy
wyt³aczarskiej zale¿y od przetwarzanego tworzywa,
a tak¿e konstrukcji wyt³aczarki, rodzaju i stê¿enia mono-
meru oraz inicjatora [5, 20, 21] i roœnie wraz ze wzrostem
wydajnoœci (por. rys. 10).
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Rys. 7. Wp³yw szybkoœci obrotowej œlimaka (�) na iloœæ za-
szczepionego GMA na polietylenie — (1) oraz elastomerze —
(2); GMA = 3 % mas., DCP = 0,15 % mas., Q = 3,5 kg/h
Fig. 7. Influence of screw speed on the amount of grafted GMA
in polyethylene (1) and elastomer (2): GMA = 3 wt. %, DCP =
0.15 wt. %, Q = 3.5 kg/h
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Rys. 8. Wp³yw szybkoœci obrotowej œlimaka (�) na wskaŸnik
szybkoœci p³yniêcia (MFR) PE-LLD (1) oraz elastomeru (2);
GMA = 3 % mas., DCP = 0,15 % mas., Q = 3,5 kg/h
Fig. 8. Influence of screw speed on the melt mass-flow rate of
polyethylene (1) and elastomer (2): GMA = 3 wt. %, DCP =
0.15 wt. %, Q = 3.5 kg/h

Rys. 9. Wp³yw wydajnoœci procesu na iloœæ zaszczepionego
GMA; GMA = 3 % mas., DCP = 0,15 % mas., � = 120 min-1

Fig. 9. Relation between product output level on the amount of
grafted GMA; GMA = 3 wt. %, DCP = 0.15 wt. %, screw speed
= 120 min-1



T a b e l a 2. W³aœciwoœci otrzymanych modyfikatorów
T a b l e 2. Properties of the obtained modifiers

W³aœciwoœæ PE-LLD PE-LLD-
-g-GMA EOR EOR-g-

-GMA

Iloœæ zaszczepionego
monomeru, % 0 1,06 0 0,93

Wytrzyma³oœæ na
rozci¹ganie, MPa 12 15 4 5

Naprê¿enie przy
zerwaniu, MPa 11 14 4 4

Wyd³u¿enie
wzglêdne przy
zerwaniu, %

430 410 460 340

Udarnoœæ z karbem
Charpy’ego, kJ/m2 39 nie pêka nie pêka nie pêka

MFR, g/10 min 2,1 0,8 4,3 2,8

W tabeli 2 przedstawiono w³aœciwoœci otrzymanych
modyfikatorów. Wykazuj¹ one du¿¹ elastycznoœæ i udar-
noœæ, a tak¿e dobre w³aœciwoœci przetwórcze.

W celu osi¹gniêcia po¿¹danych, z góry zaprojektowa-
nych, „szytych na miarê” w³aœciwoœci tworzywa jest
niezbêdne uzyskanie jego heterogenicznej lecz kompaty-
bilnej struktury. Tak¹ nadcz¹steczkow¹ struktur¹ charak-
teryzuj¹ siê modyfikowane odpady tworzyw polimero-
wych otrzymane z udzia³em opracowanych przez nas
modyfikatorów, np. odpady poliamidu 6 (rys. 11) oraz
mieszanina odpadów poliolefin i poliamidu PO/PA (rys.
12). Dodatek modyfikatora powoduje zmniejszenie wy-
miarów fazy rozproszonej i zwiêkszenie adhezji na gra-
nicy faz, co œwiadczy o jego kompatybilizuj¹cym dzia³a-
niu. Kompatybilna struktura heterogeniczna modyfiko-
wanych odpadów tworzyw polimerowych skutkuje ich
dobrymi w³aœciwoœciami mechanicznymi, a zw³aszcza
du¿¹ udarnoœci¹.

T a b e l a 3. Wp³yw dodatku modyfikatora na w³aœciwoœci odpa-
dów PET
T a b l e 3. Influence of the modifier on the properties of waste
PET

W³aœciwoœæ

Modyfikator, % mas.

PE-LLD-g-GMA EOR-g-GMA

0 10 15 20 10 15 20

Wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu, % 1 123 291 159 18 63 104

Udarnoœæ z karbem
Charpy’ego, kJ/m2 1,8 8,7 8,4 9,5 8 13,4 36,3

Analiza wyników przedstawionych w tabelach 3 i 4
wskazuje, ¿e opracowane modyfikatory zwiêkszaj¹ w is-
totny sposób udarnoœæ odpadów tworzyw polimero-
wych i ich mieszanin. Dodatek modyfikatorów powodu-
je równie¿ wzrost naprê¿enia oraz wyd³u¿enia wzglêd-
nego przy zerwaniu.

Mniejsza wartoœæ wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia mo-
dyfikowanych tworzyw mo¿e œwiadczyæ o utworzeniu
wi¹zañ chemicznych pomiêdzy sk³adowymi polimerami
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Rys. 10. Wp³yw wydajnoœci procesu na ciœnienie tworzywa
uplastycznionego w g³owicy wyt³aczarskiej: PE-LLD — (1),
EOR — (2); GMA = 3 % mas., DCP = 0,15 % mas., � = 120
min-1

Fig. 10. Relation between product output level on the pressure
of linear low-density polyethylene melt in the extrusion die;
GMA = 3 wt. %, DCP = 0.15 wt. %, screw speed = 120 min-1
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Rys. 11. Mikrofotografie SEM
PA/PE-LLD-g-GMA: a) 10 %
PE-LLD-g-GMA, b) 15 %
PE-LLD-g-GMA
Fig. 11. SEM microphotographs
of PA/PE-LLD-g-GMA: a)
10 % PE-LLD-g-GMA, b) 15 %
PE-LLD-g-GMA



mieszaniny a modyfikatorem, co skutkuje lepszymi
w³aœciwoœciami mechanicznymi.

T a b e l a 4. Wp³yw dodatku modyfikatora na w³aœciwoœci odpa-
dów mieszaniny poliolefin i poliamidu (PO/PA, 80/20)
T a b l e 4. Influence of modifier on the properties of polyole-
fin/polyamide blend; (polyolefin/polyamide ratio = 80/20)

W³aœciwoœæ

Modyfikator, % mas.

PE-LLD-g-GMA EOR-g-GMA

0 5 10 15 5 10 15

Naprê¿enie przy
zerwaniu, MPa 8,3 17 16 16 19 15 12

Wyd³u¿enie wzglêdne
przy zerwaniu, % 37 310 348 357 301 323 359

Udarnoœæ z karbem
Charpy’ego, kJ/m2 14 34 66 55 37 45 67

MFR, g/10 min 4,9 3,1 2,7 2,2 3,9 3,7 3,6

T a b e l a 5. Wp³yw dodatku modyfikatora (PE-LLD-g-GMA) na
w³aœciwoœci odpadów poliamidu 6
T a b l e 5. Influence of the PE-LLD-g-GMA modifier on the pro-
perties of waste polyamide 6

W³aœciwoœæ
Modyfikator, % mas.

0 10 15 20

Granica plastycznoœci, MPa 48 62 57 52

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 52 62 57 52

Modu³ sprê¿ystoœci przy
rozci¹ganiu, MPa 1600 2690 2370 2215

Wytrzyma³oœæ na zginanie, MPA 54 90 76 69

Modu³ sprê¿ystoœci przy zginaniu,
MPa 1400 2410 2140 1960

Udarnoœæ z karbem Charpy’ego,
kJ/m2 6 15 24 38

Temperatura ugiêcia pod
obci¹¿eniem HDT/A 1,8 MPa, °C 46 55 55 53

W tabeli 5 zestawiono w³aœciwoœci modyfikowanych
odpadów poliamidu 6. W tym przypadku równie¿ zaob-
serwowano poprawê w³aœciwoœci mechanicznych przy
rozci¹ganiu i zginaniu oraz udarnoœci, a tak¿e wzrost
temperatury HDT. Dodatek 10 % mas. PE-LLD-g-GMA
powoduje wzrost granicy plastycznoœci o ok. 30 %, wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie i zginanie, odpowiednio,
o ok. 20 % i 70 %, modu³u sprê¿ystoœci przy rozci¹ganiu
i zginaniu o ok. 70 % oraz udarnoœci o 150 %. Zwiêksze-
nie udarnoœci o ponad 500 % w przypadku 20 % mas. za-
wartoœci modyfikatora œwiadczy o jego kompatybilizu-
j¹cym dzia³aniu wynikaj¹cym z reakcji zachodz¹cych
z udzia³em epoksydowych i aminowych grup funkcyj-
nych.

PODSUMOWANIE

Otrzymane modyfikatory w³aœciwoœci tworzyw ter-
moplastycznych, z grupy funkcjonalizowanych metakry-
lanem glicydylu poliolefin, dziêki obecnoœci elektrofilo-
wego ugrupowania epoksydowego, ³atwo reaguj¹cego
z grupami nukleofilowymi wykazuj¹ w³aœciwoœci kom-
patybilizuj¹ce. U¿ycie takich modyfikatorów mo¿e sta-
nowiæ ekonomiczn¹ alternatywê tradycyjnego recyklin-
gu materia³owego tworzyw polimerowych i ich miesza-
nin. Œwiadcz¹ o tym korzystne w³aœciwoœci u¿ytkowe
(zw³aszcza du¿a udarnoœæ), a jednoczeœnie du¿a wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna otrzymanych modyfikowanych re-
cyklatów.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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