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Wp³yw rozdrabniania poli(tereftalanu etylenu) i polietylenu
na w³aœciwoœci mechaniczne oraz termiczne kompozycji polimerowych

Streszczenie — Przeprowadzono badania porównawcze wp³ywu rozdrabniania granulatów poli(te-
reftalanu etylenu) (PET) i polietylenu ma³ej gêstoœci (PE-LD) na szereg w³aœciwoœci zarówno miesza-
nin obydwu polimerów w przedziale do 15 % mas. zawartoœci fazy rozproszonej, jak i indywidual-
nych sk³adowych polimerów. Metod¹ DSC scharakteryzowano wartoœci ich temperatury topnienia
(Tm), temperatury zeszklenia (Tg) oraz stopieñ krystalicznoœci (X), metoda IR pos³u¿y³a do oceny
budowy chemicznej, a morfologiê scharakteryzowano metod¹ SEM. Ponadto okreœlono w³aœciwoœci
mechaniczne próbek (wytrzyma³oœæ i wyd³u¿enie wzglêdne przy rozci¹ganiu, modu³ sprê¿ystoœci,
udarnoœæ z karbem — tabele 6 i 7). Ustalono, ¿e rozdrabnianie w istotny sposób wp³ywa na budowê
chemiczn¹ oraz w³aœciwoœci mechaniczne, przy czym z regu³y nastêpuje polepszenie tych ostatnich.
S³owa kluczowe: polietylen, poli(tereftalan etylenu), mieszaniny, rozdrabnianie, przemiany fazowe,
budowa chemiczna, w³aœciwoœci mechaniczne.

EFFECT OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) AND POLYETHYLENE COMMINUTION ON
THE MECHANICAL AND THERMAL PROPERTIES OF POLYMER COMPOSITIONS
Summary — Comparative study has been done on the effect of comminution of poly(ethylene tere-
phthalate) (PET) and low density polyethylene (PE-LD) granulated products (NRG—not comminuted
granulates, RG—comminuted granulates) on the properties of these polymers blends (in the range up
to 15 wt. % of disperse phase) as well as individual polymers. The values of melting point (Tm), glass
transition temperature (Tg) and crystallinity degree (X) of the polymers (Table 2—5, Fig. 2—5) were
characterized by DSC method. The chemical structure (Fig. 6—9) was evaluated by IR method while
morphology was characterized by SEM method. Additionally, the mechanical properties of samples
(tensile strength and elongation, Young‘s modulus, notched impact strength — Table 6 and 7) were
determined. It has been found that comminution significantly influence the chemical structure and
mechanical properties. It is the rule the mechanical properties improve.
Key words: polyethylene, poly(ethylene terephthalate), blends, comminution, phase transitions, che-
mical structure, mechanical properties.

Materia³y sta³e o odpowiednim stopniu rozdrobnie-
nia stosowane do fizycznej modyfikacji tworzyw poli-
merowych to przede wszystkim nape³niacze funkcyjne
lub obci¹¿niki (ekstendery). Substancje nape³niaj¹ce
(wzmacniaj¹ce) mog¹ byæ pochodzenia organicznego al-
bo nieorganicznego (np. montmorylonity, bentonity)
i mog¹ mieæ charakter w³óknisty (np. celuloza, skrobia)
lub proszkowy, a tak¿e postaæ kulek. Znane i wykorzys-
tywane s¹ równie¿ mieszaniny wymienionych materia-
³ów wzmacniaj¹cych zwane nape³niaczami hybrydowy-
mi [1]. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie na-
pe³niaczami rozdrobnionymi do wymiarów mikro- lub
nawet nanometrów, a dotychczasowe badania dowo-
dz¹, ¿e zastosowanie nanocz¹stek stwarza wiele rozma-
itych nowych mo¿liwoœci modyfikowania tworzyw po-
limerowych [1, 2].

Odrêbnym zagadnieniem jest u¿ycie w charakterze
nape³niacza drobnych cz¹stek tworzyw polimerowych

[3, 4], które mog¹ tworzyæ z matryc¹ polimerow¹ kom-
pozycje niekompatybilne (termodynamicznie niemie-
szalne). Jakoœæ uzyskanych w taki sposób kompozytów
zmienia siê zasadniczo wówczas, gdy substancje wyjœ-
ciowe (faza ci¹g³a i rozproszona lub tylko rozproszona)
wystêpuj¹ w du¿ym rozdrobnieniu (wymiar cz¹stek ok.
1 µm) [5]. Z literatury wiadomo, ¿e zawartoœæ polimero-
wej fazy rozproszonej wp³ywaj¹ca najkorzystniej na
zmianê w³aœciwoœci matrycy polimerowej mieœci siê
w przedziale 3—15 % mas. [5—7].

Szacuje siê, ¿e obecnie ok. 30 % produkcji tworzyw
sztucznych opiera siê na mieszaninach sk³adników poli-
merowych, a w dalszej perspektywie zdecydowana
wiêkszoœæ wyrobów z tworzyw bêdzie otrzymywana
z polimerowych uk³adów wielosk³adnikowych. Rozwój
istniej¹cych technologii mieszania polimerów jest bo-
wiem korzystniejszy pod wzglêdem ekonomicznym ni¿
produkcja nowego polimeru [6].
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Problemem jest równie¿ wtórne zagospodarowanie
tworzyw. Ocenia siê, ¿e w ci¹gu roku, w Polsce powstaje
obecnie ok. 1,3 mln ton odpadów tworzywowych, z cze-
go ok. 0,45 mln ton pochodzi ze zu¿ytych opakowañ.
Nale¿y przy tym pamiêtaæ, ¿e iloœci te sumuj¹ siê z pozo-
sta³oœciami z lat ubieg³ych [8].

Tabela 1 przedstawia dane dotycz¹ce udzia³u
(% mas.) poszczególnych rodzajów polimerów na krajo-
wym rynku odzyskiwanych tworzyw wtórnych w la-
tach 1994 i 2003 [8, 9].

T a b e l a 1. Zmiana udzia³u (% mas.) wybranych rodzajów poli-
merów na krajowym rynku tworzyw wtórnych w okresie 1994—
2003 [8, 9]
T a b l e 1. Part change (wt. %) of selected polymers types at do-
mestic market of seconary plastics in the period 1994—2003 [8, 9]

Rodzaj tworzywa 1994 r. 2003 r.

PE-LD 67 42
PET 17 21
PP 6 20
PS 4 15
PVC i inne 6 2

Celem referowanej tu pracy by³o zbadanie wp³ywu
rozdrabniania odpadowych tworzyw wtórnych na wy-
brane parametry fizykochemiczne i w³aœciwoœci mecha-
niczne uzyskiwanych z ich udzia³em materia³ów poli-
merowych. Próbom poddano polimery, które w Polsce
w masie pou¿ytkowych odpadów tworzywowych znaj-
duj¹ siê statystycznie w najwiêkszych iloœciach i które
mog¹ byæ stosowane we wzajemnej mieszaninie b¹dŸ
jako matryca, b¹dŸ te¿ jako faza rozproszona (nape³-
niacz). S¹ to polietylen ma³ej gêstoœci (PE-LD) i poli(tere-
ftalan etylenu) (PET). Dla porównania analogicznej oce-
nie poddano równie¿ pierwotne granulaty PE-LD i PET.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wybrano granulaty tworzyw powszechnie
u¿ywane w przemyœle, mianowicie: krajowy PE-LD
„GGNX 18-D003” ogólnego stosowania oraz krajowy
PET „Elpet” („bottle grade”) u¿ywany do wytwarzania
opakowañ jednorazowego u¿ytku do napojów.

Przygotowanie próbek do badañ

Rozdrabnianie

Granulaty rozdrabniano metodami zapewniaj¹cymi
uzyskanie mo¿liwie jak najmniejszych wymiarów ziar-
na. W przypadku PET wykorzystywano no¿owy wyso-
koobrotowy m³ynek laboratoryjny typ WZ, produkcji
Zak³adu Badawczego Przemys³u Piekarskiego w Byd-
goszczy, natomiast w odniesieniu do PE-LD zastosowa-

no now¹ technikê rozdrabniania tworzyw metod¹
proszkowania w stanie sta³ym z wykorzystaniem si³ œci-
naj¹cych (SSSP — Solid State Shear Pulverization) za po-
moc¹ wyt³aczarki jednoœlimakowej W-19 „Brabender”
[7, 10, 11].

Wykresy obrazuj¹ce rozk³ady wymiarów cz¹stek
rozdrabnianych tworzyw przedstawia rys. 1.

Formowanie próbek

Sk³ady próbek dobrano tak, aby zawartoœæ fazy roz-
proszonej w matrycy kompozycji nie przekracza³a 15 %
mas., mianowicie PE-LD/PET = 100/0, 95/5, 90/10,
85/15, 15/85, 10/90, 5/95 i 0/100.

W celu uzyskania próbek do badañ udarnoœci i w³aœ-
ciwoœci wytrzyma³oœciowych przy rozci¹ganiu miesza-
no ze sob¹ w odpowiednim stosunku rozdrobnione gra-
nulaty (RG) polimerów w mieszalniku planetarnym
„Brabender” i bezpoœrednio po tym poddawano je for-
mowaniu za pomoc¹ wtryskarki t³okowej typu „Ray-
-Ran”.

Z mieszanych wyjœciowych nierozdrobnionych gra-
nulatów (NRG) PE-LD i PET wyt³aczano te¿ przy u¿yciu
wyt³aczarki jednoœlimakowej W-19 „Brabender” próbki
taœmy szerokoœci 25 mm i gruboœci 1 mm. Z pociêtych
taœm wtryskiwano kszta³tki do dalszych porównaw-
czych badañ mechanicznych.

Temperatura wytryskiwania i wyt³aczania wszyst-
kich kompozycji wynosi³a 270 oC — zosta³a ona dobrana
do warunków przetwarzania trudniej uplastyczniaj¹ce-
go siê PET.

Metodyka badañ

— Przebiegi temperaturowe DSC uzyskiwano przy
u¿yciu kalorymetru „PL DSC” wg ISO 3146. Do analizy
i interpretacji wyników wykorzystano wartoœci parame-
trów charakterystycznych (temperatura zeszklenia Tg,
temperatura topnienia Tm, stopieñ krystalicznoœci X).

— Zmiany wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia
(MFR) badano za pomoc¹ aparatu „Dynisco Melt Inde-
xer 4000” wg ISO 1133, okreœlaj¹c je w temperaturze
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Rys. 1. Rozk³ad wymiarów cz¹stek rozdrabnianych tworzyw:
1 — PE-LD, 2 — PET
Fig. 1. Particle size distribution of comminuted polymers: 1 —
PE-LD, 2 — PET
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wskazanej w odniesieniu do danego polimeru (PE-LD
— 190 oC, PET — 270 oC) w ci¹gu 10 min pod naciskiem
2,16 kg.

— Widma FTIR rejestrowano w zakresie 4000—400
cm-1 stosuj¹c spektrofotometr FTIR „Spectrum 2000” fir-
my Perkin-Elmer (liczba skanów 300, rozdzielczoœæ
±2 cm-1, kalibracja na podstawie pasma 1603 cm-1 folii
styrenowej). Próbki cienkich folii polimerowych wyt³a-
czanych z NRG mocowano w ramce aparatu. RG maj¹ce
postaæ proszku pastylkowano z dodatkiem czystego
spektralnie, bezwodnego KBr (w stosunku masowym
1:100), w temperaturze pokojowej.

— Morfologiê powierzchni prze³omu próbek ocenia-
no metod¹ SEM za pomoc¹ mikroskopu skaningowego
„Semnovoscan 30” (powiêkszenie 1000×, napiêcie przys-
pieszaj¹ce 15 kV). Próbki prze³amywano w ciek³ym azo-
cie w celu otrzymania ich niezniekszta³conego mecha-
nicznie przekroju poprzecznego, po czym napylano je
cienk¹ warstw¹ z³ota.

— Parametry wytrzyma³oœciowe przy rozci¹ganiu
oznaczano na stanowisku „TIRAtest 27025” wg PN-EN
ISO 527 (szybkoœæ trawersy ν = 100 mm/min). Otrzymy-
wane metod¹ wtryskiwania próbki do badañ wycinano
w prasie hydraulicznej wg PN-EN ISO 527-3: z miesza-
niny RG — w kszta³cie wiose³ek typu 1A, a z mieszaniny
NRG — w kszta³cie wiose³ek typu 5.

— Udarnoœæ z karbem wg Charpy‘ego oznaczano
przy u¿yciu m³ota udarowego (energia udaru 1 J) wg
PN-EN ISO 179-1. Do oceny udarnoœci RG wykorzysta-
no — wytworzone za pomoc¹ wtryskarki „Ray-Ran” —
beleczki 80 × 10 × 4 mm (typ 2), a w celu uzyskania
próbek do badañ z NRG wtryskarkê zasilano œcinkami
(4 × 3 cm) wyt³oczonych taœm, otrzymanymi metod¹ ciê-
cia no¿ycowego. Taki sposób ciêcia nie narusza³ struktu-
ry polimerów lub narusza³ j¹ w stopniu jedynie nieistot-
nym.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Omawiane tu badania pozwoli³y na stwierdzenie, ¿e
rozdrabnianie wp³ywa na zmianê wartoœci zarówno pa-
rametrów fizykochemicznych (wskaŸnika szybkoœci
p³yniêcia, temperatury topnienia i temperatury prze-
miany szklistej) polimerów, jak i ich w³aœciwoœci mecha-
nicznych. Ju¿ nawet kilku- lub kilkunastosekundowe
poddanie tworzywa dzia³aniu urz¹dzenia rozdrabniaj¹-
cego powoduje istotne zmiany wspomnianych wy¿ej
cech. Obserwowane ró¿nice s¹ odzwierciedleniem zja-
wisk wystêpuj¹cych podczas operacji rozdrabniania,
m.in. degradacji polimeru, zmiany rozk³adu ciê¿aru
cz¹steczkowego b¹dŸ rekrystalizacji.

Przemiany cieplne

Wynikaj¹ce z termogramów DSC próbek NRG oraz
RG polietylenu (rys. 2) wartoœci Tg i Tm, wyniki ozna-
czañ entalpii topnienia (∆Hm), a tak¿e liczbow¹ ocenê

stopnia krystalicznoœci (X) (odczytywanego z termogra-
mów rejestrowanych w innym przedziale temperatury
ni¿ zamieszczony w tekœcie) zamieszczono w tabeli 2.
Du¿a ró¿nica temperatury zeszklenia próbek nieroz-
drobnionych (75 oC) i rozdrobnionych (41 oC) mo¿e su-
gerowaæ znaczne zró¿nicowanie ich œrednich ciê¿arów
cz¹steczkowych.

T a b e l a 2. Parametry przemiany szklistej i procesu topnienia
oraz stopieñ krystalicznoœci PE
T a b l e 2. Parameters of glass transition, melting process and
crystallinity degree of PE

Rodzaj próbki Tm, oC Tg, oC ∆Hm, J/g X, %

NRG 118,4 74,6 84,3 14,0
RG 113,1 40,9 107,0 33,5

Œrednia temperatura topnienia PE-LD w postaci
próbek RG jest o 5 oC ni¿sza ni¿ Tm próbek NRG, nato-
miast ∆Hm wiêksza o ok. 25 % w porównaniu z entalpi¹
topnienia nierozdrobnionych granulatów. Trzykrotny

30025020015010050

-16,0

-12,0

-8,0

-4,0

0,0

4,0

st
ru

m
ie

ñ
ci

ep
³a

,
m

J/
s

RG

NRG

T, C
o

16014012010080604020

T, °C

st
ru

m
ie

ñ
ci

ep
³a

,
m

J/
s

0,0

-0,3

-0,6

-0,9

-1,2

-1,5

RG

NRG

Rys. 2. Przebiegi temperaturowe DSC próbek NRG i RG poli-
etylenu
Fig. 2. DSC temperature profiles of NGR and RG polyethylene

Rys. 3. Przebiegi temperaturowe DSC próbek NRG i RG po-
li(tereftalanu etylenu)
Fig. 3. DSC temperature profiles of NGR and RG poly(ethy-
lene terephthalate)
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wzrost stopnia krystalicznoœci rozdrabnianych próbek
PE w stosunku do pierwotnych wskazuje na fakt rekrys-
talizacji materia³u zachodz¹cej pod wp³ywem wytwa-
rzaj¹cego siê ciep³a.

Analiza termogramów DSC nierozdrobnionego i roz-
drobnionego granulatu poli(tereftalanu etylenu) (rys. 3)
wykaza³a istotne ró¿nice w ich przebiegu. Mianowicie,
przemiany fazowe NRG s¹ charakterystyczne dla poli-
meru amorficznego (b¹dŸ o niewysokim stopniu krysta-
licznoœci); obejmuj¹ one przejœcie szkliste, egzotermicz-
n¹ krystalizacjê PET w temp. 124 oC oraz endotermê top-
nienia. Rozdrobniony PET wykazuje zaœ na termogra-
mach DSC jedynie endotermê topnienia, co dowodzi, ¿e
próbki te odznaczaj¹ siê stosunkowo wysokim (ok.
32 %) stopniem krystalicznoœci. Obserwacje powy¿sze
pozwalaj¹ na stwierdzenie, ¿e w procesie rozdrabniania
granulatu PET wydzielaj¹ce siê ciep³o równie¿ prowa-
dzi do rekrystalizacji RG i przekszta³cenia go w polimer
o stopniu krystalicznoœci tak¿e ok. 3-krotnie wy¿szym
(tabela 3).

T a b e l a 3. Parametry przemiany szklistej i procesu topnienia
oraz stopieñ krystalicznoœci PET
T a b l e 3. Parameters of glass transition, melting process and
crystallinity degree of PET

Rodzaj próbki Tm, oC Tg, oC ∆Hm, J/g X, %

NRG 254,9 76,3 37,3 10,7
RG 242,7 — 37,3 31,7

W obu omawianych przypadkach (PE i PET) ciep³o
pochodz¹ce z tarcia zarówno wzajemnego, jak i z narzê-
dziem rozdrabniaj¹cym powoduje dwuetapowe po-
wstawanie frakcji polimeru o wy¿szym stopniu krysta-
licznoœci. Pierwszy etap tego procesu polega na wytwo-
rzeniu energii cieplnej ogrzewaj¹cej materia³, co umo¿li-
wia rekrystalizacjê, a drugi etap to swobodne sch³adza-
nie, w wyniku którego nastêpuje swobodne formowanie
siê fazy krystalicznej.

Zwiêkszenie udzia³u w polimerze fazy krystalicznej
powoduje ³atwiejsze p³yniêcie uplastycznionego mate-
ria³u, przejawiaj¹ce siê wzrostem wartoœci MFR (tabela
4). Spostrze¿enia te s¹ zgodne z doniesieniami literatu-
rowymi [12, 13].

T a b e l a 4. Wartoœci wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MFR) sto-
pionych polimerów u¿ytych w postaci NRG i RG
T a b l e 4. Melt flow rate (MFR) values of molten polymers used
as a NRG or RG

Polimer MFR, g/10 min

PE
NRG 0,30
RG 0,35

PET
NRG 63,00
RG 66,10

T a b e l a 5. Parametry charakterystycznych przejœæ fazowych
wybranych mieszanin rozdrobnionych granulatów PE/PET
T a b l e 5. Parameters of characteristic phase transitions of selec-
ted blends of comminuted PE/PET granulated products

Próbki Sk³adnik Tg, oC Tm, oC ∆Hm, J/g X, %

PE/PET-10
PE 34,0 116,6 81,8 27,9

PET *) *) **) **)

PET/PE-10
PET 71,6 250,6 22,4 18,9
PE 34,4 113,0 41,0 14,0

*) Nie ujawnia siê na termogramie.
**) Proces degradacji PE.

Analizie DSC poddano tak¿e mieszaniny polimerów,
a odpowiednie parametry przejœæ fazowych zebrano
w tabeli 5. Termogramy DSC (rys. 4 i 5) uwidaczniaj¹
charakterystyczne punkty — wartoœci temperatury top-
nienia PE (116,6 oC — rys. 4 i 113 oC — rys. 5) oraz
temperatury topnienia PET (250,6 oC — rys. 5). W odnie-
sieniu do próbki zawieraj¹cej 90 % PET (rys. 5) zauwa-
¿alny jest pik temperatury przejœcia szklistego PET (ok.

Rys. 5. Przebieg temperaturowy DSC kompozycji polimerowej
PET/PE-10
Fig. 5. DSC temperature profile of PET/PE-10 polymeric com-
position

Rys. 4. Przebieg temperaturowy DSC kompozycji polimerowej
PE/PET-10
Fig. 4. DSC temperature profile of PE/PET-10 polymeric com-
position
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71 oC) oraz pik temperatury zimnej krystalizacji PET (ok.
124 oC). W przypadku próbki z udzia³em 90 % PE (rys.
4) piki temperatury topnienia i przejœcia szklistego PET
nie s¹ widoczne. W obszarze Tm PET zaobserwowano
jednak pik egzotermiczny (zaznaczony strza³k¹ na ry-
sunku) przypuszczalnie odpowiadaj¹cy procesowi de-
gradacji PE.

W mieszaninach o ró¿nych sk³adach (por. tabela 5)
tworzywa rozdrobnione wzajemnie wp³ywaj¹ na zmia-
nê w³aœciwoœci termicznych w porównaniu z analogicz-
nymi cechami indywidualnych rozdrobnionych polime-
rów (por. tabela 3 i 4). Bardziej wnikliwe poznanie cha-
rakteru mieszanin RG i ich wewnêtrznej struktury wy-
maga jednak interpretacji na podstawie dodatkowych
wyników uzyskanych metodami NMR i TEM.

Budowa chemiczna

Uzyskane widma IR wskazuj¹ na wyraŸne zmiany
budowy chemicznej wyjœciowych polimerów wywo³ane
ich rozdrobnieniem. W widmie PE [preparatu w postaci
folii (rys. 6) b¹dŸ rozdrobnionego proszku (rys. 7)] wi-
doczne s¹ podstawowe pasma charakteryzuj¹ce budo-
wê PE, mianowicie: 1377 cm-1 (folia) i ok. 1370 cm-1 (pro-
szek) — rozci¹gaj¹ce drgania symetryczne grup metylo-
wych CH3, ok. 1469 cm-1 (folia) i 1465 cm-1 (proszek) —
drgania zginaj¹ce ugrupowañ CH2, 719 cm-1 (folia) oraz
717 cm-1 (proszek) — tzw. pasmo krystaliczne oraz z³o-
¿one pasmo w zakresie ok. 2400—3300 cm-1 (folia) i ok.
2600—3200 cm-1 (proszek) odpowiadaj¹ce drganiom
walencyjnym C-H ugrupowañ CH2.

S³abo zaznaczony garb na zboczu pasma 1769 cm-1

widoczny w widmie zarówno folii, jak i proszku mo¿e
pochodziæ od IV-rzêdowego atomu C, co sugeruje wys-
têpowanie w PE niewielkiej liczby wi¹zañ sieciuj¹cych.

Znacznie wiêksza intensywnoœæ pasma 1377 cm-1

w widmie folii œwiadczy o wiêkszym, w porównaniu
z proszkiem, stê¿eniu grup CH3. Proces rozdrabniania
wp³ywa wiêc na czêœciowe usuniêcie ze struktury ³añcu-
cha PE-LD grup metylowych lub ich homologów, jeœli
takie wystêpuj¹.

Ponadto, brak w widmie proszku pasma ok. 1770
cm-1 dowodzi nieobecnoœci ugrupowañ nadtlenkowych,
a bardzo s³abe pasmo 1734 cm-1 mo¿e wskazywaæ na
niewielki udzia³ grup karbonylowych. Podwy¿szone t³o
w tym widmie utrudnia identyfikacjê pasm niewielkiej
intensywnoœci, dlatego te¿ wiarygodna interpretacja za-
istnia³ych pod wp³ywem rozdrabniania zmian w ³añcu-
chu PE wymaga³aby uzupe³nienia naszych wniosków
wynikami badañ innymi metodami.
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Rys. 6. Widmo FTIR folii PE
Fig. 6. FTIR spectrum of PE film

Rys. 7. Widmo FTIR rozdrobnionego PE
Fig. 7. FTIR spectrum of comminuted PE

Rys. 8. Widmo FTIR folii PET
Fig. 8. FTIR spectrum of PET film
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Podstawowe pasma charakteryzuj¹ce budowê che-
miczn¹ PET (rys. 8, 9) to: 1740 cm-1 (folia) i 1724 cm-1

(proszek) — drgania grupy C=O w ugrupowaniu estro-
wym C(O)O, 1453 cm-1 (folia) i ok. 1450 cm-1 (proszek)
— drgania zginaj¹ce ugrupowañ CH2, 1370 cm-1 (folia
i proszek) — drgania wahad³owe ugrupowañ CH2, pas-
mo z³o¿one z maksimum g³ównego przy 2960 cm-1 (fo-
lia) i 2967 cm-1 (proszek) — drgania walencyjne ugrupo-
wañ CH2.

Obecne w widmach folii i proszku PET (rys. 8 i 9)
pasma w obszarze 1500—1900 cm-1 mog¹ odpowiadaæ
niewielkiemu utlenieniu próbek, przy czym stopieñ
utlenienia sproszkowanego polimeru jest wy¿szy ni¿
w próbce folii. Znacznie poszerzone w porównaniu
z widmem folii pasmo grup karbonylowych w widmie
proszku œwiadczy o odmiennym otoczeniu tych grup
oraz o ró¿nej liczbie wolnych i zasocjowanych grup kar-
boksylowych.

Wiêksza intensywnoœæ pasma 1453 cm-1 (amorficzne-
go) w widmie folii sugeruje wy¿szy stopieñ krystalicz-
noœci polimeru w postaci proszku, co powoduje utrud-
nion¹ dyfuzjê tlenu atmosferycznego w g³¹b struktury,
a w konsekwencji mniejszy jego stopieñ utleniania.

Morfologia

Obserwacje prze³omów próbek kompozycji wskazu-
j¹ na fakt ca³kowitej niemieszalnoœci obu rodzajów poli-
merów. Na zdjêciach SEM wtryskiwanych próbek z mie-
szanin rozdrobnionych granulatów (rys. 10 i 11) jest wi-
doczna separacja obu tworzyw, przy czym cz¹stki PET
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Rys. 9. Widmo FTIR rozdrobnionego PET
Fig. 9. FTIR spectrum of comminuted PET

Rys. 12. Zdjêcie prze³omu próbki NRG czystego PE
Fig. 12. Image of fracture of NRG sample of pure PE

Rys. 10. Zdjêcie prze³omu próbki RG mieszaniny PE/PET-10
Fig. 10. Image of fracture of RG sample of PE/PET-10 blend

Rys. 11. Zdjêcie prze³omu próbki RG mieszaniny PET/PE-10
Fig. 11. Image of fracture of RG sample of PET/PE-10 blend

Rys. 13. Zdjêcie prze³omu próbki NRG czystego PET
Fig. 13. Image of fracture of NRG sample of pure PET
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wystêpuj¹ jako kulki, co wskazuje na du¿e napiêcie po-
wierzchniowe. W przypadku próbki PE/PET-10 (rys.
10), w której PET jest faz¹ rozproszon¹, cz¹stki s¹ mniej-
sze, o wymiarach ok. 2—3 µm, natomiast w odniesieniu
do próbek PET/PE-10 (rys. 11), w których faz¹ rozpro-
szon¹ jest PE cz¹stki PET s¹ wiêksze i osi¹gaj¹ wymiary
ok. 7—8 µm.

Rysunki 12 i 13 obrazuj¹ natomiast prze³omy próbek,
odpowiednio, PE i PET wytworzonych z wyt³oczonych
nierozdrobnionych granulatów.

Jak widaæ (por. rys. 10 i 12 oraz 11 i 13), zdjêcia SEM
badanych próbek w odniesieniu do poszczególnych
sk³adowych polimerów, praktycznie bior¹c, nie ró¿ni¹
siê. Na podstawie samej tylko analizy mikroskopowej
nie mo¿na wiêc okreœliæ wp³ywu rozdrabniania polime-
rów na ich morfologiê. Nale¿a³oby zatem przeprowa-
dziæ uzupe³niaj¹ce badania np. metod¹ TEM.

W³aœciwoœci mechaniczne

Próbki otrzymywane z indywidualnych rozdrabnia-
nych polimerów — PE i PET — charakteryzuj¹ siê wy-
raŸnie odmiennymi cechami wytrzyma³oœciowymi ni¿
próbki uzyskane z nierozdrobnionych granulatów (tabe-
la 6 i 7). Mianowicie, wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
wzrasta o ok. 66 % (PE) i o ok. 45 % (PET) a modu³
sprê¿ystoœci roœnie odpowiednio o ok. 4 % (PE) i o 100 %
(PET). Zwiêkszanie wartoœci udarnoœci z karbem jest
w przypadku PET prawie dwukrotne.

T a b e l a 6. W³aœciwoœci mechaniczne próbek mieszanin roz-
drobnionych granulatów∗)

T a b l e 6. Mechanical properties of the samples of blends of
comminuted granulated products∗)

Próbka σR, MPa εR, % E, MPa aK, kJ/m2

PE 20,40 44,20 301 **)

PE/PET-5 19,9 28,1 449 **)

PE/PET-10 17,6 23,7 454 **)

PE/PET-15 12,9 3,7 849 19,12
PET/PE-15 22,2 1,6 2412 5,61
PET/PE-10 28,0 1,1 2971 3,31
PET/PE-5 27,9 1,1 3067 2,5

PET 66,60 3,2 3410 7,7
*) σR — Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, εR — wyd³u¿enie wzglêdne
przy maksymalnym naprê¿eniu rozci¹gaj¹cym, E — modu³ sprê¿ys-
toœci wzd³u¿nej, aK — udarnoœæ z karbem wg Charpy‘ego.
*)σR — tensile strength, εR — elongation at maximal tensile stress, E —
Young‘s modulus, aK — Charpy notched impact strength;
**) Sample does not break.
**) Próbka nie ulega z³amaniu.

Zupe³nie inaczej zmienia siê wyd³u¿enie wzglêdne
przy rozci¹ganiu — w odniesieniu do próbki z rozdrob-
nionego PET wartoœæ εR zmniejsza siê prawie do mini-
mum (ok. 3 %), w przypadku rozdrobnionego PE — ma-
leje trzynastokrotnie.

T a b e l a 7. W³aœciwoœci mechaniczne próbek otrzymywanych
z mieszanin nierozdrobnionych granulatów∗)

T a b l e 7. Mechanical properties of the samples obtained from
the blends of not comminuted granulated products∗)

Próbka σR, MPa εR, % E, MPa aK, kJ/m2

PE 12,33 575,38 289 **)

PE/PET-5 10,81 277,97 235 **)

PE/PET-10 11,02 535,59 223 **)

PE/PET-15 8,38 129,77 220 **)

PET/PE-15 36,25 5,24 1430 1,91
PET/PE-10 39,94 393,83 1489 1,63
PET/PE-5 47,34 499,73 1522 1,63

PET 46,25 484,54 1707 3,88
*) Oznaczenie symboli jak w tabeli 6.
**) Próbka nie ulega z³amaniu.

Odmiennie kszta³tuj¹ siê parametry wytrzyma³oœcio-
we charakteryzuj¹ce próbki mieszanin RG (tabela 6 i 7).
Uk³ady RG, w których faz¹ rozproszon¹ jest PET odzna-
czaj¹ siê du¿ym (40—100 %) zwiêkszeniem wartoœci σR

natomiast kompozycje, w których fazê rozproszon¹ sta-
nowi PE — znacznym zmniejszeniem wartoœci σR

(30—40 %) w odniesieniu do próbek wytworzonych
z mieszanin NRG.

Zmianom tym towarzyszy znaczny wzrost modu³u
sprê¿ystoœci wzd³u¿nej i udarnoœci. Oznacza to, ¿e ma-
teria³ próbki po rozdrobnieniu staje siê sztywniejszy.
Œwiadczy o tym równie¿ fakt, ¿e wyd³u¿enie wzglêdne
przy rozci¹ganiu wszystkich próbek uzyskanych z roz-
drobnionego surowca zmniejsza siê drastycznie.

Ponadto, z uzyskanych danych wynika, ¿e w³aœci-
woœci wytrzyma³oœciowe mieszanin NRG w ograniczo-
nym tylko stopniu zale¿¹ od ich sk³adu. Cecha ta mo¿e
mieæ du¿e znaczenie w procesie sporz¹dzania kompo-
zycji PE/PET bez œrodków kompatybilizuj¹cych. Doty-
czy to mieszanin, w których zawartoœæ fazy rozproszo-
nej w matrycy polimerowej osi¹ga 10 %. Zjawisko to
wydaje siê interesuj¹ce równie¿ z punktu widzenia re-
cyklingu materia³owego, nawet w przypadku wyrobów
foliowych z PE i PET.

WNIOSKI

Rozdrabnianie wp³ywa w istotny sposób na zmianê
zarówno budowy chemicznej, jak i w³aœciwoœci próbek
wykonanych b¹dŸ z odrêbnych omawianych tu polime-
rów, b¹dŸ z ich mieszanin. Proces ten polepsza wiêk-
szoœæ wytrzyma³oœciowych cech mechanicznych.

Badania kompozycji z mieszanin rozdrobnionych
granulatów wykazuj¹ jednoznacznie, ¿e w ocenianym
zakresie sk³adu masowego zarówno PET, jak i PE w cha-
rakterze fazy rozproszonej zmniejszaj¹ wytrzyma³oœæ
(σr) próbek RG. Mieszanie nierozdrobnionych granula-
tów PE i PET bez kompatybilizatorów (w warunkach
badanych udzia³ów sk³adników) nie zmienia natomiast
w sposób istotny wytrzyma³oœci przy rozci¹ganiu.
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