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Wplyw rozdrabniania poli(tereftalanu etylenu) i polietylenu

na wlasciwosci mechaniczne oraz termiczne kompozycji polimerowych

Streszczenie — Przeprowadzono badania por6wnawcze wplywu rozdrabniania granulatéw poli(te-
reftalanu etylenu) (PET) i polietylenu matej gestosci (PE-LD) na szereg wlasciwosci zar6wno miesza-
nin obydwu polimeréw w przedziale do 15 % mas. zawartosci fazy rozproszonej, jak i indywidual-
nych skladowych polimeréw. Metoda DSC scharakteryzowano wartos$ci ich temperatury topnienia
(Tm), temperatury zeszklenia (Ty) oraz stopien krystalicznosci (X), metoda IR postuzyta do oceny
budowy chemicznej, a morfologie scharakteryzowano metoda SEM. Ponadto okreslono wlasciwosci
mechaniczne prébek (wytrzymatosé i wydtuzenie wzgledne przy rozciaganiu, modul sprezystosci,
udarnos¢ z karbem — tabele 6 i 7). Ustalono, ze rozdrabnianie w istotny spos6b wplywa na budowe
chemiczna oraz wlasciwosci mechaniczne, przy czym z reguly nastepuje polepszenie tych ostatnich.
Stowa kluczowe: polietylen, poli(tereftalan etylenu), mieszaniny, rozdrabnianie, przemiany fazowe,
budowa chemiczna, wlasciwosci 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 (T), 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.

Materialy stale o odpowiednim stopniu rozdrobnie-
nia stosowane do fizycznej modyfikacji tworzyw poli-
merowych to przede wszystkim napelniacze funkcyjne
lub obciazniki (ekstendery). Substancje napelniajace
(wzmacniajace) moga by¢ pochodzenia organicznego al-
bo nieorganicznego (np. montmorylonity, bentonity)
i moga mie¢ charakter wiéknisty (np. celuloza, skrobia)
lub proszkowy, a takze posta¢ kulek. Znane i wykorzys-
tywane sa réwniez mieszaniny wymienionych materia-
16w wzmacniajacych zwane napelniaczami hybrydowy-
mi [1]. W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie na-
pelniaczami rozdrobnionymi do wymiaréw mikro- lub
nawet nanometrow, a dotychczasowe badania dowo-
dza, ze zastosowanie nanoczastek stwarza wiele rozma-
itych nowych mozliwosci modyfikowania tworzyw po-
limerowych [1, 2].

Odrebnym zagadnieniem jest uzycie w charakterze
napeiniacza drobnych czastek tworzyw polimerowych

[3, 4], ktére moga tworzy¢ z matryca polimerowa kom-
pozycje niekompatybilne (termodynamicznie niemie-
szalne). Jakos¢ uzyskanych w taki sposéb kompozytéw
zmienia sie zasadniczo wéweczas, gdy substancje wyjs-
ciowe (faza ciagla i rozproszona lub tylko rozproszona)
wystepuja w duzym rozdrobnieniu (wymiar czastek ok.
1 um) [5]. Z literatury wiadomo, ze zawarto$¢ polimero-
wej fazy rozproszonej wplywajaca najkorzystniej na
zmiane wlasciwosci matrycy polimerowej miesci sie
w przedziale 3—15 % mas. [5—7].

Szacuje sig, ze obecnie ok. 30 % produkgcji tworzyw
sztucznych opiera sie na mieszaninach sktadnikéw poli-
merowych, a w dalszej perspektywie zdecydowana
wiekszos¢ wyrobéw z tworzyw bedzie otrzymywana
z polimerowych ukladéw wieloskladnikowych. Rozwoéj
istniejacych technologii mieszania polimeréw jest bo-
wiem korzystniejszy pod wzgledem ekonomicznym niz
produkcja nowego polimeru [6].
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Problemem jest réwniez wtérne zagospodarowanie
tworzyw. Ocenia sig, ze w ciagu roku, w Polsce powstaje
obecnie ok. 1,3 mln ton odpadéw tworzywowych, z cze-
go ok. 0,45 mIn ton pochodzi ze zuzytych opakowan.
Nalezy przy tym pamietac, ze ilosci te sumuja sie z pozo-
stalosciami z lat ubieglych [8].

Tabela 1 przedstawia dane dotyczace udziatu
(% mas.) poszczegdlnych rodzajéw polimeréw na krajo-
wym rynku odzyskiwanych tworzyw wtérnych w la-
tach 1994 i 2003 [8, 9].

Tabela 1. Zmiana udziatu (% mas.) wybranych rodzajéw poli-
meréw na krajowym rynku tworzyw wtérnych w okresie 1994—
2003 [8, 91

Table 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
PVCiinne 6 2

Celem referowanej tu pracy byto zbadanie wplywu
rozdrabniania odpadowych tworzyw wtérnych na wy-
brane parametry fizykochemiczne i wlasciwosci mecha-
niczne uzyskiwanych z ich udzialem materiatéw poli-
merowych. Prébom poddano polimery, ktére w Polsce
w masie pouzytkowych odpadéw tworzywowych znaj-
duja sie statystycznie w najwiekszych ilosciach i ktére
moga by¢ stosowane we wzajemnej mieszaninie badz
jako matryca, badz tez jako faza rozproszona (napel-
niacz). Sa to polietylen matlej gestosci (PE-LD) i poli(tere-
ftalan etylenu) (PET). Dla poréwnania analogicznej oce-
nie poddano réwniez pierwotne granulaty PE-LD i PET.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do badani wybrano granulaty tworzyw powszechnie
uzywane w przemysle, mianowicie: krajowy PE-LD
,GGNX 18-D003” ogdlnego stosowania oraz krajowy
PET ,Elpet” (,bottle grade”) uzywany do wytwarzania
opakowarn jednorazowego uzytku do napojéw.

Przygotowanie prébek do badan

Rozdrabnianie

Granulaty rozdrabniano metodami zapewniajacymi
uzyskanie mozliwie jak najmniejszych wymiaréw ziar-
na. W przypadku PET wykorzystywano nozowy wyso-
koobrotowy mtynek laboratoryjny typ WZ, produkcji
Zaktadu Badawczego Przemystu Piekarskiego w Byd-
goszczy, natomiast w odniesieniu do PE-LD zastosowa-
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Rys. 1. Rozklad wymiaréw czgstek rozdrabnianych tworzyw:
1—PE-LD,2 —PET

Fig. 1. Particle size distribution of comminuted polymers: 1 —
PE-LD,2 — PET

no nowa technike rozdrabniania tworzyw metoda
proszkowania w stanie stalym z wykorzystaniem sit §ci-
najacych (SSSP — Solid State Shear Pulverization) za po-
moca wytlaczarki jednoslimakowej W-19 ,Brabender”
[7,10, 11].

Wykresy obrazujace rozklady wymiaréw czastek
rozdrabnianych tworzyw przedstawia rys. 1.

Formowanie prébek

Sklady probek dobrano tak, aby zawartos¢ fazy roz-
proszonej w matrycy kompozycji nie przekraczata 15 %
mas., mianowicie PE-LD/PET = 100/0, 95/5, 90/10,
85/15,15/85,10/90,5/9510/100.

W celu uzyskania prébek do badar udarnoéci i wlas-
ciwosci wytrzymalo$ciowych przy rozciaganiu miesza-
no ze soba w odpowiednim stosunku rozdrobnione gra-
nulaty (RG) polimeréw w mieszalniku planetarnym
,Brabender” i bezposrednio po tym poddawano je for-
mowaniu za pomoca wtryskarki tlokowej typu , Ray-
-Ran”.

Z mieszanych wyjsSciowych nierozdrobnionych gra-
nulatéw (NRG) PE-LD i PET wytlaczano tez przy uzyciu
wytlaczarki jednoslimakowej W-19 ,Brabender” prébki
tasmy szerokosci 25 mm i grubosci 1 mm. Z pocietych
tasém wtryskiwano ksztalttki do dalszych poréwnaw-
czych badani mechanicznych.

Temperatura wytryskiwania i wytlaczania wszyst-
kich kompozycji wynosita 270 °C — zostata ona dobrana
do warunkéw przetwarzania trudniej uplastyczniajace-
go sie PET.

Metodyka badan

— Przebiegi temperaturowe DSC uzyskiwano przy
uzyciu kalorymetru ,PL DSC” wg ISO 3146. Do analizy
i interpretacji wynikéw wykorzystano wartosci parame-
trow charakterystycznych (temperatura zeszklenia T,,
temperatura topnienia T),, stopiei krystalicznosci X).

— Zmiany warto$ci wskaznika szybkosci plyniecia
(MFR) badano za pomoca aparatu ,,Dynisco Melt Inde-
xer 4000” wg ISO 1133, okreslajac je w temperaturze
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wskazanej w odniesieniu do danego polimeru (PE-LD
— 190 °C, PET — 270 °C) w ciagu 10 min pod naciskiem
2,16 kg.

— Widma FTIR rejestrowano w zakresie 4000—400
cm’! stosujac spektrofotometr FTIR ,Spectrum 2000” fir-
my Perkin-Elmer (liczba skanéw 300, rozdzielczos¢é
+2 cm™, kalibracja na podstawie pasma 1603 cm™ folii
styrenowej). Prébki cienkich folii polimerowych wytla-
czanych z NRG mocowano w ramce aparatu. RG majace
postaé proszku pastylkowano z dodatkiem czystego
spektralnie, bezwodnego KBr (w stosunku masowym
1:100), w temperaturze pokojowej.

— Morfologie powierzchni przetomu prébek ocenia-
no metoda SEM za pomoca mikroskopu skaningowego
,Semnovoscan 30” (powiekszenie 1000x, napiecie przys-
pieszajace 15 kV). Prébki przetamywano w ciektym azo-
cie w celu otrzymania ich nieznieksztatconego mecha-
nicznie przekroju poprzecznego, po czym napylano je
cienka warstwa zlota.

— Parametry wytrzymalosciowe przy rozciaganiu
oznaczano na stanowisku , TIRAtest 27025” wg PN-EN
ISO 527 (szybkos¢ trawersy v = 100 mm /min). Otrzymy-
wane metoda wtryskiwania prébki do badan wycinano
w prasie hydraulicznej wg PN-EN ISO 527-3: z miesza-
niny RG — w ksztalcie wioselek typu 1A, a z mieszaniny
NRG — w ksztalcie wioselek typu 5.

— Udarnos¢ z karbem wg Charpy’‘ego oznaczano
przy uzyciu miota udarowego (energia udaru 1 J) wg
PN-EN ISO 179-1. Do oceny udarnosci RG wykorzysta-
no — wytworzone za pomoca wtryskarki ,Ray-Ran” —
beleczki 80 x 10 x 4 mm (typ 2), a w celu uzyskania
probek do badan z NRG wtryskarke zasilano $cinkami
(4 x 3 cm) wytloczonych tasm, otrzymanymi metoda cie-
cia nozycowego. Taki sposéb ciecia nie naruszat struktu-
ry polimeréw lub naruszal ja w stopniu jedynie nieistot-
nym.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Omawiane tu badania pozwolily na stwierdzenie, ze
rozdrabnianie wplywa na zmiane wartosci zaréwno pa-
rametréw fizykochemicznych (wskaznika szybkosci
plyniecia, temperatury topnienia i temperatury prze-
miany szklistej) polimeréw, jak i ich wtasciwosci mecha-
nicznych. Juz nawet kilku- lub kilkunastosekundowe
poddanie tworzywa dzialaniu urzadzenia rozdrabniaja-
cego powoduje istotne zmiany wspomnianych wyzej
cech. Obserwowane réznice sa odzwierciedleniem zja-
wisk wystepujacych podczas operacji rozdrabniania,
m.in. degradacji polimeru, zmiany rozkladu ciezaru
czasteczkowego badz rekrystalizacji.

Przemiany cieplne

Wynikajace z termograméw DSC prébek NRG oraz
RG polietylenu (rys. 2) wartosci T, i Ty, wyniki ozna-
czan entalpii topnienia (AH,,), a takze liczbowa ocene
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Rys. 2. Przebiegi temperaturowe DSC probek NRG i RG poli-
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Fig. 2. DSC temperature profiles of NGR and RG polyethylene
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stopnia krystalicznosci (X) (odczytywanego z termogra-
moéw rejestrowanych w innym przedziale temperatury
niz zamieszczony w tekscie) zamieszczono w tabeli 2.
Duza réznica temperatury zeszklenia prébek nieroz-
drobnionych (75 °C) i rozdrobnionych (41 °C) moze su-
gerowaé znaczne zréznicowanie ich $rednich ciezaréw
czasteczkowych.

Tabela 2. Parametry przemiany szklistej i procesu topnienia
oraz stopien krystalicznosci PE

T able 2. Parameters of glass transition, melting process and
crystallinity degree of PE

Rodzaj probki | T, °C T, °C | AHuJ/g | X, %
NRG 1184 74,6 84,3 14,0
RG 113,1 40,9 107,0 335

Srednia temperatura topnienia PE-LD w postaci
probek RG jest o 5 °C nizsza niz T, prébek NRG, nato-
miast AH,, wigksza o ok. 25 % w poréwnaniu z entalpia
topnienia nierozdrobnionych granulatéw. Trzykrotny
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Rys. 3. Przebiegi temperaturowe DSC probek 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 krystalicznosci rozdrabnianych prébek
PE w stosunku do pierwotnych wskazuje na fakt rekrys-
talizacji materialu zachodzacej pod wplywem wytwa-
rzajacego sie ciepla.

Analiza termograméw DSC nierozdrobnionego i roz-
drobnionego granulatu poli(tereftalanu etylenu) (rys. 3)
wykazala istotne réznice w ich przebiegu. Mianowicie,
przemiany fazowe NRG sa charakterystyczne dla poli-
meru amorficznego (badz o niewysokim stopniu krysta-
licznosci); obejmuja one przejécie szkliste, egzotermicz-
na krystalizacje PET w temp. 124 °C oraz endoterme top-
nienia. Rozdrobniony PET wykazuje za$ na termogra-
mach DSC jedynie endoterme topnienia, co dowodzi, ze
prébki te odznaczaja sie stosunkowo wysokim (ok.
32 %) stopniem krystalicznosci. Obserwacje powyzsze
pozwalaja na stwierdzenie, ze w procesie rozdrabniania
granulatu PET wydzielajace sie cieplo réwniez prowa-
dzi do rekrystalizacji RG i przeksztalcenia go w polimer
o stopniu krystalicznoéci takze ok. 3-krotnie wyzszym
(tabela 3).

Tabela 3. Parametry przemiany szklistej i procesu topnienia
oraz stopien krystalicznosci PET

T a ble 3. Parameters of glass transition, melting process and
crystallinity degree of PET

Rodzaj prébki Tm, °C Ty, °C AHw,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) cieplo
pochodzace z tarcia zar6wno wzajemnego, jak i z narze-
dziem rozdrabniajacym powoduje dwuetapowe po-
wstawanie frakcji polimeru o wyzszym stopniu krysta-
licznosci. Pierwszy etap tego procesu polega na wytwo-
rzeniu energii cieplnej ogrzewajacej material, co umozli-
wia rekrystalizacje, a drugi etap to swobodne schladza-
nie, w wyniku ktérego nastepuje swobodne formowanie
sie fazy krystaliczne;j.

Zwigkszenie udzialu w polimerze fazy krystalicznej
powoduje latwiejsze plyniecie uplastycznionego mate-
riatu, przejawiajace si¢ wzrostem warto$ci MFR (tabela
4). Spostrzezenia te s zgodne z doniesieniami literatu-
rowymi [12, 13].

Tabela 4. Wartoéci wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) sto-
pionych polimeréw uzytych w postaci NRG i RG

Table 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 ab ela 5 Parametry charakterystycznych przejé¢ fazowych
wybranych mieszanin rozdrobnionych granulatéw PE/PET
Table 5 Parameters of characteristic phase transitions of selec-
ted blends of comminuted PE/PET granulated products

Probki | Skladnik | T, °C | Tw,°C | AHwJ/g| X, %
PE 34,0 116,6 818 27,9

PE/PET10| oo 5 N - 5
PET 71,6 250,6 24 18,9

PET/PE-1 ' ’ ’ ’
/PEI0 b 34,4 113,0 41,0 14,0

7 Nie ujawnia sie na termogramie.
) Proces degradacji PE.

Analizie DSC poddano takze mieszaniny polimerdw,
a odpowiednie parametry przejs¢ fazowych zebrano
w tabeli 5. Termogramy DSC (rys. 4 i 5) uwidaczniaja
charakterystyczne punkty — wartosci temperatury top-
nienia PE (116,6 °C — rys. 4 i 113 °C — rys. 5) oraz
temperatury topnienia PET (250,6 °C —rys. 5). W odnie-
sieniu do prébki zawierajacej 90 % PET (rys. 5) zauwa-
zalny jest pik temperatury przejscia szklistego PET (ok.
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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 °C) oraz pik temperatury zimnej krystalizacji PET (ok.
124 °C). W przypadku prébki z udzialem 90 % PE (rys.
4) piki temperatury topnienia i przejscia szklistego PET
nie sa widoczne. W obszarze T,, PET zaobserwowano
jednak pik egzotermiczny (zaznaczony strzatka na ry-
sunku) przypuszczalnie odpowiadajacy procesowi de-
gradacji PE.

W mieszaninach o réznych sktadach (por. tabela 5)
tworzywa rozdrobnione wzajemnie wplywaja na zmia-
ne wilasciwosci termicznych w poréwnaniu z analogicz-
nymi cechami indywidualnych rozdrobnionych polime-
row (por. tabela 3 i 4). Bardziej wnikliwe poznanie cha-
rakteru mieszanin RG i ich wewnetrznej struktury wy-
maga jednak interpretacji na podstawie dodatkowych
wynikéw uzyskanych metodami NMR i TEM.

Budowa chemiczna

Uzyskane widma IR wskazuja na wyrazne zmiany
budowy chemicznej wyjsciowych polimeréw wywolane
ich rozdrobnieniem. W widmie PE [preparatu w postaci
folii (rys. 6) badZ rozdrobnionego proszku (rys. 7)] wi-
doczne sa podstawowe pasma charakteryzujace budo-
we PE, mianowicie: 1377 em™ (folia) i ok. 1370 cm’! (pro-
szek) — rozciagajace drgania symetryczne grup metylo-
wych CHj, ok. 1469 cm™ (folia) i 1465 cm™ (proszek) —
drgania zginajace ugrupowan CHy, 719 cm™ (folia) oraz
717 em™! (proszek) — tzw. pasmo krystaliczne oraz zto-
zone pasmo w zakresie ok. 2400—3300 cm™! (folia) i ok.
2600—3200 cm™ (proszek) odpowiadajace drganiom
walencyjnym C-H ugrupowan CHj.

Stabo zaznaczony garb na zboczu pasma 1769 cm”
widoczny w widmie zaréwno folii, jak i proszku moze
pochodzi¢ od IV-rzedowego atomu C, co sugeruje wys-
tepowanie w PE niewielkiej liczby wiazaf sieciujacych.
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Rys. 6. Widmo FTIR folii PE
Fig. 6. FTIR spectrum of PE film
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Rys. 8. Widmo FTIR folii PET
Fig. 8. FTIR spectrum of PET film

Znacznie wieksza intensywno$¢ pasma 1377 cm’!

w widmie folii Swiadczy o wigkszym, w poréwnaniu
z proszkiem, stezeniu grup CHjz. Proces rozdrabniania
wplywa wiec na czeSciowe usuniecie ze struktury tancu-
cha PE-LD grup metylowych lub ich homologéw, jesli
takie wystepuja.

Ponadto, brak w widmie proszku pasma ok. 1770
cm™! dowodzi nieobecnoéci ugru]%)owaﬁ nadtlenkowych,
a bardzo slabe pasmo 1734 cm™ moze wskazywac na
niewielki udziat grup karbonylowych. Podwyzszone tto
w tym widmie utrudnia identyfikacje pasm niewielkiej
intensywnosci, dlatego tez wiarygodna interpretacja za-
istnialych pod wplywem rozdrabniania zmian w lanicu-
chu PE wymagalaby uzupelnienia naszych wnioskéw
wynikami badan innymi metodami.
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Rys. 9. Widmo FTIR rozdrobnionego PET
Fig. 9. FTIR spectrum of comminuted PET
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Podstawowe pasma charakteryzujace budowe che-
miczna PET (rys. 8, 9) to: 1740 cm™ (folia) i 1724 cm’!
(proszek) — drgania grupy C=O w ugrupowaniu estro-
wym C(0)O, 1453 cm™ (folia) i ok. 1450 cm™ (proszek)
— drgania zginajace ugrupowari CH,, 1370 cm™! (folia
i proszek) — drgania wahadtowe ugrupowan CHy, pas-
mo zlozone z maksimum gtéwnego przy 2960 cm™ (fo-
lia) 1 2967 cm™! (proszek) — drgania walencyjne ugrupo-
wan CHj.

Obecne w widmach folii i proszku PET (rys. 8 i 9)
pasma w obszarze 1500—1900 em’! moga odpowiadac
niewielkiemu utlenieniu prébek, przy czym stopiei
utlenienia sproszkowanego polimeru jest wyzszy niz
w prébee folii. Znacznie poszerzone w poréwnaniu
z widmem folii pasmo grup karbonylowych w widmie
proszku $wiadczy o odmiennym otoczeniu tych grup
oraz o roznej liczbie wolnych i zasocjowanych grup kar-
boksylowych.

Wieksza intensywno$¢ pasma 1453 cm™! (amorficzne-
go) w widmie folii sugeruje wyzszy stopien krystalicz-
nosci polimeru w postaci proszku, co powoduje utrud-
niong dyfuzje tlenu atmosferycznego w glab struktury,
a w konsekwencji mniejszy jego stopieri utleniania.

Morfologia

Obserwacje przeloméw préobek kompozycji wskazu-
ja na fakt calkowitej niemieszalnosci obu rodzajéw poli-
mer6w. Na zdjeciach SEM wtryskiwanych prébek z mie-
szanin rozdrobnionych granulatéw (rys. 10 i 11) jest wi-
doczna separacja obu tworzyw, przy czym czastki PET

*>

Rys. 13. Zdjecie przetomu probki NRG czystego PET
Fig. 13. Image of fracture of NRG sample of pure PET

5 ",

Rys. 10. Zdjecie przetomu probki RG mieszaniny PE/PET-10
Fig. 10. Image of fracture of RG sample of PE/PET-10 blend

Rys. 11. Zdjecie przetomu prébki RG mieszaniny PET/PE-10
Fig. 11. Image of fracture of RG sample of PET/PE-10 blend

Rys. 12. Zdjecie przetomu probki NRG czystego PE
Fig. 12. Image of fracture of NRG sample of pure PE
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wystepuja jako kulki, co wskazuje na duze napiecie po-
wierzchniowe. W przypadku prébki PE/PET-10 (rys.
10), w ktorej PET jest faza rozproszona, czastki sa mniej-
sze, o wymiarach ok. 2—3 um, natomiast w odniesieniu
do prébek PET/PE-10 (rys. 11), w ktérych faza rozpro-
szona jest PE czastki PET sq wieksze i osiagaja wymiary
ok. 7—8 um.

Rysunki 12 i 13 obrazuja natomiast przelomy prébek,
odpowiednio, PE i PET wytworzonych z wytloczonych
nierozdrobnionych granulatéw.

Jak wida¢ (por. rys. 10 i 12 oraz 11 i 13), zdjecia SEM
badanych prébek w odniesieniu do poszczegdlnych
skladowych polimeréw, praktycznie biorac, nie réznia
sie. Na podstawie samej tylko analizy mikroskopowej
nie mozna wiec okresli¢ wplywu rozdrabniania polime-
réow na ich morfologie. Nalezaloby zatem przeprowa-
dzi¢ uzupelniajace badania np. metoda TEM.

Wilasciwosci mechaniczne

Prébki otrzymywane z indywidualnych rozdrabnia-
nych polimeréw — PE i PET — charakteryzuja sie wy-
raznie odmiennymi cechami wytrzymalo§ciowymi niz
probki uzyskane z nierozdrobnionych granulatéw (tabe-
la 6 i 7). Mianowicie, wytrzymalos¢ na rozciaganie
wzrasta o ok. 66 % (PE) i o ok. 45 % (PET) a modut
sprezystosci rosnie odpowiednio o ok. 4 % (PE) i 0 100 %
(PET). Zwiekszanie wartosci udarnosci z karbem jest
w przypadku PET prawie dwukrotne.

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne prébek mieszanin roz-
drobnionych granulatéw*)

T a b le 6. Mechanical properties of the samples of blends of
comminuted granulated products”

Prébka or, MPa er, % E, MPa ax, kJ/m?
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 16 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 32 3410 77

) or — Wytrzymalo$¢ na rozciaganie, er — wydluzenie wzgledne
przy maksymalnym naprezeniu rozciagajacym, E — modut sprezys-
tosci wzdtuznej, ax — udarnoéé z karbem wg Charpy‘ego.

K or — tensile strength, eg — elongation at maximal tensile stress, E —
Young’s modulus, ax — Charpy notched impact strength;

” Sample does not break.

" Probka nie ulega zlamaniu.

Zupelnie inaczej zmienia si¢ wydtuzenie wzgledne
przy rozciaganiu — w odniesieniu do prébki z rozdrob-
nionego PET warto$¢ eg zmniejsza sie prawie do mini-
mum (ok. 3 %), w przypadku rozdrobnionego PE — ma-
leje trzynastokrotnie.

Tabela 7. Whasciwosci mechaniczne probek otrzymywanych
z mieszanin nierozdrobnionych granulatéw*)

Table 7. Mechanical properties of the samples obtained from
the blends of not comminuted granulated products”

Prébka or, MPa €r, % E, MPa ax, kJ/m?
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.
) Probka nie ulega ztamaniu.

Odmiennie ksztaltuja si¢ parametry wytrzymaloscio-
we charakteryzujace probki mieszanin RG (tabela 6 i 7).
Uklady RG, w ktérych faza rozproszona jest PET odzna-
czaja sie duzym (40—100 %) zwiekszeniem wartosci 6
natomiast kompozycje, w ktorych faze rozproszona sta-
nowi PE — znacznym zmniejszeniem warto$ci og
(30—40 %) w odniesieniu do prébek wytworzonych
z mieszanin NRG.

Zmianom tym towarzyszy znaczny wzrost modutu
sprezystosci wzdluznej i udarnosci. Oznacza to, ze ma-
terial prébki po rozdrobnieniu staje sie sztywniejszy.
Swiadczy o tym réwniez fakt, ze wydtuzenie wzgledne
przy rozciaganiu wszystkich prébek uzyskanych z roz-
drobnionego surowca zmniejsza sie drastycznie.

Ponadto, z uzyskanych danych wynika, ze wlasci-
wosci wytrzymatosciowe mieszanin NRG w ograniczo-
nym tylko stopniu zaleza od ich skltadu. Cecha ta moze
mie¢ duze znaczenie w procesie sporzadzania kompo-
zycji PE/PET bez srodkéw kompatybilizujacych. Doty-
czy to mieszanin, w ktérych zawartoé¢ fazy rozproszo-
nej w matrycy polimerowej osiaga 10 %. Zjawisko to
wydaje sie interesujace réwniez z punktu widzenia re-
cyklingu materiatowego, nawet w przypadku wyrobéw
foliowych z PE i PET.

WNIOSKI

Rozdrabnianie wplywa w istotny sposéb na zmiane
zaréwno budowy chemicznej, jak i wlasciwosci prébek
wykonanych badz z odrebnych omawianych tu polime-
réw, badz z ich mieszanin. Proces ten polepsza wiek-
szo$¢ wytrzymalosciowych cech mechanicznych.

Badania kompozycji z mieszanin rozdrobnionych
granulatéw wykazuja jednoznacznie, Ze w ocenianym
zakresie sktadu masowego zaréwno PET, jak i PE w cha-
rakterze fazy rozproszonej zmniejszaja wytrzymatosé
(o,) prébek RG. Mieszanie nierozdrobnionych granula-
tow PE i PET bez kompatybilizatoréw (w warunkach
badanych udzialéw sktadnikéw) nie zmienia natomiast
W sposdb istotny wytrzymatosci przy rozciaganiu.
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