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Utylizacja odpadów laminatów poliestrowo-szklanych

U T IL IZ A T IO N  O F  G L A S S  FIB ER -R E IN F O R C E D  P O LYE ST E R  L A M IN A T E  
W A S T E S

S u m m a ry  —  G lass fiber-reinforced polyester resin w astes w ere extracted  
w ith  m eth ylen e chloride (Figs. 1, 2) to y ield  a com m in u ted  fibrous filler 
(contg. 70— 80 w t. %  o f glass fibers) and a resin p o w d er . The filler and the 
p o w d e r  w ere re-u sed  as fillers in therm oplastic p o lym ers (PP, Tables 3 , 4 ; 
p o ly a m id e , Table 5), therm osetting p h en ol m o ld in g  co m p o u n d s (Table 6), 
ep o xy  resins (Tables 7, 9), and polyester resins (Tables 8 , 10). The fibrous fil
ler reclaim ed, w h en  u sed in each p o ly m er exam in ed  as a partial or a 100%  
substitute to replace m ineral fillers, glass fibers or w o o d  flour (in ph en ol 
m o ld in g  co m p o u n d s), w as fo u n d  not to deteriorate, and som etim es even  to 
enhance, the m echanical properties o f the p o ly m ers. The resin p o w d e r  w a s  
fo u n d  u sefu l for partially or totally replacing m ineral fillers in therm oplastic  
p o ly m ers w ith their fu n dam en tal functional (service) properties rem aining  
unaffected, and also in putties containing polyester or ep oxid e resins.
K e y  w o rd s: glass fiber-reinforced polyester resin lam inate w astes, utilization  
o f w astes, applications o f lam inate w aste utilization products.

O lb rzy m im  p rob lem em  ek o log iczn y m  n aszych  cza
sów , reg u lo w a n ym  praw n ie o d p o w ied n im i w y ty c zn y 
m i w  U n ii Europejskiej [1— 3], są w szelk iego  typ u  o d p a 
d y . W  styczniu  1998 r. w  Polsce w eszła  w  życie U staw a  
o  od p ad ach  [4], w ynikająca m .in . z  p lan o w a n ego  w ejś
cia Polski d o  U E  i dotycząca sp o sob u  grom ad zen ia  o d 
p a d ó w  oraz kar za ich sk ład ow an ie . W a żn e  stało się 
w ięc opracow an ie sp o sob u  utylizacji w szelk iego  typu  
o d p a d ó w  pop rod u k cyjn ych  i p o u ży tk o w y c h , a także 
określenie m o żliw o ści w yk orzystan ia  p ro d u k tó w  tej 
utylizacji [np. 5 , 6]. Jedną z  w ażn iejszych  kw estii jest 
p rzy  tym  likw idacja i ew entualne p o n o w n e  za g o sp o d a 
row anie o d p a d ó w  tw o rzy w  sztu czn ych  —  zarów n o ter
m op lastyczn ych , jak i term o- i ch em ou tw ard zaln ych  
(du roplastów ). O  ile utylizacją tw o rzy w  term oplastycz
n ych  zajm uje się w iele  ośro d k ó w  w  kraju i na św iecie  
(badane są różne m e to d y  recyklingu tych tw o rzy w , a 
u zysk an e p rod u k ty  znajdują zastosow an ie), o tyle pro 
b lem em  utylizacji du rop lastów  zajm ują się nieliczne  
ośrodki b a d aw cze . A  jest to p rob lem  o g ro m n y  —  w  E u 
ropie zu ż y w a  się rocznie 106 ton takich tw o rzy w , z  cze
go  2 0 %  stan ow ią  o d p a d y  [7]. W  Polsce w  zakładach  
produkujących w y rob y  z p oliestrów  w zm acn ian ych  
w łó k n em  szk lan ym  (P W S) (p rzyczep y, łod zie , arm atura  
sanitarna) pow staje corocznie ok. 2000 ton  o d p a d ó w  p o 
produkcyjn ych . O cenia się, że ilość o d p a d ó w  p o u ży tk o 
w y ch  tego typ u  przekracza 20 000 ton; stan ow ią one

zagrożen ie dla środ ow iska naturalnego, g d y ż  nie u le
gają rozk ład ow i.

W  w ięk szości p rzy p a d k ó w  o d p a d y  tw o rzy w  ch em o 
u tw ard zaln ych  spala się; na W ęgrzech  proces spalania  
w yk orzystu je  się d o  u zyskania ciepła (ok. 110— 120  
k W /5 0 — 60 k g  o d p a d ó w ). Tem peratura spalania w y n osi  
450— 650°C . Po procesie spalania pozostaje w łó k n o  
szklane, które m o że  b y ć p ow tórn ie  stosow an e [7— 11], 
n p . zam iast inn ego typ u  w zm o cn ień . O d zy sk a n e  
w łó k n o  szklane m o że  tylko  częściow o zastąpić p ierw ot
ne w łó k n o  szklane, g d y ż  w łaściw ości recyklatu są o 
ok. 5 0 %  gorsze  o d  w łaściw ości w łó k n a  p ierw otn ego .

O d p a d y  lam in atów  z w łó k n em  szk la n ym  m o g ą  b y ć  
też m ielon e w  m łyn ach  m ło tk ow ych  o specjalnej k on 
strukcji, jest to jednak proces ba rd zo  energochłon ny; 
u zysk an y  produkt stosuje się p o n o w n ie  d o  produkcji 
lam in atów  [12].

N iem ieck a  firm a Ercom  C om p osite  R ecycling G m b H  
otrzym uje stan d ard ow e recyklaty z tłoczy w  poliestro
w y ch  typu  S M C  i B M C  (Sheet Moulding Compound, Bulk 
Moulding Compound), stanow iące rozdrobn ioną m iesza 
ninę w łók n a  szklan ego, kredy i usieciow anej żywicy 
poliestrow ej, frakcjonow aną na 3 frakcje p ro szk o w e i 
3 w łókn iste [13]. R ecyklaty takie m o żn a  stosow ać jako  
część n apełn iaczy w  tłoczyw ach  term o- i ch em ou tw ar
dzaln ych .

W  Polsce utylizacją o d p a d ó w  du rop lastów  zajm uje
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się, w e  w sp ó łp racy  z  Instytutem  Techniki M ateriałow ej 
U n iw ersytetu  w  K assel (N iem cy), Instytut P olim erów  
Politechniki Szczecińskiej. W sp ó łp raca  ta obejm uje  
w p ro w a d za n ie  recyklatów  z o d p a d ó w  tło c zy w  p o li

estrow ych lub e p o k sy d o w y c h  jako części n apeln iaczy  
tłoczy w  poliestrow ych  [14].

W  IChP op racow an o i op aten tow an o ekstrakcyjną  
m eto d ę utylizacji lam in atów  poliestrow o-szk lan ych  p o 
legającą na działaniu  chlorkiem  m etylen u  na o d p a d y  
p oliestrów  w zm o cn ion y ch  w łó k n em  szk la n ym  [15]. 
P rzetw orzon e tą m eto d ą  o d p a d y  m o g ą  stan ow ić cenny  
surow iec d o  produkcji inn ego typ u  w y ro b ó w  z tw o 
rzy w  sztu czn ych  —  zarów n o term oplastyczn ych  jak i 
term o- oraz ch em ou tw ard zaln ych . N ie  jest ona jeszcze  
stosow an a na skalę p rze m y sło w ą , chociaż istnieje o d p o 
w iedn ia  instalacja ba d aw cza  o w yd ajn ości ok. 50 t /r o k .  
Instalacja ta znajduje się w  Spółce „O K .-T e a m " w  W a r
szaw ie, jed y n y m  w  Europie producencie okien  i drzw i z  
profili p oliestrow o-szk lan ych  o trzy m y w a n y ch  za p o 
m ocą pultruzji. S zczeg ó ło w y  opis tej m e to d y  utylizacji 
o d p a d ó w  stanow i p rzed m iot niniejszego artykułu.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

Proces u ty liza cji P W S

Odpady poddawane utylizacji i produkty utylizacji

D o  b ad ań  procesu utylizacji m etod ą  ekstrakcyjną za 
stosow an o d w a  typ y  o d p a d ó w  lam in atów  poliestro
w o-szk lan ych :

—  typ ow e o d p a d y  P W S  u zysk iw an e p o d czas pro 
dukcji lam inatów , takich jak lod zie  lub p rzy c zep y  (naj
częściej sp otyk an y  rodzaj o d p a d ó w );

—  o d p a d y  P W S  u zysk iw an e w  toku w ytw arzan ia  
profili okiennych m etod ą  pultruzji.

W  obu  p rzypadkach  pow stają  d w a  p o d sta w o w e  pro 
dukty:

—  p rodukt w łók n isty  w  postaci sfilcow an ych  „d re 
d ó w "  z w łó k n a  szk lan ego sklejonych częścią ży w ic y ;

—  p roszek  ży w ic y  w  postaci ziaren o w ym iarach  <4  
m m , składający się praw ie całkow icie z  u tw a rd zo n ego  
poliestru  z niew ielką d o m ieszk ą  w łókien  szklanych.

Zaw artość w łó k n a  szk lan ego  w  od p ad ach , ilości p o 
w stających prod u k tów , a także zaw artości w łók n a  
szklan ego w  p o szczeg ó ln y ch  produktach  przedstaw ia  
tabela 1.

Produkt w łók n isty  —  p o  rozdrobnieniu  g o  w  m łyn ie  
u d a ro w o -n o żo w y m  zao p atrzon y m  w  sita o oczkach 8 i 
12 m m  —  stosow an o jako napełn iacz w łók n isty . W y k o 
rzystyw an o też zbity  w  aglom eraty  p roszek  szklan y  
u zy sk a n y  z cyklonu  p o  procesie m ielenia. W  celu u z y 
skania bardziej rów nom iernej postaci, rozdrobn ione  
w łó k n o  przed  w p ro w a d zen iem  d o  tw o rzy w  term opla
stycznych rozfilco w y w a n o  w  m ieszaln ik u  ze to w y m .

Proszek ży w ic y  p rzed  jego  w y k o rzy stan iem  m ielon o  
w  m łyn ie  k u lo w y m  na jedn orodn e ziarna o w ym iarach  
<0,5  m m .

T a b e l a  1. Charakterystyka dwóch produktów utylizacji lamina
tów poliestrowo-szklanych
T a b l e  1. Content of glass fibers in waste laminate utilization 
products

Rodzaj odpadu PWS

Cecha Odpad
tradycyjny

Profile
okienne

Zawartość włókna szklanego w odpadzie, 
% mas. -40 <80

Ilość powstającego napełniacza włóknistego, 
% m as.1 67 95

Ilość powstającego proszku żywicy, % m as.1 30 4
Zawartość włókna szklanego w napełniaczu 

włóknistym, % mas. 70 81
Zawartość włókna szklanego, % mas. 3,5 2

' Pozostałą część procentową produktów utylizacji odpadów lamina
tów (3% w przypadku odpadu tradycyjnego, 1% w przypadku profili 
okiennych) stanowi pasta uzyskana w procesie odzysku CH2C12.

Przebieg procesu

Schem at procesu  utylizacji o d p a d ó w  m eto d ą  ekstrak
cyjną oraz bilans m ateria łow y tego procesu  p rzedstaw ia  
rys. 1, natom iast rys. 2  p rzedstaw ia  schem at aparatury  
stosow anej d o  tego procesu . Proces utylizacji o d p a d ó w  
lam in atów  P W S  m etod ą  ekstrakcyjną przebiega  w  sp o 
sób następujący:

D o  bębna (9) w  k o m o rze  ekstraktora (1) w p ro w a d za  
się o d p a d y  P W S  oraz —  za  p o m o cą  p o m p y  (P I) —  
chlorek m etylen u . Ekstrakcja i destrukcja o d p a d ó w  za  
p o m o cą  chlorku m etylen u  przebiega  d w u eta p o w o . 
P ierw szy  etap o d b y w a  się w  tem peraturze p ok ojow ej. 
O trzy m a n y  roztw ór sp u szcza  się d o  zbiornika (4) za p o 
m ocą zaw oru  (Z 6 ) p o p rzez  filtr (7). N astęp n ie  p o d g rze 
w a  się ekstraktor gorącą w o d ą  z  generatora (6) d o  tem p. 
80°C  za p o m o cą  p o m p y  w o d y  obiegow ej (P). P ozostały  
w  ekstraktorze chlorek m ety len u , który na z im n o  sp ęcz- 
nil o d p a d , w n ika teraz w  głąb tego o d p a d u . Jednocze
śnie następuje odp arow an ie  rozpu szczaln ika  i destru k
cja o d p a d ó w  —  oddzielan ie części żyw iczn ej o d  w łók n a  
szklan ego. W  p erfo ro w a n y m  bębnie (9) następuje o d w i
row yw an ie  ży w ic y  (w  postaci p roszk u  o różniących się 
w y m ia ra m i ziarnach) d o  k o m o ry  ekstraktora, aż d o  
całkow itego  od p arow an ia  rozpu szczaln ika . Pary roz
pu szczaln ika p rzech od zą  d o  ch łodnicy  w odn ej (3), z  
której o d d e sty lo w y w a n y  chlorek m ety len u  sp ły w a  d o  
zbiornika (5). W  celu zm niejszenia strat zastosow an o  
układ w ym rażan ia  par (10). Z u ży cie  chlorku m etylen u  
szacuje się na 2 %  m as. w  stosu n ku  d o  o trzy m y w a n y ch  
prod u k tów . Po och łod zen iu  aparatury i otw arciu p o k ry 
w y  w yjm u je  się (za p o m o cą  od ciągu  lin iow ego  
urządzenia  b ra m o w eg o) bęben  z  k o m o ry  ekstraktora i 
w y sy p u je  się zaw arty  w  n im  p rod u k t w łókn isty , który  
następnie rozdrabnia się za p o m o cą  m ły n a  u d aro - 
w o -n o ż o w e g o  (11) na n apełniacz w łókn isty . Z  k o m o ry  
ekstraktora w y d o b y w a  się p roszek  ży w ic y , który p o d 
daje się m ielen iu  w  m łyn ie  k u lo w y m  (12). N a to m ia st  
ekstrakt (roztw ór w  chlorku m ety len u ) jest kilkakrotnie  
(do  10 razy, aż d o  osiągnięcia stężenia w y ek strah ow a-
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Odpady PWS (100%) 70 kg

(67% mas. — 47 kg) Zmielony proszek żywicy
(30% mas. — 21 kg)

Rys. 1. Schemat procesu utylizacji laminatów poliestrowo-szklanych
Fig. 1. Flowsheet of utilization of glass fiber-reinforced polyester laminate wastes

Rys. 2. Schemat aparatury do procesu utylizacji laminatów poliestrowo-szklanych: 1 —  ekstraktor, 2 —  destylator do regene
racji chlorku metylenu, 3 —  chłodnica wodna, 4  —  zbiornik roztworu chlorku metylenu będącego w obiegu, 5 —  zbiornik 
chlorku metylenu z destylacji, 6 —  generator wody do ogrzewania ekstraktora i destylatora, 7 — filtr, 8 —  urządzenie do 
załadunku bębna ekstraktora odpadami laminatów i wyładunku produktu włóknistego, 9 —  perforowany bęben, 10 —  
urządzenie do wymrażania par chlorku metylenu, 11 —  młyn udarowo-nożowy, 12 —  młyn kulowy 
Fig. 2. Process equipment used to utilize polyester—glass fiber laminate wastes: 1 —  extractor, 2 —  methylene chloride re
covering distiller, 3 —  water cooler, 4 —  methylene chloride circulation tank, 5 —  methylene chloride distillate storage tank, 
6 —  water heater to heat extractor and distiller, 7 — filter, 8 —  setup to feed laminate waste to extractor drum and to un
load fibrous product, 9 —  extractor drum, 10 —  methylene chloride vapor freezer, 11 —  knife-impact perforated mill, 12 —  
ball mill
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n ego  p roduktu  w y n o szą ceg o  kilkanaście procent) u zu 
pełn ian y chlorkiem  m etylen u  (p o ch o d zą cym  z  destyla 
cji lub  św ieży m ) i zaw racan y d o  następnej szarży. Po  
p rzep row ad zen iu  destylacji tego  zb iorczego  ekstraktu  
uzysku je się pastę. C ałk ow ity  czas trw ania procesu  w y 
n osi ok. 4 h.

Tworzywa modyfikowane produktami utylizacji

P roduktam i utylizacji o d p a d ó w  P W S  m o d y fik o w a n o  
trzy rodzaje tw o rzy w :

—  tw o rzy w a  term oplastyczn e —  p o lip rop ylen  (PP) 
„M a len  PF 4 0 1 " produkcji Petrochem ii Płock S A  i p o li
am id  6 (PA6) „Tarnam id T -2 7 " produkcji Z a k ła d ó w  
A zo to w y c h  Tarnów  S A ;

—  tłoczyw a term outw ardzalne —  tłoczyw a fenolow e;
—  żyw ice  ch em ou tw ard zaln e —  żyw ica  ep o k syd ow a  

„E pidian  5 "  u tw ard zana trietylenotetraam iną (TETA) i 
żyw ica  poliestrow a „P olim al 1 0 5 "  u tw ard zan a u k ład em  
naftenian k o b a ltu /w o d o ro n a d tle n e k  ketonu m e ty lo w o -  
ety lo w ego  („K e to n o k s").

Proces otrzymywania kompozycji i przygotowania 
kształtek do badań

K o m p o zycje  zaw ierające tw o rzy w a  term oplastyczn e  
z n apełn iaczam i w łó k n isty m i b y ły  o trzy m y w a n e w  
m ieszaln iku  ze to w y m  w  w y n ik u  m ieszania granulatu  
tw o rzy w a  z napełn iaczem . N astęp n ie  z  tak u zysk an ych  
m ieszan ek  w y k o n a n o  granulaty posłu gu jąc się 
w ytłaczarką ze ślim akiem  średnicy 25 m m . W  procesie  
w ytłaczania stosow an o następującą tem peraturę p o 
szczególn ych  stref w ytłaczarki:

—  kom p ozycja  PP —  1 8 0 /2 0 0 /2 2 0 ° C ;
—  k om p ozycja  P A 6 —  2 0 0 /2 2 0 /2 3 0 ° C .
Z  w szystk ich  gran u latów  o trzy m y w a n o  m etod ą  

w tryskiw an ia  (w tryskarka A rb u rg ) kształtki d o  badań  
w łaściw ości m ech an icznych . W aru n ki w trysk u  b y ły  n a
stępujące:

—  k om p ozycja  PP —  tem peratura < 210°C , ciśnienie  
w trysk u  i docisku <13,4  M P a, prędkość w trysk u  68  
cm 3/ s ,  czas cyklu 30  s;

—  k om p ozycja  P A 6 —  tem peratura < 240°C , ciśnienie  
w trysku  i docisku < 13 ,4  M P a, prędkość w trysku  56  
cm 3/ s ,  czas cyklu  40  s.

Badania w p ro w a d zan ia  napełniacza w łó k n isteg o  do  
term ou tw ardzaln ych  tłoczy w  fen o low ych  p ro w a d zo n o  
w  Zakładach  T w o rzy w  Sztu czn ych  P u stków  zgo d n ie  z  
recepturą p ro d u k o w a n eg o  w  tym  Z a k ład zie  tłoczyw a z  
w łó k n em  szk lan ym  typ u  P F +Sw  —  „M o d o fe n  1 0 0 /6 p " .  
Zaw artość n apełniacza w łók n istego  w e  w szystk ich  b a 
danych  tłoczyw ach  w yn osiła  2 8 %  m as.

Lam in aty  e p o k sy d o w o -szk la n e  i p o liestrow o-szk lan e  
z  napełn iaczem  w łó k n isty m  (b ądź z utylizacji, b ą d ź  z  
w łók n a  ciętego) oraz k o m p o zy cje  ż y w ic y  poliestrow ej 
lub ep ok syd ow ej z  n apełn iaczem  w  postaci p roszk u  ż y 
w icy  o trzy m y w a n o  na d ro d ze  zm ieszan ia  żyw icy ,

u tw ard zacza  i, o d p o w ied n io , napełniacza w łók n istego  
lub p roszk u  ży w ic y  i u tw ardzen ia na zim n o  w  prasie w  
ram ce grubości 4 m m .

M e to d y k i b a d a w cze

W  p rzy p a d k u  k o m p o zy cji zaw ierających PP i P A 6  
oraz k om p ozycji z  żyw icam i ch em ou tw a rd za ln ym i  
w łaściw ości m echaniczne b ad an o  zg o d n ie  z  o d p o w ie d 
n im i n orm am i, p rze d staw io n y m i w  tabeli 2 . T ło czyw a

T a b e l a  2. Właściwości mechaniczne 
T a b l e  2. Mechanical property data

Właściwość Symbol Norma ISO

Moduł przy zginaniu, MPa ES PN-EN-ISO-178
Naprężenie zginające, MPa PN-EN-ISO-178
Moduł przy rozciąganiu, MPa Er PN-EN-ISO-178
Naprężenie zrywające, MPa PN-EN-ISO-527
Wydłużenie względne przy zerwaniu, % Er PN-EN-ISO-527
Udarność Izoda, kj/m2 4 PN-EN-ISO-180
Udarność Charpy, kj/m2 an ISO-179/1993
Masowy wskaźnik szybkości płynięcia, 

g/10 min MFR ISO 1133/1997
Temperatura ugięcia wg Martensa, °C PN-90/C-89025

Twardość Shore'a, skala D H —
Twardość metodą wciskania kulki PN-93/C-89030/01

fen olow e z  w łó k n em  szk la n ym  oceniano w  Z akładach  
T w o rzy w  Sztu czn ych  P u stków  zg o d n ie  z  n orm am i d o 
tyczącym i tłoczyw a „M o d o fe n  1 0 0 /6 p " .

D o  badań  udarności lam in atów  p oliestrow o-szk la - 
n ych , ep o k sy d o w o -szk la n y ch  oraz k om p ozycji żyw ic  
poliestrow ych  lub e p o k sy d o w y c h  z  napełn iaczem  
p ro szk o w y m  (z utylizacji) stosow an o kształtki o trzy m y 
w a n e w  w y n ik u  cięcia lam in atów  lub p łytek  za  p o m o cą  
piły  d iam en tow ej.

OMÓWIENIE WYNIKÓW BADAŃ

O kreśliliśm y w p ły w  d o d atk u  d w ó ch  p o d sta w o w y c h  
p ro d u k tó w  procesu  utylizacji o d p a d ó w  lam in atów  p o -  
liestrow o-szklan ych, czyli napełniacza w łó k n isteg o  i 
p roszk u  żyw icy , na w łaściw ości tw o rzy w  term op la 
stycznych (PP i P A 6). Badane p rzez  nas k o m p o zy cje  PP  
zaw ierały  łącznie 2 0 %  m as. n apełniacza (tabela 3) lub  
4 0 %  m a s. n apełniacza (tabela 4). O kreślaliśm y p rzy  tym  
w łaściw ości k o m p o zy cji zaw ierających w yłączn ie  
n apełniacz ty p o w y  [stan dardow e w łó k n o  szklane (W S ), 
talk (T) lub kredę (K r)], w yłączn ie  n apełniacz z  u tyliza 
cji (w łókn isty  lu b p ro szk o w y ) albo m ieszan in y  
n apełniacza ty p o w e g o  i z  utylizacji.

Tabela 5 p rzedstaw ia  p o d o b n e  zależności dotyczące  
k om p o zy cji P A 6 zaw ierających łącznie 2 5 %  m as. 
n apełniaczy. W e  w szystk ich  p rzy p a d k ach  stosow an o
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T a b e l a  3. Wpływ składu napełniacza (użytego w ilości 20% 
mas.) na właściwości mechaniczne i przetwórcze kompozycji PP 
modyfikowanych produktami utylizacji laminatów poliestro- 
wo-szklanych
T a b l e  3. The mechanical and processing properties of PP compo
sitions modified with 20 wt. % filler prepared from waste laminate 
utilization product in relation to filler composition

Symbol1 W20 T20 KI K2 КЗ K4

Właściwość

Moduł przy zginaniu (EJ, MPa 3340 2560 3140 3030 2560 2450
Wytrzymałość na zginanie 

(<V), MPa 35,0 30,4 46,0 45,3 36,7 33,9
Moduł sprężystości przy roz

ciąganiu (EJ, MPa 3390 __ 3770 3450 3470 2700
Naprężenie zrywające (aj,  MPa 20 21,4 28,3 27 26,2 29,1
Wydłużenie względne przy 

zerwaniu (e,), MPa 3 80 10 10,3 6,5 6,2
Udarność Izoda (aj, kj/m2 4,55 3,6 4,1 5 10,3 3,7
Twardość H — 71 71 72 70,5 71
Masowy wskaźnik szybkości 

płynięcia (MFR), g/10 min 0,9 5,73 1,38 1,9 2,37 2,34

1 Skład napełniacza: W20 — 20% mas. standardowego włókna szklanego 
(WS), T20 — 20% talku (T), KI — 20% mas. napełniacza włóknistego 
(NW) (walcowanie), K2 — 20% mas. NW (rozfilcowywanie), КЗ — 
10% mas. T + 10% mas. proszku żywicy (PŻ), K4 — 10% mas. T + 10% 
mas. NW

T a b e l a  4. Wpływ składu napełniacza (użytego w ilości 40% 
mas.) na właściwości mechaniczne i przetwórcze kompozycji PP 
modyfikowanych produktami utylizacji laminatów poliestro- 
wo-szklanych
T a b l e  4. The mechanical and processing properties of PP compo
sitions modified with 40 wt. % filler prepared from waste laminate 
utilization product in relation to filler composition

~~— —  Sym bol1 

Właściwość

T40 Kr40 K5 K6 K7

Moduł przy zginaniu (EJ, MPa 3930 1820 3820 3260 3970
Wytrzymałość na zginanie ( a j ,  MPa 50,8 29,6 52,8 51,7 54,7
Moduł sprężystości przy rozciąganiu 

(Er), MPa __ __ 4030 3820 3890
Naprężenie zrywające (or), MPa 27,7 17,6 21,4 28 20,8
Wydłużenie względne przy zerwaniu 

(e,), MPa 7,6 80 7,1 7,5 8,5
Udarność Izoda (aj, kj/m2 2,3 3,4 5,7 2,3 6,3
Twardość H — 70 71,5 72 72
Masowy wskaźnik szybkości płynię

cia (MFR), g/10 min 1,23 1,23 1,25 1,18 1,14

 ̂Skład napełniacza: T40 — 40% mas. T; Kr40 — 40% mas. kredy (Kr); 
K5 — 20% mas. NW + 20% mas. P6; K6 —20% mas. T + 20% mas. NW; 
K7 — 20% mas. T + 20% mas. P6

napełniacz w łók n isty  z utylizacji o trzy m y w a n y  na sicie 
w  m łyn ie  n o ż o w y m  o oczkach 8 m m . N a  pod staw ie  
tych w y n ik ó w  stw ierdziliśm y, że  n apełniacz w łók n isty  
z  utylizacji zastępujący w  PP całkow icie lub częściow o  
napełniacz m ineralny (W S , T  lub Kr) p o w o d u je  p o le p 
szenie w ięk szości w łaściw ości w y trzy m a łościo w y ch  w  
p orów n an iu  z  sa m y m  n apełn iaczem  m in eraln ym , 
zw łaszcza  z W S . R ów n ież p roszek  ż y w ic y  m o że  b y ć za -

T a b e l a  5. Wpływ składu napełniacza (użytego w ilości 25% 
mas.) na właściwości mechaniczne i przetwórcze kompozycji PA6 
modyfikowanych produktami utylizacji laminatów poliestro- 
wo-szklanych
T a b l e  5. The mechanical and processing properties of PA6 com
positions modified with 25 wt. % filler prepared from waste lamina
te utilization product in relation to filler composition

Sym bol1

Właściwość __

It25 K8 K9 K10 K il

Moduł przy zginaniu (EJ, MPa 5380 4100 4340 5220 5860
Wytrzymałość na zginanie ( a j ,  MPa 142 111,9 87,7 146,2 148,8
Moduł sprężystości przy rozciąganiu 

(EJ, MPa 5380 4638 4560 5920 6450
Naprężenie zrywające (a j ,  MPa 100 62,4 62,8 97 110,9
Wydłużenie względne przy zerwaniu 

(£,), MPa 4,7 2,64 2,9 7,6 5,8
Udarność Izoda (aj,  kj/m2 6,0 2,64 2,9 7,6 5,8
Masowy wskaźnik szybkości płynię

cia (MFR), g/10 min. 1,89 0,736 1,77 2,88 3,2

 ̂ Skład napełniacza: It25 — Itamid 25, poliamid 6 + 25% mas. WS 
(Spółdzielnia „Xenon", Łódź); K8 — 25% mas. NW (bez rozfilcowywa- 
nia); K9 — 25% mas. NW; K10 —10% mas. standardowego WS + 15% 
mas. NW; K il  — 15% mas. standardowego WS + 10% mas. NW

stoso w a n y  w  PP jako częśc io w y  zam ien n ik  n apełn iaczy  
m ineralnych, p o n iew a ż  nie p o w o d u je  on istotnych  
zm ian  w łaściw ości w y trzy m a łościo w y ch  k om p ozycji.

W  p oliam id zie  6 częściow e zastąpienie stan d ard ow e
g o  W S  w łó k n isty m  napełn iaczem  z  utylizacji nie w y 
w iera w y ra źn eg o  w p ły w u  na w łaściw ości w y trzy 
m ałościow e.

W p ły w  dod atk u  napełniacza w łók n istego  o różn ym  
stopniu  rozdrobnienia na w łaściw ości m echaniczne  
tłoczy w  fen olow ych  p rzed staw io n o  w  trzech ostatnich  
kolu m nach  tabeli 6 (tłoczyw a K 12 , K 13 , K 14). P ozostałe  
k o lu m n y  tej tabeli d otyczą  w y m a g a ń , które m u szą  
spełniać tłoczyw a fen o low e zaw ierające różn e rodzaje  
n apełn iaczy  (w ym ag a n ia  w e d łu g  P N -8 1 /C -8 9 2 7 0 ) .

N a  p o d staw ie tych danych  m o żn a  stw ierdzić, że  
tłoczyw a fen olow e zaw ierające n apełniacz w łó k n isty  z  
utylizacji jako zam ien n ik  m ączki drzew nej lub m in eral
nej spełniają w y m a g an ia  staw iane tego rodzaju  p ro d u k 
tom . N iektóre w łaściw ości (udarność, tem peratura u gię
cia) są n aw et lepsze.

B adaliśm y też m o żliw o ści w yk orzystan ia  p ro d u k 
tó w  utylizacji w  żyw icach  p oliestrow ych  i e p o k sy d o 
w y ch . Stosow an e receptury oraz tw ardość m e to d ą  w ci
skania kulki i udarność w g  C h a rp y  u zysk an ych  lam in a
tó w  p rzed staw io n o  w  tabelach 7 i 8. W  tabelach tych za 
m ieściliśm y dane dotyczące za ró w n o  lam in atów  z 
w łó k n em  szk la n ym  z  utylizacji (W O K 8 ), jak i ze  stan
d a rd o w y m  ciętym  W S  (d łu gości 4 m m ). Tak w ięc, 
napełniacz w łók n isty  z  utylizacji m o że  b y ć z  p o w o d z e 
n iem  stosow an y w  lam inatach ep o k sy d o w o -szk la n y ch  i 
poliestrow o-szk lan ych .

O kreśliliśm y rów n ież m o ż liw o ść  w yk orzystan ia  
p roszk u  ż y w ic y  z utylizacji (PŻ) jako dod atk u  d o  żyw ic
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T a b e l a  6. Właściwości tworzyw fenolowych z różnymi napełniaczami (wymagania wg PN-81/C-89270) i wyniki własne 
T a b l e  6. Mechanical property data on variously filled phenol molding compounds

Symbol tłoczywa 
i skład 

napełniacza

Wymagania Wyniki własne

PF + Sw PF + D PF + DN PF + DG PF + N PF + NG K12 K13 K14

Właściwości \

włókno
szklane

mączka
drzewna

mączka 
drzewna i 
mineralna

mączka 
drzewna i 
grafitowa

mączka
mineralna

mączka 
mineralna 
i grafito

wa

WOK 12 
(oczko sita 

młyna 
nożowego 

12 mm)

WOK 8 
(oczko sita 

młyna 
nożowego 

8 mm)

proszek 
szklany 
(pozo

stałość po 
mieleniu)

Barwa naturalna naturalna naturalna naturalna naturalna naturalna naturalna naturalna naturalna
Plastyczność prasownicza wg Reshi- 

ga, mm 50—180 50—180 50—180 50—180 50—180 50—180 192 200 192
Gęstość metodą hydrostatyczną, 

g/cm3 <1,9 <1,5 <1,5 <1,4 <1,9 <1,9 1,46 1,51 1,33
Udarność Charpy, kj/m2 >20 4,0—4,5 >4,5 >4,0 3,5—5,0 >2,0 10,6 10,5 4,5
Wytrzymałość na zginanie, MPa >90 >50 >60 >60 >50 >40 42 49 39
Temperatura ugięcia wg Martensa, °C >180 >110 >100 >130 >150 >140 159 173 90

T a b e l a  7. Receptury i właściwości laminatów epoksydo- 
wo-szklanych
T a b l e  7. Formulations of, and mechanical property data on, 
epoxide-glass fiber laminates

Składniki i właściwości Jed
nostka

Laminaty z 
napelniaczem 

standardowym

Laminaty z 
napelniaczem z 

utylizacji

Epidian 5 + TETA * % mas. 66,7 50 66,7 50
Standardowe włókno

szklane % mas. — — 33,3 50
Włókno szklane WOK8

(z utylizacji) % mas. 33,3 50 — —
Twardość metodą wci-

skania kulki MPa 103,5 132 93,4 98,2
Udarność wg Charpy kj/m2 5,85 7,17 3,83 6,42

* Na 100 g Epidianu 5 stosowano 10 g TETA (trietylenotetraaminy).

T a b e l a  8. Receptury i właściwości laminatów poliestrowo- 
-szklanych
T a b l e  8. Formulations of, and mechanical property data on, 
polyester-glass fiber laminates

Składniki i właściwości Jed
nostka

Laminaty z 
napelniaczem 

standardowym

Laminaty z 
napelniaczem z 

utylizacji

Polimal 105 z utwardza
czem * % mas. 66,7 50 66,7 50

Standardowe włókno 
szklane % mas. _ _ 33,3 50

Włókno szklane WOK8 
(z utylizacji) % mas. 33,3 50 _ _

Twardość metodą wci
skania kulki MPa 109,4 119,4 69,6 106,2

Udarność wg Charpy kj/m2 7,55 9,38 5,69 7,25

* Na 100 g Polimalu 105 stosowano 1,0 g ketonoksu i 0,3 g naftenianu 
kobaltu.

p oliestrow ych  i e p o k sy d o w y c h . R eceptury oraz n iektó
re w łaściw ości m echaniczne tych k om p ozycji zaw ierają

T a b e l a  9. Receptury i właściwości kompozycji żywicy epoksy
dowej napełnionej proszkiem żywicy z utylizacji (PŻ)
T a b l e  9. Formulations of, and mechanical property data on, 
epoxide-glass fiber laminates filled with resin powder prepared 
from waste laminate utilization product

Składniki i właściwości Jed
nostka Charakterystyka kompozycji

Epidian 5 + TETA * % mas. 41,5 50 60 70
PŻ % mas. 58,5 50 40 30
Twardość metodą wci

skania kulki MPa 112,6 109,4 95,7 81,5
Udarność wg Charpy kj/m2 0,79 0,82 0,90 0,99

* Na 100 g Epidianu 5 stosowano 10 g TECZA (trietylenotetraaminy).

T a b e l a  10. Receptury i właściwości kompozycji żywicy poli
estrowej napełnionej proszkiem żywicy z utylizacji (PŻ)
T a b l e  10. Formulations of, and mechanical property data on, 
polyester-glass fiber laminates filled with resin powder prepared 
from waste laminate utilization product

Składniki i właściwości Jed
nostka Charakterystyka kompozycji

Polimal 105 z utwardza-
czem1 % mas. 46,5 50 60 70

PŻ % mas. 53,4 50 40 30
Twardość metodą wci-

skania kulki MPa 100,7 98,7 89,0 66,0
Udarność wg Charpy kj/m2 1,01 1,11 1,31 1,47

* Na 100 g Polimalu 105 stosowano 1,0 g ketonoksu i 0,3 g naftenianu 
kobaltu.

tabele 9 i 10. U staliliśm y, że P Ż  d ob rze rozp ro w a d za  się 
zarów n o w  ży w ic y  poliestrow ej (d o  ok. 5 0 %  m as.), jak i 
ep ok syd ow ej (d o  ok . 6 0 %  m a s.). K o m p o zycje  są jed n o 
rod ne, nie kruszą się, a ich tw ard ość jest w p rost p rop or
cjonalna d o  zaw artości napełniacza. M o g ą  one znaleźć  
zastosow an ie  jako różn ego  typ u  kity i szp ach lów k i.

Z  przep row ad zon ej p rzez  nas analizy  ekon om iczn ej 
w yn ik a , że o m aw ian e p ro d u k ty  utylizacji są tanie.
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Napełniacz włóknisty jest ponad 2 razy tańszy od najta
ńszego włókna szklanego, a cena proszku żywicy jest 
porównywalna z ceną napełniaczy mineralnych.

PODSUMOWANIE

—  Opisany w niniejszym artykule proces utylizacji la
minatów poliestrowo-szklanych pozwala na przerób 
rozmaitych odpadów PWS —  zarówno poprodukcyj
nych, jak i poużytkowych —  różniących się zawartością 
włókna szklanego. Uzyskuje się tu dwa podstawowe 
produkty: napełniacz włóknisty (zawierający 70—80% 
mas. włókna szklanego) i proszek żywicy.

Napełniacz włóknisty może:
— w tworzywach termoplastycznych częściowo (do 

50% mas.) zastąpić włókna szklane bez istotnego pogor
szenia właściwości wytrzymałościowych bądź też sta
nowić całkowity albo częściowy zamiennik napełniaczy 
mineralnych powodując polepszenie niektórych 
właściwości wytrzymałościowych tych materiałów;

—  odegrać rolę zamiennika mączki drzewnej lub mi
neralnej w tłoczywach fenolowych poprawiając ich 
właściwości mechaniczne;

—  być użyty jako dodatek do włókna szklanego w 
żywicach poliestrowych i epoksydowych nie zmie
niając, praktycznie biorąc, charakterystyki użytkowej 
uzyskiwanych laminatów.

Pochodzący z utylizacji proszek żywicy może być 
wprowadzony do tworzyw termoplastycznych jako czę
ściowy zamiennik napełniaczy mineralnych (w miesza
ninie z napełniaczem włóknistym lub napełniaczem mi
neralnym) nie zmieniając właściwości wytrzymałościo
wych tych tworzyw. Zawierające taki proszek kompo
zycje na podstawie żywic poliestrowych lub epoksydo
wych można stosować jako kity i szpachlówki.

Analiza ekonomiczna omawianych produktów utyli
zacji wskazuje na opłacalność ich użytkowania.

Uruchomienie przemysłowej linii do ekstrakcji lami
natów poliestrowo-szklanych pozwoli na uzyskanie

wielu wymiernych korzyści, albowiem zapobiegnie gro
madzeniu nierozkładalnych odpadów laminatów (a 
więc będzie sprzyjać ochronie środowiska), oraz po
zwoli na uzyskanie tanich zamienników napełniaczy 
stosowanych dotychczas do modyfikacji tworzyw ter
moplastycznych, tłoczyw fenolowych a także żywic po
liestrowych i epoksydowych.
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