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Wplyw skladu oraz zjawiska inwersji fazowej w mieszaninach
PET/PE-LD i PET/PP na ich wlasciwosci mechaniczne i reologiczne

oraz na strukture morfologiczna

EFFECT OF COMPOSITION AND PHASE INVERSION IN PET/PE-LD
AND PET/PP BLENDS ON THEIR MECHANICAL AND RHEOLOGICAL
PROPERTIES AND MORPHOLOGICAL STRUCTURE

Summary — The effect of composition (in its full range) of PET/PE-LD and
PET/PP mixes on their static mechanical properties, rheological properties
and structure was investigated. It was concluded that tensile strength (om)
and flexural strength (cfm), elasticity modulus (E) and flexural modulus (Ep),
elongation at break (ep) and Charpy notched impact strength (acu) (Figs. 1—6)
change abruptly with composition of the blends. Abrupt changes have been
recorded upon exceeding 40% by weight content of PET in the PE-LD blend
and 25% by weight in the PP mix. Melt viscosity of both blends drops — also
abruptly — with increase in PET content (Fig. 7). Abrupt changes in mechani-
cal and rheological properties of the investigated systems are caused by phase
inversion, confirmed by SEM microscopic images (Figs. 10 and 11). In blends
with dominating polyolefin content (90% by weight PE-LD) factures are duc-
tile and fibrous (Fig. 8), whereas domination of PET (95% by weight) givers
brittle fractures (Fig. 9).

Key words: poly(ethylene terephthalate), low-density polyethylene, poly-
propylene, polymer blends, mechanical properties, rheological properties,

morphological structure, phase inversion.

W ostatnich latach waznym czynnikiem badan
w dziedzinie mieszanin polimerowych stalo sie zagad-
nienie odzysku polimeréw odpadowych w postaci
zmieszanej, co pozwala na unikniecie w ponownym pro-
cesie przetwarzania klopotliwej operacji sortowania
tych odpadéw. Problem ten dotyczy przede wszystkim
odpadéw komunalnych, w ktérych dominuja wlasnie
polimery. Procentowy udzial poliolefin (PE i PP, w tym
PE-HD), PS, PVC, PET oraz innych polimeréw w stru-
mieniu odpadowych tworzyw sztucznych w tego rodza-
ju odpadach w krajach Europy Zachodniej wynosi od-
powiednio 650/0, 150/0, 100/0, 50/0 15% [1]

Wiekszos¢ stosowanych w technice mieszanin poli-
merowych wytwarza sie z polimeréw czeSciowo mie-
szalnych lub wrecz niemieszalnych. W takich ukladach
polimerowych mamy do czynienia ze strukturg hetero-
geniczna (matrycowo-domenowa), co oznacza, ze w ma-
trycy polimeru stanowiacego faze ciagla jest zdyspergo-
wana w postaci drobnych czastek (domen) druga faza
polimerowa. Wtasciwosci takich ukladéw, a przede

wszystkim wlasciwosci mechaniczne, zaleza od skladu,
stanu fazowego, struktury morfologicznej i wzajemnego
oddzialywania skladnikéw mieszaniny. Uzyteczne ce-
chy ukladu heterofazowego wiaza sie Sciéle ze stabilnos-
cig struktury fazowej. Nalezy zadba¢d o uzyskanie odpo-
wiedniego stopnia zdyspergowania fazy rozproszonej
w matrycy oraz o zmniejszenie napiecia powierzchnio-
wego miedzy fazami. Ustabilizowanie struktury na po-
ziomie mikrofazowym mozna uzyskaé na drodze zew-
netrznej ingerencji w oddzialywania miedzyczasteczko-
we, np. poprzez kompatybilizacje [2, 3].

W dwufazowych mieszaninach polimerowych wy-
réznia sie cztery podstawowe modele rozkladu fazowe-
go [4]: dyspersyjny, fibrylarny, lamelarny i wzajemnie
przenikajace sie sieci. Stwierdzono [5, 6], ze w zakresie
udzialéw objetosciowych ¢ <0,12 jednego ze skladni-
kéw nalezy oczekiwaé morfologii typu dyspersyjnego.
Zwiekszajac zawartos¢ fazy zdyspergowanej obserwuje
sie w mieszaninie w zakresie ¢ = 0,12—0,38 struktury
fibrylarne, natomiast dalsze zwickszanie udziatu sklad-
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nika rozproszonego do ¢ = 0,38—0,62 prowadzi do
struktury typu lamelarnego i wzajemnie przenikajacych
sie sieci oraz inwersji fazowej: faza zdyspergowana staje
sie woéwczas faza ciagla i, odwrotnie, faza ciagla staje sie
faza zdyspergowana.

Uklad w postaci dyspers;ji (kropel) wystepuje zatem
na ogét w przypadku duzych réznic udzialéw objetos-
ciowych sktadnikéw mieszaniny. Maksymalny stopieni
zdyspergowania mieszanych polimeréw uzyskuje sie,
gdy ich lepkosci sa jednakowe. Struktury typu wzajem-
nie przenikajacych sie sieci, prowadzace do inwersji fa-
zowej, powstaja natomiast w mieszaninach o pewnym
krytycznym stezeniu skladnikéw; ogranicza sie to naj-
czesciej do mieszanin, w ktdrych stosunek utamkéw ob-
jetosciowych skladnikéw bliski jest jednosci, a wymiary
elementow struktury siegaja od kilkunastu do kilku-
dziesieciu mikrometréow [7].

Poliolefiny (PE-HD, PE-LD, PP) i PET — stanowiace
przewazajaca cze$¢ materialow opakowaniowych (gtow-
nie jednorazowe opakowania i folie) i charakteryzujace
sie mala gramatura oraz duza objetoscia — sa grupa two-
rzyw zwlaszcza nadajacych sie do powtdrnego przetwor-
stwa. Na przyktad w USA, w grupie odzyskiwanych
tworzyw sztucznych, PET i PE-HD stanowia 2/3 ogélu
polimeréw objetych recyklingiem [8]. Tworzywa te naj-
czeéciej odzyskiwane sa oddzielnie, jednak znajdujaca
coraz szersze zastosowanie technika przetwarzania two-
rzyw zmieszanych objela takze i te polimery.

Mieszaniny PET/PE i PET/PP stanowia uklady nie-
mieszalne, charakteryzujace sie dwufazowa struktura
heterogeniczna. Wiekszos¢ prowadzonych w kraju i na
Swiecie badafi nad tymi mieszaninami jest ukierunko-
wana na opracowanie sposobu ich kompatybilizacji
[9—19]. Najszerzej w literaturze (patenty, artykutly)
omawia sie mieszaniny PET z PE, zwlaszcza z PE-HD;
zdecydowanie mniej uwagi poswieca sie mieszaninom
PET/PP. Brak jest jednak publikacji dotyczacych wlasci-
wosci dwuskiadnikowych uktadéw PET/PE i PET/PP
w szerokim zakresie udziatéw tych skltadnikéow.

W Instytucie Polimeréw Politechniki Szczeciniskiej od
dawna prowadzi sie badania nad mieszaninami polime-
rowymi PET/poliolefiny. Celem tych badar jest wielo-
stronne zbadanie wlasciwosci dwuskladnikowych mie-
szanin polimerowych PET/PE-LD i PET/PP z surowcéw
krajowych, w szerokim zakresie skladéw. Badania te
obejmuja wlasciwosci mechaniczne, cieplne i reologicz-
ne, strukture morfologiczna, parametry przetwércze oraz
cechy uzytkowe takich ukladéw. Przedmiotem badan
jest takze kompatybilizacja mieszanin PET/PE-LD
i PET/PP pod wzgledem jakosciowego i ilosciowego do-
boru kompatybilizatoréw. Jeden z przebadanych przez
nas kompatybilizatoréw, mianowicie wosk polietyleno-
wy, jest przedmiotem zgtoszenia patentowego [20].

W przeciwienistwie do wiekszo$ci osrodkéw badaw-
czych, sporzadzajac mieszaniny PET/PE wykorzystuje-
my PE-LD, a nie PE-HD. Wiaze sie to z faktem szerokie-
go zastosowania PE-LD w przetworstwie krajowym

(wieksza ilo§¢ odpadéw zawierajacych ten polimer)
i wprowadza element oryginalnosci w dziedzinie badan
nad mieszaninami PET/PE.

Niniejszy artykul stanowi fragment prac badaw-
czych nad mieszaninami PET/PO prowadzonych w Ins-
tytucie Polimeréw PSz. Przedstawia on wlasciwosci me-
chaniczne, reologiczne i struktury morfologiczne dwu-
skladnikowych mieszanin PET/PE-LD i PET/PP w bar-
dzo szerokim zakresie ich skladu (5—95% mas.) kazde-
go skladnika oraz zmiany tych wlasciwosci podczas
wystepujacej w takich ukladach inwersji fazowej. Do-
tychczas nie znalezliSmy doniesien literaturowych doty-
czacych réznic pomiedzy PP i PE w wystepowaniu in-
wersji fazowej w ukladach PET/poliolefiny.

Wyniki obszernych badani nad kompatybilizowany-
mi mieszaninami PET/PE-LD i PET/PP beda przedmio-
tem dalszych naszych publikacji.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do otrzymywania dwuskladnikowych mieszanin
polimerowych stosowano nastepujace polimery ,,czys-
te”:

— PET — typ butelkowy , Elpet” z Zakladéw Elana
SA w Toruniu,

— PE-LD — ,Malen E” (typ PFS 4020) z PKN Orlen
SA w Plocku,

— PP — ,Malen P” (typ J 400P) z PKN Orlen SA
w Plocku.

Przygotowanie mieszanin

Réznigce sie sktadem dwuskladnikowe mieszaniny
polimerowe PET/PE-LD i PET/PP przygotowywano
w Instytucie Polimeréw PSz za pomoca korotacyjnej, 0s-
miosegmentowej wyttaczarki dwuslimakowej firmy
Mapre (L/D = 32). Przed wyttoczeniem PET suszono w
temp. 160°C w ciaggu 5 h. Parametry technologiczne mie-
szania zoptymalizowane w wyniku wstepnych badan
byly nastepujace: profil temperaturowy wytlaczania uk-
tadéw PET/PE-LD — 80/210/250/260/265/265/260/
265°C, a w przypadku ukladéw PET/PP — 120/220/
250/260/265/265/260/265°C; szybkoéé obrotéw §li-
makéw w obu przypadkach wynosita 350 obr./min.

Prébki do badan witasciwosci mechanicznych (o wy-
miarach zgodnych z PN-81/C-89034) przygotowywano
metoda wiryskiwania przy uzyciu wtryskarki §limako-
wej, firmy Boy, typ 15s. Temperatura wtrysku i tempera-
tura formy wynosily odpowiednio: uktady PET/PE-LD
— 270°C/40°C, uklady PET/PP — 270°C/50°C.

Badania wlasciwosci mechanicznych

Oznaczano wplyw skiadu na nastepujace wiasciwos-
ci mechaniczne mieszanin polimerowych (wg PN): wy-
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trzymato$¢ na rozciaganie (6uM) i zginanie (6m), modut
sprezystoéci przy rozciaganiu (Ep) i podczas zginania (Ey)
oraz wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (€p). Okresla-
no je w temperaturze pokojowej przy uzyciu maszyny
wytrzymalo$ciowej ,Instron 4206”. Badano tez udar-
no$¢ bez karbu metoda Charpy’ego (acu).

Badania wlasciwosci reologicznych

Wilasciwosci reologiczne badano postugujac si¢ no-
woczesnym reometrem ,Ares” firmy Rheometric Scien-
tific; stosowano przy tym uklad pomiarowy ptytka—
plytka. Scharakteryzowano wplyw skladu mieszanin na
ich lepkoéé¢ w temperaturze przetwérstwa (270°C),
w warunkach czestotliwosci drgan skretnych 10Hz i od-
ksztalcenia 1%.

Badania struktury

Strukture ukladéw analizowano stosujac skaningo-
wy mikroskop elektronowy (SEM) typ ,,ISM-6100” firmy
Jeol. Badano przelomy prébek zrywanych w maszynie
wytrzymalosciowe] (wzdtuz kierunku plyniecia mate-
rialu podczas wtryskiwania) w temperaturze +20°C;
predkos¢ przesuwu szczek wynosita 50 mm/min. Po-
wierzchnie przeloméw prébek napylano prézniowo sto-
pem Au/Pd 40.

WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

Wtasciwoséci mechaniczne

Wyniki badan wytrzymalosci na rozciaganie i zgina-
nie oraz udarnoéci mieszanin PET/PE-LD i PET/PP
przedstawiaja rys. 1—6. Wartosci oM, op, Eroraz Ef (rys.
1, 3—5) ukiladéw PET/PE-LD wyraznie wzrastaja ze
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Rys. 1. Wplyw skfadu mieszanin PET/PE-LD i PET/PP na
wytrzymalo$é na rozcigganie (Gm)
Fig. 1. Tensile strength, omof blends PET/LDPE and PET/PP

wzrostem udzialu PET w mieszaninie. Wzrost tych war-
tosci jest na og6l monotoniczny i raczej niewielki do za-
warto$ci ok. 40% mas. PET, natomiast po przekroczeniu

tej zawarto$ci wzrost jest nadal monotoniczny, jednak
znacznie wyrazniejszy.
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Rys. 2. Wplyw skladu mieszanin PET/PE-LD i PET/PP na
wydluzenie przy zerwaniu ()

Fig. 2. Elongation at break, e of blends PET/LDPE and
PET/PP
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Rys. 3. Wplyw skladu mieszanin PET/PE-LD 7 PET/PP na
modul sprezystoéci przy rozciqganiu (Er)

Fig. 3. Modulus of elasticity, Et of blends PET/LDPE and
PET/PP

1001

D PET/PE-LD
B PET/PP
8o}
H
’
o 60} C B
a n A HH
= : AP
= p n H H O UMy
.
Fu0 HH AN T AP
1 0 H U H HINIP
1 U l 11l 1A
H U 4 11U ’
HHHH A 114 1H (1
’ /
o A A EAAMMA|AI |
]
U [H 1 | 11010 |
JHAIAIAIH A A AR
10 30 0 60

8

40 5 6
5 % 25 35 45 55 65 75 85 95
zawartos¢ PET, % mas.

Rys. 4. Wplyw skladu mieszanin PET/PE-LD i PET/PP na
wytrzymalo$é na zginanic (Gm)

Fig. 4. Flexural strength, o of blends PET/LDPE and
PET/PP
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Rys. 5. Wplyw skladu mieszanin PET/PE-LD i PET/PP na
modut sprezystosci podczas zginania (Ef)

Fig. 5. Modulus of elasticity at bending, Ef of blends PET/
LDPE and PET/PP
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Rys. 6. Wplyw sktadu mieszanin PET/PE-LD i PET/PP na
udarno$é bez karbu (acu)
Fig. 6. Impact strength, acu of blends PET/LDPE and PET/PP

W uktadach PET/PP wraz ze wzrostem zawartosci
PET do ok. 25% mas. wartos¢ om (rys. 1) poczatkowo
nieznacznie maleje, opv (rys. 4) w zasadzie nie zmienia
sig, a Ef(rys. 5) nieznacznie wzrasta. Obserwuje sie nato-
miast wyrazny wzrost wartosci tych wlasciwosci w mie-
szaninach zawierajacych wiecej niz 25% mas. PET.

Warto$¢ Er w mieszaninach PET/PP (rys. 3), wraz ze
wzrostem udziatlu PET do ok. 80% mas. utrzymuje sie na
zblizonym poziomie niemal odpowiadajacym E; PP. Mo-
dul sprezystosci przy rozcigganiu mieszanin zawieraja-
cych 85—95% mas. PET jest wyraZznie wigkszy, przekra-
czajacy nawet Er czystego PET.

Poczatkowo, ze zwiekszaniem zawartosci PET do
35% mas., obserwuje sie w obu ukladach wyrazny spa-
dek €p (rys. 2), a nastepnie wydluzenie utrzymuje sie
prawie na tym samym, niskim poziomie az do zawarto$-
ci PET wynoszacej 90% mas. Dalsze zwiekszanie zawar-
tosci PET do 95% mas. powoduje wzrost £ obydwu ro-
dzajéw mieszanin, nie osiagaja one jednak wartosci wy-
dluzenia czystego PET.

Prébki mieszanin o zawartoéci PET od 5 do 30% mas.
w ukladzie z PE-LD i 5% mas. ukladzie z PP nie pekaja

podczas badan udarno$ciowych, podobnie jak czysty
PE-LD, PP i PET (rys. 6). Wzrost udzialu PET do 55%
mas. w ukladach z PE-LD i do 40% mas. w ukladach
z PP, powoduje spadek udarnosci, a wraz z dalszym je-
go zwiekszaniem w obu przypadkach udarnosé rosnie,
przy czym wieksze wartosci udarnosci (do zawartosci
90% PET) wykazuja mieszaniny z PE-LD.

Wiasciwosci reologiczne
Wraz ze zwiekszaniem zawartosci PET nastepuje wy-

razny spadek lepkosci mieszanin zaréwno PET/PE-LD,
jak i PET/PP (rys. 7).

NN

v
| o
0 TN

0 20 40 60 80 100
zawartosé PET, % mas.

q, Pa's

200 2}

Rys. 7. Zaleznosé¢ zmiany lepkosci (m w temp. 270°C) od skla-
du mieszanin PET/PE-LD (krzywa 1) i PET/PP (krzywa 2)
Fig. 7. Melt viscosity (1) of PET/LDPE and PET/PP blends at
270°C

W obu ukladach obserwuje sie skokowy spadek lep-
kosci — najwigkszy w przypadku wzrostu udzialu PET
z 50 do 60% mas. w mieszaninach z PE-LD (krzywa 1),
podczas gdy w ukladzie z PP tak gwaltowna zmiana
lepkosci nastepuje juz w obszarze 20—30% mas. PET
(krzywa 2). Skokowe zmniejszenie lepkosci badanych
mieszanin mozna ttumaczyé wystepowaniem zjawiska
inwersji fazowe;j: faza ciagla (po przekroczeniu powyz-
szych udzialéw masowych) staje sie PET.

Zjawisko inwersji fazowej potwierdzaja oméwione
wyzej istotne zmiany wlasciwo$ci mechanicznych bada-
nych ukladéw. W mieszaninach PET/PP zmiany war-
tosci oM, opm i Ef (trudno wytlumaczy¢ dlaczego w przy-
padku E; takich zmian sie nie obserwuje) widoczne sa
réwniez po osiagnieciu zawartosci ok. 25% mas. PET
w mieszaninie. W mieszaninach PET/PE-LD wtlasci-
wosci mechaniczne zmieniaja sie jednak woéweczas, gdy
udzial PET wynosi ok. 40% mas., a nie 50—60% mas.
jakby to powinno wynikaé¢ z pomiaréw lepkosci. Na
obecnym etapie badan trudno jest wyttumaczy¢ te nie-
zgodno$§é.

Struktura

Badanie struktury morfologicznej omawianych tu
uktadéw obejmowalo mikroskopowe obserwacje jej
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Rys. 8. Fotografia SEM przetomu mieszaniny 10% PET/
90% PE-LD, powigkszenie 2500x
Fig. 8. SEM

90% LD PE, X2500

picture of broken blend surface 10% PET/

Rys. 9. Fotografia SEM przetomu mieszaniny 95% PET/
5% PE-LD, powigkszenie 2500x
Fig. 9. SEM picture of broken blend surface 95% PET/

5% LDPE, x2500

zmian nastepujacych po odksztatceniu. Fotografie
struktury przetoméw uzyskanych w wyniku rozerwa-
nia prébek w maszynie wytrzymatosciowej w tempera-
turze pokojowej uwidocznity charakter odksztatcen da-
nego typu polimeru, tj. kruchy (PET) i ciggliwy (poliole-
fina).

Oba typy badanych mieszanin w catym zakresie
udziatéw ilosciowych charakteryzuje drobne i réwno-
mierne zdyspergowanie faz, co moze swiadczy¢ o wias-
ciwym doborze parametréw technologicznych ich wy-
twarzania.

W mieszaninach o wyraznie przewazajgcym udziale
poliolefiny podczas deformacji plastycznej matryca ma
charakter ciagliwy i widknisty. Rysunek 8 przedstawia
jako przyktad mieszanine 10%PET/90%PE-LD o typo-
wej dwufazowej strukturze, gdzie matrycag jest PE-LD
o charakterze elastoplastycznym, a faze rozproszong
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Rys. 10. Fotografia SEM przetomu mieszaniny 40% PET/
60% PE-LD, powigkszenie 2500x
Fig. 10.

60% LDPE, x2500

SEM picture of broken blend surface 40% PET/

Rys. 11. Fotografia SEM przetomu mieszaniny 25% PET/
75% PP, powiekszenie 2500x
Fig. 11. SEM picture of broken blend surface 25% PET/

75% PP, X2500

stanowig drobne, réwnomiernie zdyspergowane, kuliste
ziarna PET. Podobng strukture mozna zaobserwowacd
w uktadzie PET/PP.

W mieszaninach o wyraznie przewazajacym udziale
PET charakter przetomu matrycy jest kruchy. Na rys. 9
dotyczacym mieszaniny 95%PET/5%PE-LD faza roz-
proszona PE-LD jest dobrze zdyspergowana. Widoczny
kulisty ksztatt tych wydzielen i ostro zarysowana grani-
ca fazowa Swiadczy o duzym napieciu powierzchnio-
wym i stabej adhezji miedzyfazowej. Podobny przetom
obserwuje sie tez w uktadach z PP.

Kolejne fotografie przedstawiajgce struktury miesza-
nin zawierajacych 40% mas. PET i 60% mas. PE-LD (rys.
10) oraz 25% mas. PET i 75% mas. PP (rys. 11) wyraznie
potwierdzajg inwersje faz. W ukiadach tych obserwuje
sie dobrze rozwinietg powierzchnie obu faz oraz wyste-
powanie dwéch faz ciggtych.
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WNIOSKI

Statyczne wlasciwosci mechaniczne badanych mie-
szanin zmieniaja si¢ skokowo wraz ze zmiana skiadu
tych mieszanin: po przekroczeniu 40% mas. PET w przy-
padku ukladéw PET/PE-LD oraz 25% mas. w ukladach
PET/PP. Podobnie, lepkos¢ tych mieszanin w stanie sto-
pionym (w temp. 270°C) wykazuje skokowe zmiany od-
powiadajace okreslonym réznym udzialom PET: w uk-
ladzie PET/PE-LD w obszarze 50—60% mas., natomiast
w ukladzie PET/PP w przedziale 20—30% mas. Tego
rodzaju skokowe zmiany sa spowodowane zjawiskiem
inwersji fazowej, ktora potwierdzaja takze badania
struktury wykonane metoda SEM. Wpltyw rodzaju poli-
olefiny — PP lub PE-LD — na warto$ci wspomnianych
granicznych udzialéw w badanych mieszaninach jest
trudny do wyjasnienia, bowiem lepkosci stopionego
czystego PE-LD i czystego PP w temp. 270°C sa zblizone
i wynosza, odpowiednio, 457,4 Pa's oraz 430 Pa-s. Po-
dobne sa réwniez wartosci napiecia powierzchniowego
na granicy faz tych ukladéw, wynosza bowiem 12
mN/m w przypadku ukladu PET/PP w temp. 285°C [4]
i 10 mN/m w przypadku ukiadu PET/PE w temp.
270°C [10].

Znaczne zmniejszenie lepkosci poliolefin dodatkiem
PET moze ulatwi¢ ich przetwarzanie na drodze wtryski-
wania i wytlaczania z jednoczesnym zachowaniem,
a nawet poprawieniem okreslonych wiasciwosci mecha-
nicznych.

Przedstawione wyniki badan mieszanin PET/PE-LD
i PET/PP w pelnym zakresie sktadéw umozliwiaja prze-
widywanie wlasciwosci tych mieszanin oraz dobér od-
powiedniego stosunku skladnikéw w zaleznosci od
oczekiwanych wiasciwosci gotowego wyrobu uzytko-
wego. Mozliwosci te zostaly potwierdzone wytworze-
niem profili rur ostonowych do kabli elektrycznych (kil-
kadziesiat metréw biezacych) z odpowiednio dobrane;j
mieszaniny PET/PE-LD, spelniajacych wymagania od-
biorcy [21].
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