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Wplyw maleinowanego liniowego polietylenu malej gestosci

na strukture i wlasciwosci mieszaniny odpaddéw na osnowie

terpolimeru akrylonitryl-butadien-styren

Streszczenie — Odpady terpolimeru akrylonitryl-butadien-styren (ABS) oraz mieszaning odpa-
dow (PPE), zawierajaca 48,6 % poliamidu (PA), 27,2 % polipropylenu (PP), 10,6 % kopolimeru ety-
len-octan winylu (EVA)i11,9 % napelniacza naturalnego, modyfikowano na drodze reaktywnego
wytlaczania przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej wspotbieznej. Rozdrobnione odpady mie-
szano w wybranych proporcjach (5—25 % mas.) z modyfikatorem — liniowym polietylenem matej
gestosci, funkcjonalizowanym bezwodnikiem maleinowym (MPE-LLD). Otrzymane regranulaty
poddano analizie termograwimetrycznej (TGA) i dynamicznej analizie termomechanicznej
(DMTA). Dokonano oceny wiasciwosci mechanicznych i przetwdrczych. Strukture oceniano
metoda skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Stwierdzono, ze dodatek modyfikatora
poprawia wiasciwosci cieplne oraz zwieksza wydluzenie i udarno$¢ mieszaniny na osnowie ABS,
co $wiadczy o kompatybilizujacym wplywie MPE-LLD. Wyniki badart metoda DMTA potwier-
dzaja kompatybilizujace dziatanie stosowanego modyfikatora (zanik przejs¢ relaksacyjnych Bpp

VYpp OTaZ Ypa)-
Stowa kluczowe: ABS, mieszaniny, recykling, modyfikator, reaktywne wyttaczanie.

EFFECT OF MALEATED LINEAR LOW DENSITY POLYETHYLENE ON THE STRUCTURE
AND MECHANICAL PROPERTIES OF TERPOLYMER ACRYLONITRYLE-BUTADIENE-STY-
RENE BASED BLEND WASTES

Summary — Modification of waste of acrylonitrile-butadiene-styrene terpolymer (ABS) or waste
mixture containing 48.6 % of polyamide (PA), 27.2 % of polypropylene (PP), 10.6 % of ethylene-vi-
nyl acetate copolymer (EVA) and 11.9 % of a natural filler was carried out by reactive extrusion in
twin-screw corotating extruder. Comminuted wastes were mixed in selected ratios with linear low
density polyethylene functionalized with maleic anhydride (MPE-LLD) used as a modifier. Ther-
mogravimetric analysis as well as dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) were used to
study the re-granulated products obtained. Their mechanical and processing properties were eva-
luated. Scanning electron microscopy (SEM) was used to study the products structures. It has been
found that an addition of the modifier used improved thermal properties and increased both elon-
gation and impact strength of the blends based on ABS. All this proves the compatibilizing effect of
a modifier. DMTA results also confirmed the compatibilizing effect of MPE-LLD due to the relaxa-
tion transitions Bpp, ypp and yp, disappearance.

Keywords: ABS, blends, recycling, modifier, reactive extrusion.

Recykling materialowy to proces, w ktérym do wy-
twarzania materiatéw polimerowych zamiast oryginal-
nych polimeréw stosuje sie ich odpady. Gléwnym kie-
runkiem rozwoju recyklingu materiatlowego tworzyw
polimerowych jest poprawa jakosci gotowego wyrobu,
m.in. w wyniku sporzadzania mieszanin metoda reak-
tywnego wytlaczania [1, 2]. Metoda ta dzieki wykorzys-
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taniu modyfikatorow spelniajacych jednoczesnie role
kompatybilizatora zmniejszajacego napiecie miedzyfa-
zowe, umozliwia wytwarzanie materiatow polimero-
wych o nowych witasciwosciach, w tym réwniez two-
rzyw konstrukcyjnych [3—6]. W charakterze modyfika-
toréw najczesciej stosuje sie funkcjonalizowane poliolefi-
ny otrzymane w procesie wolnorodnikowego szczepie-
nia monomeréw zawierajacych reaktywne grupy funk-
cyjne, takie jak: karboksylowe, bezwodnikowe, oksazoli-
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nowe, epoksydowe lub akrylowe [5—9]. Poliolefiny
szczepi sie w procesie reaktywnego wytlaczania gdyz
maja niska ceng i sa rozpowszechnione. Ze wzgledu na
brak lotnych rozpuszczalnikéw, proces jest przyjazny dla
$rodowiska. Ponadto czas przebywania reagentow w uk-
fadzie uplastyczniajacym wytlaczarki jest kontrolowany
iregulowany [6, 8]. Procesowi towarzysza jednak konku-
rencyjne, niekorzystne zjawiska, takie jak degradacja
i sieciowanie polimeru. Dlatego tez, zaréwno polimer,
monomer i inicjator, jak i warunki prowadzenia procesu
(temperatura, czas przebywania reagentow w ukladzie
uplastyczniajacym wyttaczarki, szybkos$¢ obrotowa $li-
maka) sg dobierane w sposéb pozwalajacy wyelimino-
wac lub zmniejszy¢ wpltyw wymienionych zjawisk [10].

Wiele prac jest poswieconych szczepieniu poliolefin
monomerami, takimi jak: silany, bezwodnik maleinowy
(MAH), kwas akrylowy (AA) lub metakrylan glicydylu
(GMA) [10—14]. Jeziorska i wspolpr. opracowali szereg
modyfikatorow wtasciwosci tworzyw termoplastycz-
nych, np. z grupy poliolefin funkcjonalizowanych meta-
krylanem glicydylu, wykazujacych wtasciwosci kompa-
tybilizujace dzigki obecnosci elektrofilowego ugrupowa-
nia epoksydowego, fatwo reagujacego z grupami nukleo-
filowymi (karboksylowymi, aminowymi lub hydroksy-
lowymi). Inne, opracowane przez nich modyfikatory za-
wieraja bezwodnikowe lub oksazolinowe grupy reak-
tywne [7, 8, 15].

Funkcjonalizowane poliolefiny zmniejszaja wymiary
czastek fazy rozproszonej i zwiekszaja adhezje na grani-
cy faz mieszanin odpadéw tworzyw polimerowych, po-
prawiajac ich wilasciwosci mechaniczne, a zwlaszcza
udarnos¢ [9, 16—22].

Z literatury znane sa mieszaniny poliweglanu (PC) i
terpolimeru akrylonitryl-butadien-styren (ABS) z udzia-
fem efektywnego kompatybilizatora, takiego jak: poli-
propylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym lub
zywica epoksydowa (bisfenol typu-A) [23], a takze mie-
szaniny ABS z polistyrenem wysokoudarowym [24] lub
poliamidem 6 [25]. Rybnicek i wspolpr. stwierdzili, ze
w przypadku duzej zawartosci poli(metakrylanu mety-

lu) (PMMA) w mieszaninie z PC/ABS, kopolimer po-
li(styren-co-akrylonitryl) (sktadnik ABS) petni w niej role
kompatybilizatora, przyczyniajac si¢ do enkapsulacji
czastek PC, niewielka za$ iloé¢ PMMA powoduje rozpro-
szenie jego czastek na granicy faz mieszaniny [26].

Celem naszej pracy byta ocena mozliwo$ci zastosowa-
nia szczepionego bezwodnikiem maleinowym, liniowe-
go polietylenu matej gestosci (MPE-LLD), jako reaktyw-
nego modyfikatora mieszaniny pokonsumenckich odpa-
dow (zuzytych wyrobdéw pochodzacych ze sprzetu elek-
tronicznego i samochodéw) polimerdw, takich jak: terpo-
limer akrylonitryl-butadien-styren (ABS) i mieszaniny
PPE zawierajacej poliamid (PA), polipropylen (PP), octan
winylu (EVA) i napelniacz mineralny oraz wytworzenie
znich materialéw polimerowych, charakteryzujacych sie
duza udarnoscia, predestynujaca je do zastosowan w
roznych wyrobach technicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Odpady z elektroniki terpolimeru akrylonitryl-bu-
tadien-styren (ABS) zawierajacego ok. 8 % antyutlenia-
cza (BHT) i ok. 5 % sérodka uniepalniajacego. Charakte-
rystyke wlasciwosci mechanicznych i przetworczych
zestawiono w tabeli 1; udziat srodka uniepalniajacego
okreslono metoda analizy termograwimetrycznej (TGA)
(por. rys. 1).

— Odpady z samochodéw stanowigce mieszaning:
poliamidu (PA) — 48,6 %, polipropylenu (PP) — 27,2 %,
kopolimeru etylen-octan winylu (EVA) — 10,6 % oraz
napeiniacza mineralnego — 11,9 % (por. tabela 1); sktad
odpadow okreslono metoda analizy termograwime-
trycznej (por. rys. 2).

— Maleinowany liniowy polietylen matej gestosci
(MPE-LLD) zawierajacy 0,68 % mas. zaszczepionego
bezwodnika maleinowego, o masowym wskazniku szyb-
kosci plynigcia MFR = 2,8 g/10 min, otrzymany metoda
opracowang we wtasnym zakresie {[15], rownanie (1)}.

Tabela 1. Wlasciwosci mechaniczne i przetworcze odpadow ABS i mieszaniny odpadéw PPE
Table 1. Mechanical and processing properties of ABS and PPE waste

Wiasciwos¢ ABS IPE
przemiat regranulat przemiat regranulat
Wytrzymatos¢ na rozcigganie, MPa 36,0+1,4 38,0+1,6 22,0+1,0 23,0+1,2
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, % 6,0+04 45+0,5 42+0,8 30,0+1,0
Modut sprezystosci przy rozciaganiu, MPa 2325+ 61 2590 + 52 2130 £ 57 2300 £ 48
Wytrzymato$¢ na zginanie, MPa 48,0+0,5 49,0 +0,4 29,0+0,4 30,0+0,5
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 2055 + 54 2170 £ 42 1320+ 24 1478 + 32
Udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m? 11,0+0,9 3,0+1,2 140+1,5 6,0+1,8
HDTJ/A, °C 69 69 56 57
MFR, g/10 min, 220 °C, 10 kg 54,4 6,6 — -
MEFR, g/10 min, 230 °C, 2,16 kg — — 9,1 6,8




POLIMERY 2012, 57, nr 10

707

(‘:H3 ‘CH3
((‘JHz)z ((‘JHz)z HC—CH
— CHy— CH- CHy— CHy— CH,— CH— CHy— CHy— + O—L_ o o

PE-LLD MAH
C‘:H3 C‘:H?)
(‘CHz)z ((‘ZHz)z
— CH,— CH—- CH,— CHy— CHy— ‘Cf CHy— CHy—
H,C— CH
o= =0
MPE-LLD (€8]

Wytwarzanie mieszanin na osnowie ABS

Przemiaty ABS oraz mieszaniny odpadow
PA-PP-EVA (PPE) przed wyttaczaniem suszono w temp.
80 °C przez 8 h.

Mieszaniny terpolimeru akrylonitryl-butadien-styren
z odpadami PA-PP-EVA (ABS/PPE 60/40), rézniace sie
zawartoscia (5, 15 lub 25 % mas.) modyfikatora
(MPE-LLD), wytwarzano w procesie reaktywnego
wytlaczania przy uzyciu wytlaczarki dwuslimakowej
wspolbieznej (D = 25 mm, L/D = 33) firmy Berstorff
GmbH, z segmentowym ukladem uplastyczniajacym,
wyposazonej w intensywnie mieszajaco-Scinajaca konfi-
guracje $limakdéw [27]. Skiadniki mieszaniny podawano
za pomoca wagowych dozownikéw do zasobnika wytla-
czarki. W toku wytlaczania utrzymywano statg tempera-
ture glowicy wytlaczarskiej oraz stref grzejnych ukladu
uplastyczniajacego wytlaczarki. Wartosci temperatury,
dobrane na podstawie doswiadczen wilasnych, wynosity:
235 °C — glowica wyttaczarska oraz 180—225 °C — stre-
fy grzejne uktadu uplastyczniajacego. Szybkos¢ obroto-
wa $limaka wynosita 100 min™, a czas przebywania kom-
ponentow w uktadzie uplastyczniajacym wytlaczarki ok.
2—3 minuty. Stopiony produkt opuszczajacy wytlaczar-
ke przez gtowice dwuzytowa chtodzono w wannie chto-
dzacej, nastepnie granulowano i suszono w temp. 80 °C
w ciagu 6 h.

Przygotowanie probek do badan

Probki do oceny wtasciwosci mechanicznych oraz do
badan mikroskopowych wytwarzano metoda wtryski-
wania przy uzyciu wtryskarki Arburg 420 M typu All-
rounder 1000—250. Wartosci temperatury stref grzej-
nych cylindra, poczawszy od zasobnika tworzywa wy-
nosity, odpowiednio, 180, 200, 220, 240 i 235 °C, predkos¢
obrotowa $limaka 65 min™, czas wtrysku 8 s, czas docis-
ku 8 s i czas chtodzenia 14 s. Temperatura dwugniazdo-
wej formy wtryskowej byta réwna 30 °C. Wytworzono
wiosetka typu 1A o wymiarach 165 x 4 x 10 mm, zgodnie
z norma EN ISO 527-2.

Metody badan

— Strukture mieszanin charakteryzowano za pomocg
skaningowego mikroskopu elektronowego JSM 6100 fir-
my Jeol. Badano przetomy probek otrzymane metoda
udarowg, po zamrozeniu w cieklym azocie; powierzch-
nie przefomdw napylano ztotem.

— Wriasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu i zgi-
naniu w warunkach statycznych okreslano przy uzyciu
maszyny wytrzymato$ciowej firmy Instron wg norm, od-
powiednio, PN-EN ISO 527-2:1998 i PN-EN ISO 178:2006.
Pomiary naprezenia zrywajacego i wydiuzenia wzgled-
nego przy zerwaniu prowadzono w warunkach predkos-
ci posuwu szczek 5 mm/min, a wytrzymatosci na zgina-
nie — 2 mm/min.

— Udarno$¢ metoda Charpy’ego probek z karbem
wyznaczano stosujac aparat firmy Zwick, wg PN-EN ISO
179-1:2002 (U).

— Termiczna analize dynamicznych wlasciwosci me-
chanicznych (DMTA) wykonywano za pomoca aparatu
RDS 1II firmy Rheometrics, w przedziale temperatury od
-150 °C do 150 °C, czestotliwos$¢ drgan wynosita 1 Hz,
odksztatcenie skrecajace 0,1 % a szybko$¢ ogrzewania
1 °C/min. Badaniom poddawano zamocowane pionowo
ksztattki prostokatne o wymiarach 63 x 11 x 2 mm. Wy-
znaczano modut zachowawczy (G’) oraz modut stratnos-
ci (G”) w funkcji temperatury.

— Analize (TGA) termograwimetryczna i stabilnosci
cieplnej sktadu odpadéw wykonywano w atmosferze
powietrza stosujac aparat TGA/SDTA 851e firmy Mettler
Toledo. Szybkos¢ ogrzewania wynosita 10 °C/min. Do
analizy danych pomiarowych stosowano oprogramowa-
nie Star 8.1.

— Masowy wskaznik szybkosci ptynigcia MFR ozna-
czano stosujac plastometr firmy Ceast (Wlochy), wg
PN-EN ISO 1133:2002 (U).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Wlasciwosci cieplne

Przedstawione na rys. 1 wyniki analizy termograwi-
metrycznej (TGA) odpadéw ABS wskazuja, ze proces ich
termicznego rozkladu przebiega dwuetapowo. Gtéwny
rozktad rozpoczyna sie po podgrzaniu materialu do
350 °C. Wyznaczona temperatura maksymalnej szybkos-
ci zmiany masy (rozpadu termicznego) T, ., Wynosi
420 °C i w stosowanych warunkach pomiaru jest charak-
terystyczna dla terpolimeru ABS [28]. Ubytek masy w tej
temperaturze przekracza 87 %. Na kolejnym etapie, naj-
szybszy ubytek masy wystepuje w temp. ok. 660 °C. Pro-
ces rozktadu odpadéw ABS ulega zakonczeniu po prze-
kroczeniu temperatury 995 °C.

Proces rozkladu termicznego mieszaniny odpaddéw
PA, PPiEVA zachodzi na trzech etapach (rys. 2). Gléwny
rozktad rozpoczyna sie po podgrzaniu materiatu powy-
zej 355 °C. Temperatura maksymalnej szybko$ci zmiany
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Rys. 2. Krzywe TGA mieszaniny odpadow PPE

Fig. 2. TGA curves of PPE blend waste

masy wynosi 391 °C, co $wiadczy o obecnosci w miesza-
ninie PP [28]. Ubytek masy na tym etapie wynosi 27 %.
Na kolejnych etapach maksymalna temperatura rozkta-
du przybiera wartosci 430 °C i 455 °C, potwierdzajac
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Rys. 3. Krzywe TGA mieszanin ABS/PPE 60/40 o réznym

udziale MPE-LLD

Fig. 3. TGA curves of ABS/PPE 60/40 blends, differing in

MPE-LLD content

obecnos¢, odpowiednio, poliamidu i elastomeru EVA
[28]. Zakoniczenie procesu rozktadu odpadow nastepuje
po przekroczeniu temperatury 995 °C, a pozostatos¢
wynosi ok. 12 %, co odpowiada zawartosci napeiniacza
mineralnego.

Tabela 2. Oznaczone metoda TGA wlasciwosci cieplne mie-
szanin ABS/PPE/MPE-LLD
Table 2. Thermal analysis of ABS/PPE/MPE-LLD blends

NE)ZE;J;I;D Ty, °C Tsp, °C Timakst, °C | Tmaks2, °C
0 343 409 418 472
5 341 412 424 483
15 346 426 421 513
25 355 442 463 521

Przedstawione narys. 3 i zestawione w tabeli 2 wyniki
analizy TGA mieszanin ABS/PPE o roznej zawartosci
MPE-LLD wskazuja, ze dodatek modyfikatora
(MPE-LLD) zwigksza ich odpornos¢ cieplna, op6zniajac
proces degradacji. Poczatkowa, odpowiadajaca 10-proc.
ubytkowi masy temperatura rozkltadu termicznego (T7),
mieszaniny zawierajacej 25 % mas. MPE-LLD, wynosi
355 °Cijest wyzsza o 12 °C od temperatury T, mieszani-
ny bez modyfikatora. Zaobserwowano takze wzrost tem-
peratury maksymalnej szybkosci rozktadu (T, ) w ca-
tym badanym zakresie stezen stosowanego modyfikato-
ra. Gdy zawarto$¢ modyfikatora wynosi 25 % mas., wow-
czas Ty, wzrasta o 49 °C w poréownaniu z T, odpo-
wiadajaca mieszaninie niemodyfikowane;j.

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne

Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne oceniano na
podstawie zmian modutu zachowawczego G’ i modutu
stratnosci G” w funkcji temperatury (rys. 4—6).

Poréwnujac dynamiczne witasciwosci mechaniczne
(G, G”) probek wykonanych metoda wtryskiwania, od-
powiednio, z przemiatu lub regranulatu, stwierdzono, ze
wytworzone z regranulatéw, zaréwno odpaddéw ABS, jak
i z mieszaniny odpadéw PPE charakteryzujq sie wigksza
sztywnoscig niz otrzymane z przemialu. Mozna to tlu-
maczy¢ degradacja regranulowanego tworzywa spowo-
dowang uzytkowaniem, a nastepnie wyttaczaniem i gra-
nulacja [29, 30]. Mechanizm tego zjawiska zostanie szcze-
goétowo omowiony w czesci artykutu dotyczacej analizy
statycznych wtasciwosci mechanicznych.

Jak wida¢, w przypadku odpadow ABS wystepuja
dwa przejscia relaksacyjne (o i), a w przypadku miesza-
niny odpaddéw PPE cztery (apa, Bpp Ypp 1 Ypa). Wartosci
temperatury, w ktdrych wystepowaty te przejscia zesta-
wiono w tabeli 3. Stwierdzono, ze proces degradacji me-
chanotermicznej powoduje przesunigcie relaksacji a ABS
w kierunku nizszej temperatury i relaksacji y w kierunku
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Rys. 4. Zaleznosé modutu zachowawczego (G’) i modutu strat-
nosci mechanicznej (G”) probki ABS od temperatury

Fig. 4. Temperature dependence of storage modulus (G’) and
loss modulus (G”) of ABS

wyzszej temperatury, co moze oznacza¢ zmiane w zakre-
sie przejscia szklistego, a wiec zmiane ruchliwosci ma-
kroczasteczek w zaleznosci od historii termicznej prébki
zwiazanej z metoda przetwdrcza. Zjawisko to jest bar-
dziej widoczne w przypadku relaksagji a.
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Rys. 5. Zaleznosé¢ modutu zachowawczego (G’) i modutu strat-
nosci mechanicznej (G”) mieszaniny odpadéw PPE od tempe-
ratury

Fig. 5. Temperature dependence of storage modulus (G’) and
loss modulus (G”) of PA, PP and EVA blend

Z analizy modutu stratnosci G” mieszaniny odpadéw
PPE wynika, ze najwigksze réznice pomiedzy przemia-
fem i regranulatem wystepuja w obszarze relaksacji opy
i Bpp (rys. 5b), co $wiadczy o tym ze relaksacja y jest naj-
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Rys. 6. Zaleznos¢ modutu zachowawczego (G’) i modutu stratnosci mechanicznej (G”) mieszanin ABS/PPE 60/40 o réznym

udziale MPE-LLD od temperatury

Fig. 6. Temperature dependence of storage modulus (G’) and loss modulus (G”) of ABS/PPE 60/40 blends, differing in MPE-LLD

content
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mniej wrazliwa na degradacje mechanotermiczng. Wys-
tepujacy w temperaturze 53 °C (przemiat) i 58 °C (granu-
lat) pik relaksacji a (powodowanej ruchami segmentéw
makroczasteczek w obszarze amorficznym) mozna przy-
pisac temperaturze zeszklenia PA.

Tab ela 3. Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne odpadow
ABS i mieszaniny odpadéw PPE
Table 3. DMTA results for ABS and PPE blend wastes

G’, MPa G” (pozycja piku), °C
Probka w temp.
23°C | @ABs | OpaA Bep | vep | vaBs | Ypa
ABS regranulat| 1430 98 — — — | 80 | —
ABS przemiat 1310 103 | — — — | 81| —
PPE regranulat | 1220 — 58 6 54 | — | -129
PPE przemiat 772 — 53 2 52 | — | -133

Tab ela 4. Dynamiczne wlasciwosci mechaniczne mieszanin
ABS/PPE 60/40 z udziatem MPE-LLD

Table 4 DMTA results for ABS/PPE 60/40 blends with MPE-
-LLD contents

MPE-LLD | - MPa G” (pozycja piku), °C
% mas. |V temp.
23°C | %ABs Brp YpP | YABS | YPA |YMPE-LLD
0 1120 102 4 -55 -80 | -133 —
5 788 103 6 -54 -81 — —
15 870 102 — -53 -79 — -120
25 821 103 — — -80 — -120

Rysunek 6a ilustruje zmiany w funkcji temperatury
modutu zachowawczego G’ otrzymanych mieszanin
ABS/PPE, w zaleznosci od ilosci stosowanego modyfika-
tora (MPE-LLD) (tabela 4). Mniejsza wartos¢ modutu
zachowawczego G’ modyfikowanych mieszanin
(ABS/PPE/MPE-LLD) w catym badanym zakresie tempe-
ratury $wiadczy o ich mniejszej sztywnosci w poréwna-
niu ze sztywnos$cia mieszaniny niemodyfikowanej
ABS/PPE. Wartos¢ G* w temperaturze powyzej 0 °C
zmniejsza sie wraz ze wzrostem zawartosci MPE-LLD.

Na krzywej zaleznosci modutu stratnosci od tempera-
tury (rys. 6b) wystepuje piec przejs¢ relaksacyjnych a,ps,
Brp Ypp YaBs Oraz yph, W temperaturze, odpowiednio,
102 °C, 4 °C, -55 °C, -80 °C oraz -133 °C. Wystepujaca
w temperaturze -133 °C relaksacje y przypisuje sie ru-
chom polarnych grup amidowych i grup metylenowych
PA [32, 33]. Modyfikator w niewielkim stopniu wptywa
na warto$¢ temperatury przej$¢ relaksacyjnych oags, Ypp
oraz y,gs. Dodatek 15 % mas. MPE-LLD powoduje nato-
miast zanik przejscia relaksacyjnego Bpp. Zwigkszenie za-
wartosci modyfikatora do 25 % mas. prowadzi do zaniku
relaksacji ypp. Jak wida¢, w mieszaninach modyfikowa-
nych nie wystepuje relaksacja yp,. Wigksza zawarto$¢
modyfikatora (> 5 % mas.) skutkuje wystepowaniem

w temperaturze -120 °C relaksacji y pochodzacej prawdo-
podobnie od MPE-LLD [34]. Zaobserwowane zmiany
moga $wiadczy¢é o wspotmieszalnosci odpadow ABS
i mieszaniny odpadéw PPE na poziomie makroczastecz-
kowym.

Wilasciwosci mechaniczne

W tabeli 1 zestawiono wlasciwo$ci mechaniczne proé-
bek odpaddéw ABS i mieszaniny PA-PP-EVA, wytworzo-
nych z przemiatu metoda wtryskiwania badz z regranu-
latu metodq wyttaczania i wytryskiwania. Dwukrotne
przetworstwo (wyttaczanie i wtryskiwanie) skutkuje
znacznym zmniejszeniem udarnosci i wydtuzenia przy
zerwaniu regranulatow obu polimeréw w poréwnaniu
z analogicznymi wlasciwosciami przemiatu. Udarnos¢
regranulatu ABS w poréwnaniu z udarnoscia przemiatu
jest prawie czterokrotnie mniejsza, a wydtuzenie zmniej-
sza si¢ 0 25 %. Zmianom tym towarzyszy spadek maso-
wego wskaznika szybkosci ptynigcia MFR. Obserwowa-
ne zjawisko mozna ttumaczy¢ degradacja makroczastek
spowodowana sieciowaniem fazy kauczukowej PB
w wyniku tworzenia wolnych rodnikow [29]. Podobne
zjawisko wystepuje w przypadku mieszaniny odpadéw
PPE zawierajacych poliamid, polipropylen i elastomer, tj.
kopolimer etylen—octan winylu. Masowy wskaznik szyb-
kosci ptyniecia regranulatu jest znacznie mniejszy niz
MFR przemialu, co mozna ttumaczy¢ skutkami procesu
starzenia wskutek sieciowania fazy kauczukowej (EVA).
Zmiana MFR w przypadku mieszaniny odpadéw PPE
jest stosunkowo mata w poréwnaniu ze zmiang MFR od-
padow ABS, co jest efektem znacznie mniejszej zawartos-
ci fazy kauczukowej. Jednoczesnie na skutek degradacji
mechanotermicznej zwigksza si¢ sztywnosc i krucho$¢
odpadéw. W przypadku ABS energia cieplna aktywuje
uwolnienie wodoru, inicjujac utlenianie i przyspieszajac
caly proces degradacji polimeru. Odszczepienie wodoru
przez tlen jest termodynamicznie uprzywilejowane,
wskutek obecnosci w fazie polibutadienowej (PB) trze-
ciorzedowych atomoéw tlenu. Po okresach ekspozycji na
ciepto i tlen, wtasciwosci mechaniczne ABS, takie jak
udarnos¢ i wydtuzenie przy zerwaniu pogarszaja sie na
skutek degradacji polimeru, zapoczatkowujac przed-
wczesne jego uszkodzenie [34]. Niektorzy uwazaja, ze za
termo-utleniajaca degradacje ABS odpowiada kauczuko-
wa faza PB, podczas gdy inni sugeruja, ze proces degra-
dacji jest kombinacjg fizycznego starzenia fazy SAN
i utleniania fazy PB [35—38]. Shimada i Kabuki [36]
sadza, ze termo-utleniajaca degradacja nastepuje w kau-
czukowej fazie niestabilizowanego ABS, prowadzac do
utworzenia wodoronadtlenkéw. Degradacja miataby
miejsce wskutek oderwania wodoru od wegla a, sasiadu-
jacego z nienasyconymi fragmentami trans-1,4 oraz 1,2
w fazie PB, co pociggatoby za sobg tworzenie rodnikow
wodoronadtlenkowych. Wyzgoski [37] uwaza natomiast,
ze powolne ogrzewanie ABS ponizej temperatury ze-
szklenia fazy SAN (starzenie fizyczne) daje w efekcie



POLIMERY 2012, 57, nr 10

711

40 — 0%MPE-LLD
35 — 5%MPE-LLD
15 % MPE-LLD
30 — 25 % MPE-LLD
—ABS
% PPE

20
15
10

naprezenie, MPa

0 5 10 15 20 25 30 35
odksztatcenie, %
Rys 7. Krzywe odksztatcenie-naprezenie ABS, PPE i miesza-
nin ABS/PPE 60/40 o réznym udziale MPE-LLD
Fig. 7. Stress-strain curves of ABS, PPE and ABS/PPE 60/40
blends, differing in MPE-LLD content

konformacje czasteczkowe zwigkszajace kruchos¢ poli-
meru, a zwlaszcza zmniejszenie wydluzenia przy zerwa-
niu. Ponizej tej temperatury mikrostruktura SAN przyj-
muje stan energetycznie uprzywilejowany, dazac do sta-
nu réwnowagi w wyniku ruchéw czasteczkowych [39].
Na poziomie makroczasteczkowym proces starzenia
fizycznego zwigksza sztywnosc¢ i granice plastycznosci
ABS prowadzac do uprzywilejowania przetomu kruche-
go nad plastycznym.

Ze wzgledu na termodynamiczng niemieszalnos¢
ABS z mieszaning odpadéw PPE, w procesie wytwarza-
nia mieszanin, w charakterze kompatybilizatora spetnia-
jacego role promotora adhezji miedzyfazowej, stosowa-
no modyfikowany liniowy polietylen matej gestosci,
o zawartosci 0,68 % mas. bezwodnika maleinowego. Ry-
sunek 7 przedstawia typowe krzywe rozciggania odno-
szace si¢ do odpadéw ABS, PPE i ich mieszanin, réz-
nigcych sie zawartoscia modyfikatora. Tak jak nalezato
sie spodziewa¢, dodatek MPE-LLD powoduje znaczny
wzrost wydtuzenia i udarnosci, potwierdzajac jego kom-
patybilizujacy wplyw. Ponadto, mieszaniny otrzymane
z udzialem MPE-LLD wykazuja mniejsza, w poréwna-
niu z mieszaning bez modyfikatora, sztywnos¢, o czym

$wiadczy mniejsza warto$¢ modutu sprezystosci przy
rozcigganiu i zginaniu.

W tabeli 5 zestawiono wlasciwosci mechaniczne
i przetworcze mieszaniny ABS/PPE (60/40) w zaleznosci
od zawartosci modyfikatora (MPE-LLD). Wraz ze wzros-
tem udarnosci i wydtuzenia przy zerwaniu, zwigkszenie
zawartosci modyfikatora powoduje zmniejszenie, za-
rowno wytrzymatosci na rozcigganie i zginanie, jak i mo-
dutu usprezystosci przy rozcigganiu i zginaniu. To réw-
niez $wiadczy o mniejszej sztywnosci i krucho$ci mody-
fikowanych mieszanin.

Masowy wskaznik szybkosci ptynigecia (MFR) mie-
szanin ABS/PPE zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem zawar-
tosci modyfikatora, co mozna wyjasni¢ zmiang oddziaty-
wan miedzyczasteczkowych w wyniku dziatania kom-
patybilizatora.

Struktura nadczasteczkowa mieszanin

Na rysunku 8 przedstawiono obrazy powierzchni
przetomu niemodyfikowanej mieszaniny odpadéw ABS/
PPE (60/40) oraz mieszaniny z udzialem 5—25 % mas.
modyfikatora (MPE-LLD). Struktura mieszaniny odpa-
dow ABS/PPE (60/40) jest typowa dla polimerow niemie-
szalnych. Modyfikator zmienia strukture mieszaniny
zwigkszajac wspotmieszalnos¢ polimerow skladowych.
Na obrazach przetoméw modyfikowanych mieszanin
(rys. 8b—d) obserwujemy dobrze rozproszone i mocno
osadzone, male ($rednicy ok. 0,2 um) czastki modyfika-
tora na tle osnowy polimerowej ABS i fazy rozproszonej
stanowiacej mieszaning odpadéw PA, PPi EVA. Na uwa-
ge zastuguje rGwnomierny stopien zdyspergowania oraz
waski rozklad wymiaréw czastek fazy rozproszonej, co
$wiadczy o ustabilizowaniu si¢ struktury na poziomie
mikrofazowym. Osnowa wykazuje makroskopows jed-
norodnos¢, co oznacza bardzo dobrg kompatybilno$é
sktadnikow. Drobnoziarnista, ustabilizowana na pozio-
mie mikrofazowym struktura, w polaczeniu z bardzo
dobra adhezja na granicy faz osnowa/faza rozproszona,
wigze si¢ ze znacznie mniejszymi naprezeniami wiasny-
mi w ksztattkach uzytkowych, co ma istotne znaczenie
podczas ich eksploatagji.

Tabela 5. Wlasciwosci mechaniczne i przetworcze mieszanin ABS/PPE/MPE-LLD
Table 5. Mechanical and processing properties of ABS/PPE/MPE-LLD blends

MPE-LLD, % mas.
Wriasciwosé

0 5 15 25
Wytrzymatos¢ na rozciaganie, MPa 29,0+1,4 280+1,1 26,0+1,0 24,0+0,3
Wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu, % 3,0+0,3 50+0,6 9,0+1,3 13,0+0,8
Modut sprezystosci przy rozcigganiu, MPa 219171 2093 +59 1803 + 47 1613 +5
Wytrzymatos¢ na zginanie, MPa 44,0+0,4 41,0+0,3 36,0+0,2 33,0+0,7
Modut sprezystosci przy zginaniu, MPa 1807 + 35 1702 + 41 1341 + 14 1153 £ 72
Udarnos¢ z karbem wg Charpy’ego, kJ/m? 3,0+0,6 40+0,8 50+0,5 7,0+0,6
MFR, g/10 min, 220 °C, 2,16 kg 6,7 53 4,5 3,8
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PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze dodatek maleinowanego liniowego
polietylenu matej gestosci, jako modyfikatora
(MPE-LLD), do mieszaniny pouzytkowych odpadow
ABS/PPE, korzystnie zmienia jej wlasciwosci cieplne
i mechaniczne, swiadczac o jego kompatybilizujacym
dziataniu. Temperatura maksymalnego rozkladu mody-
fikowanych mieszanin jest o 11—49 °C wyzsza niz mie-
szaniny bez udzialu modyfikatora. Wyniki badan me-
toda DMTA potwierdzaja kompatybilizujaca role
MPE-LLD (zanik przejécia relaksacyjnego Bpp ypp Oraz
Ypa)- Ustalono, ze wprowadzenie 5—25 % mas. MPE-LLD
do mieszaniny odpadow ABS/PP, w istotny sposob
zwieksza jej wydluzenie (z 5 % do 13 %) i udarnos¢
(z 4 kJ/m? do 7 kJ/m?). Wytworzone metoda wyttaczania
reaktywnego materialy polimerowe charakteryzuja sie
kompatybilng struktura, potwierdzong badaniami meto-
da skaningowej mikroskopii elektronowe;j.

Praca zrealizowana w ramach projektu rozwojowego , Ma-
teriaty polimerowe otrzymywane innowacyjnymi technikami

%

Rys. 8. Mikrofotografie SEM: mieszaniny ABS/PPE 60/40 (a) i mieszanin ABS/PPE/MPE-LLD: 5 % mas. MPE-LLD (b),
15 % mas. MPE-LLD (c), 25 % mas. MPE-LLD (d); strzatkami wskazano czqstki modyfikatora

Fig. 8. SEM images of: ABS/PPE 60/40 (a) and ABS/PPE/MPE-LLD blends: 5 wt. % MPE-LLD (b), 15 wt. % MPE-LLD (c),
25 wt. % MPE-LLD (d); marked modifier particles (arrows)

przetwérstwa odpadow z elektroniki i samochodéw” Nr
UDA-POIG.01.03.01-00-025/08 dofinansowanego w ramach
POIG: priorytet 1. Poddziatanie 1.3.1.

Autorzy dziekujq mgr Lidii Tokarz za analize termograwi-
metryczng, mgr. Maciejowi Studziriskiemu za badania metodq
DMTA, mgr. inz. Robertowi Komornickiemu za wykonanie
ksztattek wtryskowych oraz Pani Teresie Jaczewskiej i Panu
Jackowi Dzierzawskiemu z Zaktadu Technologii i Przetwdr-
stwa Polimerdw IChP za cenng pomoc techniczng.
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