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KOMPOZYTY PRZEKLADKOWE Z ODPADOWYCH POLIOLEFIN
| WLOKIEN ROSLINNYCH

Przedstawiono niektére problemy zwizane z otrzymywaniem oraz oceq wiasciwosci kompozytéw przektadkowych
opartych na odpadowym polietylenie matej gstosci i polipropylenie. W kompozytach tych rdzer stanowi polimer spieniony,
natomiast oktadziny ten sam polimer napetiany wiékami Inu. W pracy omoéwiono wyniki badan witasciwosci fizyko-
chemicznych (np. gstosé¢, chtonncéé wody), mechanicznych (np. préby rozejgania, zginania i petzania), reologicznych
(wskaznik szybkosci ptyniecia) oraz termicznych (temperatura Vicata, indeks fenowy) zaréwno kompozytéw ,rdzeniowych”
oraz ,oktadzinowych”, jak i otrzymanych z nich kompozytéw przektadkowych. Kompozyty rdzeniowe i oktadinowe otrzy-
mywano metody walcowania w temperaturze poniej 175°C, stosujc dodatek 810% bromowego antypirenu oraz 24%
azodikarbonamidu jako poroforu (kompozyty rdzeniowe lub 10+30% krétkich (4 mm) wiékien Inu jako wzmocnienia (kom-
pozyty oktadzinowe). Prébki w formie plytek shizace do bada oraz przygotowania kompozytow przektadkowych wykog-
wano metody prasowania w temperaturach podobnych jak przy walowaniu, natomiast spienianie prowadzono powagej
200°C. Stwierdzono spadek ptynnézi i wzrost gestosci kompozytéw oktadzinowych ze wzrostem zawarkei wtdkien, czemu
towarzyszy przefgciowe pogorszenie wigciwosci mechanicznych przy mniejszym dodatku wtokien InuPtynnosé kompozytow
rdzeniowych maleje ze wzrostem udziatdrodka spieniajacego. Wiaciwosci kompozytow przektadkowych map charakter
anizotropowy i odzwierciedlajg tylko czesciowo wiasciwosci warstw sktadowych. W szczegdlnii r6zna podatnadsé¢ petzania
w kierunku réwnolegtym i prostopadtym do warstw malkje ze wzrostem udziatu widkien w oktadzinach.

Stowa kluczowe: polietylen, polipropylen, spienianie, widciwosci

SANDWICH COMPOSITES FROM WASTE POLYOLEFINS AND PLANT FIBRES

Some problems connected with preparation and propéies of sandwich composites based on waste low déyngoly-
ethylene and polypropylene with addition of bromineflame retardants in amount od 810% are presented. The composites
consist of internal layer (core) created from PE-LDor PP and foamed with 24% of azodikarbonamide and of two external
layers (claddings) created from the same polymersub filled with 10+30% of short (4 mm) flax fibre. Layer compositions
were prepared by means of two-roll-mill at temperatires below 175°C to prevent the flowing agent decgrosition or fibre
degradation. Compositions were pressure moulded aimilar temperatures to obtain samples in form of pates of ca. 2 mm
thickness, which were used for investigations andf preparation of sandwich composites. Core layerdaming (separately
and in composites) was done by compression mouldirgf temperatures above 200°C. Physicochemical (détys water
uptake), mechanical (tensile, flexural and creep sts), rheological (melt flow rate) and thermal (oxgen index, Vicat tempera-
ture) properties were measured. | was found that eldding density increases with increasing content dfbre in composition
and the polypropylene core has a better foamabilityn comparison with polyethylene core. These factgraffect in the similar
way the densities of sandwich composites. Flowaltyli(MFR) measurements performed only for the layercompositions have
shown that MFR decreases if the fibre content in aoposition becomes higher. It was also found that &aning agent lowers
MFR, which is probably due to polymer cross-linkingcaused by radicals from foaming agent decompositio(PE-LD) or very
fine dispergation of gas phase (PP). Flexural tesfer PE-LD show that at low fibre content in cladding the rigidity of com-
posites decreases, and then it increases with highféore content. In tensile tests performed for PPcomposites surprisingly
low tensile strengths for sandwich composites wemaeasured. They are comparable with core strengthsyhich are ca. 10
times lower than the strengths of claddings. It caibe a sign of very specific stress distribution isandwich composites. Creep
tests demonstrate that the composite compliance depds on loading direction with respect to layers tht reflects the compo-
site anisotropy. Composites with higher fibre contet have a lower compliance for both loading directins.

Keywords: polyethylene, polypropylene, foaming, properties

WPROWADZENIE

Z uwagi na stale rogna produkcg i zuzycie poli- rowniez ilos¢ odpadéw polimerowych. Przewagaca
merow, ktére przekracza obecnie 200 min ton, warastzgs¢ odpadéw stanowi poliolefiny (gtéwnie réne
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polietyleny i polipropylen), ktéreasmasowo stosowane  Jako antypireny ayto: do kompozytu polipropylenu
do otrzymywania opakowia tj. wyrobéw o krétkim - heksabromocyklodekan w mieszaninie 2:1 z tritlen-
czasiezycia. Mieszane odpady poliolefin jako frakcjakiem antymonu (otrzymanego z firmy Dwory S.A.), do
odpadéw komunalnych byly ashadal najcgsciej skta- kompozytu polietylenu - antypiren fosforowo-bromowy
dowane na wysypiskach (rzadziej spalane), co wobec mieszaninie z trittenkiem antymonu (Reoflam
ich stabej degradowaldo powoduje,ze stanowq one FG-372 produkcji firmy GREAT LAKES). Antypireny
coraz wgksze obcizenie dlasrodowiska. Std od pew- stosowano w iléci 8+10% wag.
nego czasu istotnego znaczenia nabiera traktowanie Jako retardant zastosowastodek oparty na azodi-
odpadow polimerowych, w tym odpadéw poliolefinkarbonamidzie o nazwie handlowej Genitron AC-4
jako surowcow wtornych i ponowne ich zagospodargrodukciji firmy LANXESS. Stosowano go w fci
wanie na drodze recyklingu materiatowego lub surovwp+4% wag.
cowego. Najbardziej populagrforme recyklingu mate-
rialowego poliolefin stanowi otrzymywanie regranula
téw o scisle zdefiniowanych wihciwosciach i wycie
ich do ponownego przetworstwa, np. jako materiat na Dla kazdego polimeru przygotowano dwa rodzaje
wyroby o mniejszych wymaganiach ja&k@owych, kompozyciji: kompozycje na warstwy zegirzne (okta-
dodatek do polimeru pierwotnego lub surowiec na-wadziny) zawierajce antypiren i wiokno oraz kompozycje
stwy wewrtrzne w wyrobach warstwowych. Otrzy-na warstw wewrgtrzna (rdzen) zawierajca antypiren
mywanie takich regranulatow jest jednak najcej i porofor.
optacalne w przypadku odpadow jednorodnych. W przy- Kompozycje przygotowywano stogajmetod wal-
padku odpadow mieszanych, nawet przy sortowangowania. Na ogrzane walce (160°C dla PE-LD i 175°C
podwyzszapcym koszty, naley liczy¢ si¢ z obecnécia dla PP) wprowadzano polimer, a rgstie antypiren
niewielkich zanieczyszcaeinnymi polimerami, ktore i po jego rozprowadzeniu wprowadzano porofadi
pogarszaj jakos¢ tworzywa wtornego [1]. Jedrz maz-  widkno. Catkowity czas walcowania wynosit ok.
liwosci efektywnego wykorzystania mieszanych odpatO min. Otrzymane kompozycje zdejmowano w postaci
dow poliolefin stanowi otrzymywanie materiatow oparskér. Skoér uyto do wstpnego formowania oktadzin
tych na poliolefinach wzmacnianych wioknami -oraz rdzenia, stosag metod prasowania w temperatu-
zwlaszcza rélinnymi - oraz  poliolefinach  spienio- rze ok. 175°C i czasie ok. 2 min, co zapobiegaio ro
nych. Wiele zagadnie zwiazanych z otrzymywaniem ktadowi poroforu. Z zaformowanych piytek o grib
i przetwarzaniem tego rodzaju kompozytu omawia prak. 2 mm uktadano pakiety (przektadki), ktére podda
cal[2]. wano ponownemu prasowaniu gotonemu, ze spie-
Celem niniejszej pracy jest omowienie niektorychianiem warstwy rdzenia w temperaturze 220°C
problemow dotyczcych otrzymywania i wkciwosci i czasie ok. 10 min. W zataoici od potrzeb spienianiu

kompozytow przektadkowych z odpadow polietylenppoddawano tate same kompozycje rdzeniowe.
i polipropylenu. W kompozytach tych warstwwve-

wnetrzna (rdzen) stanowi spieniony polimer odpadowy, i
natomiast warstwy zewirzne (oktadziny) wykonane Metody badan
s z tego samego polimeru, lecz wzmocnionego krotki- Zaréwno kompozycje na oktadziny i na rdze
mi wtéknami raglinnymi (Inu). (w formie niespienionej i spienionej), jak i wykorea
Zz nich kompozyty przekltadkowe zostaly poddane
wszechstronnym badaniom étévosci, z ktorych jako

Przygotowanie i formowanie kompozyc;ji

CZESC DOSWIADCZALNA najbardziej istotne natg wymienic: fizykochemiczne
(gestas¢, stopié spienienia, chionrié wody), mecha-
Materiaty niczne (proby rozegania i zginania, podatd® na

epe}zanie), reologiczne (masowy wsgkik szybkdci
(pojemniki po artykutach spgwezych) oraz polietylen &yniqcia) oraz termiczne i ogniowe (temperatura Vica-
ta, wskanik tlenowy). Badania wykonywano, stostij

maiej_g;stoéci (folie opak_owaniowe). Wepnie roz- g/povvq aparatug i standardowe warunki pomiaru. Po-
drobnione odpady umyto i wysuszono, po czym pOddni'zej przedstawiono bisz charakterystyk poszcze-

no homogenizacji na dwuwalcarce oraz granulacji na
. 6lnych bada.

miynku udarowym. Otrzymany przemiat stosowano dd

przygotowania odpowiednich kompozycji z wtéknem

Jako polimery odpadowe zastosowano polipropyl

Inu orazérodkami uniepalniacymi i spieniagcymi. 2 2
Jako wzmocnienie zastosowano krétkie wiokna anMOWIENIE WYNIKOW
o dilugaci 4 mm produkowane przez fislmEKOTEX. Z uwagi na specyfik i wynikajace std rd&znice

Wibkna wyto w ilosci 10:20% wag. dla PP oraz whasciwosci kompozycje oparte na PE-LD i PP zostan
20-30% wag. dla PE-LD. omowione oddzielnie.
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Kompozycje i kompozyty z PE-LD dowego PE oraz dla kompozycji na oktadziny i rdze
Wida¢, ze wzrost zawartei widkna obnta ptynndé

Na rysunku 1 zestawiono wyniki pomiarowstosci . X e ,
kompozycji, co jest zjawiskiem typowym dla uktadow

dla r&nych kompozycji z PE-LD uzyskane za pompoc 4 o ;
wagi hydrostatycznej. Z rysunku wynikae wprowa- napetnianych [3, 4]. Interesigly jest natomiast spadek

dzenie dodatkéw (widkno, antypiren) powoduje wzrodttynnasci kompozycji z poroforem, gdyobecnéc fazy
gestaici kompozycji w stosunku do odpadowego PEJaZOWej powinna zwksza ptynnai¢ polimeru [5, 6].
Uzyskany stopi@ spienienia kompozycji rdzeniowe; Zmniejszenie plynn@i kompozycji wskazuje na sieciu-

wynosi ok. 2, co widoczne jest réwniev mniejsze; jace dziatanie poroforu. Jest to wynikiem tworzenia
gestasci kompozytéw przektadkowych.

rodnikbw podczas rozpadu poroforu w gudeniu ze
skionnacia PE-LD do sieciowania [7].

Dla kompozycji przektadkowych na osnowie PE-LD
1,20 wykonano take préby zginania i petzania pod odya-
3 niem, ktére w zamierzeniach miaty stanéwier ich
1004 4 2 - 4 sztywnaci oraz podatnéei na petzanie. Wyniki bada
- — (] 6 7 przedstawiono na rysunkach 3 i 4. Zginanie prébek
£ 0.80 1 s — w ksztalcie beleczki polegatlo na ocenie raenia
> 060 | zginapcego przy 5i 10% strzalce ggia.
g ]
& 0,40 |
(@)
10,00
0,20 -
& 2
0,00 g 8009 4, °
@ | 6
= 6,00 - 4 5 [
Rys. 1. G@stas¢ kompozycji z odpadowego PE-LD: 1 - PE, 2 - oktadzi CE» 3
z 20% wiokna, 3 - okladzina z 30% widkna, 4 - fdréespie- q'\)' 400 |
niony, 5 - rdzé spieniony, 6 - kompozyt z oktadain2, = !
7 - kompozyt z okladzin3 ﬁ
Fig. 1. Density of waste PE-LD compositions: 1 - RE cladding with a 2,00
20% fibre, 3 - cladding with 30% fibre, 4 - non-foed core, §
5 - foamed core, 6 - composite with cladding 2, Gomposite
with cladding 3 0,00

Rys. 3. Zginanie kompozytéw przekladkowych z odpestm PE-LD.

10,00 Zawartdg¢ wiokna w oktadzinie/ugcie: 1 - 0/5%, 2 - 0/10%,
1 3 -20/5%, 4 - 20/10%, 5 - 30/5%, 6 - 30/10%
8,00 1 — Fig. 3. Flexural behaviour of sandwich compositesnf waste PE-LD:

fibre content in cladding/deflection: 1 - 0/5%, @/10%, 3 - 20/5%,
4 - 20/10%, 5 - 30/5%, 6 - 30/10%

£ 600 1

o

% 200 ) 4 Z r_ysunku 3 wynjka,i_e kompozyty ;awieraj:e

T okltadziny z wibknami maj wyraznie mniejsa sztyw-
200 5 nos¢ niz kompozyt z okladzinami bez widkien. Wida

ponadtoze spadek sztywroi nastpuje przy mniejszej
zawartgci wiokien, gdy wzrost udziatu wiokien po-
0,00 wyzej 20% wag. powoduje ponowny wzrost sztywno-
sci. Przyczym tego zjawiska magby¢ zmiany adhezji
, o ) _ na granicy warstw wywotane wprowadzeniem witokien.
o o a5 a2 1ySunku 4 wida. 7e podatng: pelzania kompozyiow
4 - rdzé: z poroforem przektadkowych mierzona w temperaturze pokojowej
Fig. 2. Melt flow rate of waste PE-LD compositiods: PE, 2 - cladding Na konsystometrze Hoepplera, po 30 min od chwili
with 20% fibre, 3 - cladding with 30% fibre, 4 -reowith  obcizenia probek, zaly w pierwszym rzdzie od
foaming agent sposobu ich obgtania (prostopadle lub réwnolegle do
warstw), co jest wyrazem anizotropii badanych kompo
Reologiczna charakterystyka kompozycji z PE-Lxytéw. Przy obeizeniu prostopadiym do warstw gtow-
obejmowata pomiar wskaika ptynicia (MFR), ktory na role odgrywaj deformacje rdzenigwiadcz o tym
stanowi mia¢ ich ptynndci. Pomiary MFR, ktérych dos¢ zblizone wyniki dla samego rdzenia oraz kompo-
wyniki zestawiono na rysunku 2, wykonano dla odpazytu przy mniejszej zawartoi widkna w oktadzinach.
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Przy obcizaniu réwnolegtym determinaga role od- Rysunek 6 przedstawia wyniki pomiarow MFR, kto-

grywa mniejsza podatdé okiladzin, ktora, zgodnie re podobnie jak dla PE-LD wykonano jedynie dla kom-

z oczekiwaniem, maleje ze wzrostem udziatu wtdkna. pozycji na oktadziny i na rdde | w tym przypadku
zachowanie uktaddéw jest jas@owo podobne do ukta-

0.04 doéw z PE-LD, tzn. wzrost zawatm wiokien i wpro-
’ wadzenie poroforu zmniejszaptynna¢. Zastanawié
1 moze jedynie spadek pltynéc PP z poroforem, gdy
'« 003 | 2 PP w przeciwigstwie do PE ma tenderajio degrada-
< — CJl_pod wplywem rodn|I_<ow povysta}y_ch przy rozpa-
g 3 dzie poroforu, co powinno zwksza jego ptynndcé.
g 0,02 4 Mozliwym wyttumaczeniem mie by bardzo subtelne
§ rozproszenie ¢gcherzykdbw gazu w stopie, CoO ¢sto
o 5 prowadzi do obrienia jego ptynngi [8].
0,01
30
0 1
25 1 —
2
Rys. 4. Petzanie kompozytéw przekiadkowych z odpadm PE-LD: 20 | —
1 - spieniony rdag kompozyty (udziat wiokna w okladzi- £
nie/obcihzenie wzgédem warstw): 2 - 20%/prostopadle, 3 - 20%/ E
réwnolegle, 4 - 30%/prostopadle, 5 - 30%/réwnolegle = 15 A
Fig. 4. Creep behaviour of sandwich composites fwwaste PE-LD: T 4
1 - foamed core, composites (fibre content in diagitbading = 104
with respect to layers): 2 - 20%/perpendicular, 20%/parallel,
4 - 30%/perpendicular, 5 - 30%/parallel 5 | 3
- ; |
Kompozycje i kompozyty z PP

Na rysunku 5 przedstawiono waitd gestasci kom-

i A : ; Rys. 6. Wskanik plyniecia kompozycji z odpadowego PP: 1 - PP,
pozycjl z Odpadowego PP, ktore Stamgwnate”a* 2 - oktadzina z 10% widkna, 3 - oktadzina z 20% kmig,

na okfadziny i rdzé kompozytow przektadkowych, 4 - rdze 7 poroforem
a takee otrzymanych kompozytow. Jak widaizyskane rig 6. melt flow rate of waste PP compositions: BP, 2 - cladding
zaleznosci sa jakosciowo bardzo podobne do tych with 10% fibre, 3 - cladding with 20% fibre, 4 - reowith

z rysunku 1 dla kompozycji opartych na PE-LD. Pod  foaming agen
wzgledem ilgsciowym trzeba podk&i¢ znacznie lep-

sz spienialné¢ matrycy PP, co unitiwia uzyskanie Interesujce obserwacje przyniosty pomiary wy-
stopnia spienienia povrgj 3. trzymaldici na rozciganie, ktérych wyniki zestawiono
na rysunku 7. W przypadku ,,oktadzinowych” kompo-

1.20 zycji z wioknami przy niewielkiej zawartoi wiokien

3 mozna stwierdai pewien spadek wytrzymaiai, ktora

1,00 2__ 4 zwieksza st przy dalszym wzrézie udziatu wiokien.

. - (] 6 7 Zachowanie takie byto tak obserwowane w innych
g 0.80 _ ukladach z widknami [9]. Zaobserwowano je rowinie
= ] dla kompozycji PE-LD. Dla kompozycji z PE-LD i PP

g 060 4 nastpuje zmniejszenie wytrzymaioi po spienieniu, co

*qug; 0.40 | ; jest efektem typowym. Zaskakog jest natomiast bar-
o dzo silne (bo ok. 10-krotne) zmniejszenie wytrzyonat
0,20 sci na rozcaganie kompozycji przektadkowych z PP.

Jak wynika z rysunku 7, wytrzymdiotych kompozycji

0,00 jest niewiele wysza od wytrzymakei spienionego

rdzenia, ktory stanowi ok. 50% grudmd kompozytu

_ _ j przektadkowego. Tak dego spadku wytrzymadoi nie
Rys. 5. Wartéci gestasci kompozycji z odpadowego PP: 1 - PE, b . . K iach PE-LD. Stwierd .
2 - okiadzina z 10% wi6kna, 3 - oktadzina z 20% ke, O Serwuje & w Kompozycjac = IPTI‘ ZOI’]Q e
4 - rdze niespieniony, 5 - rdzespieniony, 6 - kompozyt z okla- jednak w kompozytach opartych na mieszaninach
dzin 2, 7 - kompozyt z oktadzi3 PP/PE (1:1), ktére nieastu omawiane. Wynika ono
Fig. 5. Value of density of waste PP compositidnsPE, 2 - cladding with prawdopodobnie ze specyficznego rozkladu W
10% fibre, 3 - cladding with 20% fibre, 4 - non-feed core, 5 - . . . .
foamed core, 6 - composite with cladding 2, 7 - posite with zwmganych Z anizotrop kompozytow, co wymaga

cladding 3 dodatkowych bada

Kompozyty 7:3(2007) All rights reserved
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wody, odporné¢ termiczry i palng¢. Stwierdzonoze

40 chtonng¢ wody w obu uktadach jest élo zblizona
1 8 i przekracza 23%, tj. ok. 10-krotnie wisza ni dla
30 | ™ 2 = nienapetnianych polimeréw odpadowych. Szczegdlnie

dwza chtonnag¢ wody (ponad 20%) wykazuje porowaty
rdzen, co $wiadczy o znacznym udziale porow otwar-
20 - tych w jego strukturze. Wzrostowi chioricd wody
sprzyja wprowadzenie dodatkow, zwlaszcza hydrofilo-
wych wiékien Inu. Z drugiej strony obecitowtokien
zwigksza nie tylko wytrzymakdé mechanicza przy
pewnym obnieniu ptynndci, lecz take poprawia od-

0 | =] pornc¢ termiczr. Swiadcz o tym rosmce wartdci
temperatury Vicata dla obu ukladéw. Podkie tez

nalery, ze badane kompozyty przektadkowe mgko
Rys. 7. Wytrzymal& na rozciganie kompozycji z odpadowego PP: /2 A e 4 _
1 - PP, 2 - okladzina z 10% witdkna, 3 - oktadzirz0% wiékna, calasc z reguiy mniejsz palnmc niz poszcze_gom_e war
4 - rdze spieniony, 5 - kompozyt z okladzir2, 6 - kompozyt StWY, €O jest korzystne pod wzgdem aplikacyjnym.
z oktadzir 3 Przy wytych rodzajach i iléciach retardantow indeks
Fig. 7. Tensile strength of waste PE-LD composttidn- PP, 2 - cladding tlenowy kompozycji przektadkowych wynosi 22-23.
with 10% fibre, 3 - cladding with 20% fibre, 4 -amed core, ; rhay ; ; _
5 - composite with cladding 2, 6 - composite wildwdding 3 Jego d?I,Sza p,opraV\.la JeSt. . a przy WIQkSZPTJ kon
centracjisrodkéw uniepalniajcych, co z uwagi na ich
wplyw na wigciwosci wymaga dalszych bafia

10 4

4 5 6

Wytrzymato$¢ na rozcigganie, MPa

UWAGI KONCOWE

5 Przedstawione badania awane z otrzymywaniem
— i charakterystyk kompozytéw przektadkowych opar-
6 tych na odpadowym polietylenie mategsipsci oraz

7 polipropylenie dowodg, ze kompozyty takie majsze-
reg interesujcych cech, ktére wskazupa potencjalne
4 mozliwosci aplikacyjne tych materiatdw. @t tez ich
otrzymywanie mee stanowé nowa metod; recyklingu
’( materiatowego poliolefin.

o

o

©
!

0,04 4

Podatno$é, MPa !

0,00

Praca realizowana w ramach Projektu Badawczego
Rys. 8. Pelzanie kompozytéw przektadkowych z odpetd PP: 1 - PP 3 TOSE 092 26

niespieniony, 2 - PP spieniony, 3 - oktadzina z 1@#kna,

4 - oktadzina z 20% widkna, kompozyty (udziat wiékw okla-

dzinie/obcizenie wzgtdem warstw): 5 - 10%/prostopadle,
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