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KOMPOZYTY Z SUROWCOW WTORNYCH PET
JAKO NOWE TWORZYWA KONSTRUKCYJNE

Metoda reaktywnego wytlaczania, z udzialem zwiazku maloczasteczkowego - oksazoliny, opracowano z surowcéw wtérnych
PET nowe tworzywa konstrukcyjne. Morfologi¢ opracowanych gatunkéw badano elektronowym mikroskopem skaningowym
(SEM); wartoSci temperatury zeszklenia, topnienia i krystalizacji oznaczano metoda réznicowej analizy termicznej za pomoca
mikrokalorymetru skaningowego (DSC). Scharakteryzowano wplyw skladu kompozytéw na wlasciwosci mechaniczne przy roz-
ciaganiu i zginaniu, udarno$¢ (Charpy), wskaznik szybkosci plynig¢cia (MFR), lepkos¢ istotna (IV). Analiza mikrofotografii SEM
przeloméw wykazala, w odréznieniu od wynikow badan metoda DSC, Ze mieszaniny charakteryzuja si¢ jednorodna struktura
semikrystaliczng.

PET SCRAP COMPOSITES - NEW ENGINEERING POLYMERS

Structural phases and blends properties of unfilled and filled with glass fiber, combination of glass fiber with glass ball or
mica PET scrap/oxazoline functionalised LDPE blends have been investigated in a chemical modification involving
reactive extrusion with a ricinoloxazoline maleinate. The interfacial reaction between oxazoline groups in oxazoline grafted
LDPE and PET scrap were studied by the differential scanning calorimetry (DSC) and the scanning electron microscopy (SEM).
The phase morphology of the blends was of semicrystalline type according to SEM results (Fig. 1). The most important effects of
glass reinforcement are better thermal properties together with higher strength (tensile and flexural) and
stiffness (flexural modulus) which indicate many potential applications (Tab. 2). Mica offer high rigidity, low thermal expansion,
reduced flammability, increased heat distortion temperature (Tab. 3). The reactive extrusion combined with reinforcing pro-
vides a possibility to produce a variety of new high-impact composites by varying the type and concentration of the filler. Cost

reduction opportunities of the recipes by using PET waste have also been explored.

WSTEP

Opracowana w Instytucie Chemii Przemystowej
technologia recyklingu surowcow wtornych PET metoda
reaktywnego wytlaczania z udzialem zwiazku matocza-
steczkowego - oksazoliny - umozliwia otrzymywanie
materiatéw polimerowych nowej generacji o cennych
wiasciwosciach uzytkowych [1-6]. Recykling wedlug tej
metody prowadzi si¢ w dwuslimakowej wyttaczarce-
reaktorze jedno- lub dwuetapowo. W procesie jednoeta-
powym odpady lub  zuzyte  wyroby PET
- W postaci ptatkéw - szczepi si¢ pochodnymi 2-oksa-
zoliny i jednoczes$nie wprowadza napetniacze, np. wtok-
no szklane (WS), zespot napetniaczy, np. wtokno szkla-
ne/kulki szklane (WS/KS) lub mike¢ (M). Natomiast w
procesie dwuetapowym, w pierwszym etapie, szczepi Si¢
polietylen matej gestosci (LDPE) lub polipropylen (PP)
pochodnymi 2-oksazoliny w obecno$ci nadtlenku orga-
nicznego (réwnanie (1)). Nastepnie
w drugim etapie, zaszczepiony reaktywny polietylen (R-
PE) lub polipropylen (R-PP) sprzega si¢ w stanie stopio-
nym z surowcami wtornymi PET (réwnanie (2)). W
etapie tym wprowadza si¢ jednoczes$nie napetniacze.
Reakcje chemiczne zachodzace w procesie reaktywnego

' dr inz.

wytlaczania prowadzone sa w sposob ciagly bez wy-
dzielania odpadowych produktow ciektych i gazowych, a
otrzymany polimer w postaci granulatu nadaje si¢ do
przetwarzania metoda wtryskiwania.

CZESC DOSWIADCZALNA

Prace badawcze wykonano na linii pilotowo-
-do$wiadczalnej wyposazonej w dwuslimakowa wytta-
czarke ZE-25x33D firmy Berstorff. W czasie wyttacza-
nia utrzymywano stala temperatur¢ glowicy oraz stref
grzejnych. Stosowano temperatury typowe dla przetwa-
rzanych polimeréw. Szybko$¢ obrotow Slimakéw byta
stata i tak dobierana, aby czas przebywania sktadnikow
(reagentow) w cylindrze wyttaczarki wynosit 3 minuty.
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Przedstawione w tabeli 1 wyniki badan metoda DSC
mieszanin PET/R-PE wskazuja na ich heterogeniczna
strukturg. Zaobserwowano brak wystgpowania tempera-
tury zeszklenia (Tgy), charakterystycznej dla PET, oraz
znaczny wzrost temperatury krystalizacji fazy poliestro-
wej (Te), co moze $wiadczy¢ o zaj$ciu reakcji chemicz-
nych w mieszaninie. Widoczne sa dwa zakresy topnienia
Tmi 1 Tma. Wystgpowanie dwoch temperatur topnienia
$wiadczy o strukturze dwufazowej mieszanin. Zakres
niskotemperaturowy (Tm;) zwiazany jest z topnieniem
czg$ciowo wykrystalizowanych obszarow polietyleno-
wych, natomiast w podwyzszonych temperaturach wy-
stepuja efekty endotermiczne zwiazane z topnieniem
fazy poliestrowej. Potwierdzeniem struktury dwufazowe;j
mieszanin jest rowniez wystgpowanie dwoch temperatur
krystalizacji: T, zwiazanej z krystalizacja obszarow
poliolefinowych i T¢, typowej dla krystalizacji fazy po-
liestrowe;.

TABELA 1. Wlasciwosci termiczne kompozytow PET/R-
PE/WS
TABLE 1. Thermal properties of PET/R-PE/GF composites

w przypadku duzej ggstosci powiazan
migdzy sktadnikami mieszaniny.

PET/ ;rg Tt (AHm) | Ter (AHe) | Tz (AHm2) | Te2 (AHe2)
R-PE/WS | (°C) | (°C)(J/g) | (CO)UJ/g) | O/ | (O (/g
148,250
10000 | 82 ; ; Sy |161600)
49,93,113| 101,63

0/100/0 850 | (1282) - -
90/10/0 - 113 (187.4)| 98, 57 (96.5) 1‘(‘3%29% 194 (44,0)
85/15/0 112 (164.4)] 99, 56 (83,3) | 251 (43,7) | 193 (47,7
67517525 | - | 111(87,7) | 97, 54 (60.4) 1‘(‘363% 200 (47,6)
58.5/6.535 | - | 111(80,1) | 96, 58 (50,7) 1?25’ é? 202 (47,6)

" - glowny efekt podkreslono

Natomiast obserwacje mikroskopowe przetomow
probek przeprowadzone metoda SEM wykazuja jedno-
rodnos¢ struktury. Przedstawione na rysunku 1 mikrofo-
tografie sg charakterystyczne dla polimeréw semikrysta-
licznych. Kompatybilno$¢ sktadnikéw mieszaniny jest
tak duza, ze w warunkach badania nie uwidacznia si¢
struktura heterofazowa. Zdyspergowane polimery moga
tworzy¢ wzajemnie przenikajace si¢ mikrofazy. Makro-
i mikrofazowa jednorodno$¢ probek wystgpuje réwniez

chemicznych

a) S T
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Rys. 1. Mikrofotografie SEM przetomoéw probek: a) PET85/R-PE1S,
b) 40% WS, c) 40% WS/KS, d) 20% M

Fig. 1. SEM photomicrographs of the investigated blends: a) PET85/R-
PE15, b) 40% GF, c) 40% GF/GB, d) 20% M

Badania wlasciwosci wytrzymato$ciowych podczas
rozciagania i zginania sg zrodlem informacji o cechach
konstrukcyjnych tworzyw. Wiadomo, ze z powodu braku
wspotmieszalnosci sktadnikow mieszanin polimeréw
nastgpuje  pogorszenie  napr¢zenia  zZrywajacego
i udarno$ci, natomiast w warunkach korzystnych oddzia-
lywan migdzyfazowych wystepuje addytywno$¢ lub
synergizm tych wiasciwosci. Udziat R-PE zaszczepio-
nego pochodnymi 2-oksazoliny, jak wynika z tabeli 2,
ma wyrazny wpltyw na podstawowe wlasciwosci PET. W
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wyniku modyfikacji chemicznej ro$nie naprgzenie zry-
wajace, wydluzenie przy zerwaniu oraz znacznie udar-
nos$¢. Ma to duze znaczenie w czasie eksploatacji ksztal-
tek uzytkowych poddanych zmiennym obciazeniom.
Modyfikacja chemiczna usuwa zatem podstawowa wade
PET, tj. krucho$¢. Niska udarnos¢ ogranicza bowiem
znacznie zakres stosowania polimeru. Zmniejszenie
modutu sprezystosci przy zginaniu jest wynikiem zabu-
rzenia struktury krystalicznej. Zmniejszenie wskaz-nika
szybkosci plynigcia MFR mozna interpretowaé zmiana
oddzialywan migdzyczasteczkowych lub wzros-tem
cigzaru czasteczkowego.

Wiadomo, ze widkno szklane powoduje znaczny
wzrost sztywnosci 1 wytrzymato$ci materiatu, ale jedno-
cze$nie powierzchnia wyrobu nieznacznie matowieje.
Natomiast kulki szklane umozliwiajg otrzymanie po-
wierzchni o wysokim potysku, przy niewielkim obnize-
niu wlasciwoéci mechanicznych. Dlatego potaczono
cechy obu napetliaczy w celu uzyskania odpowiednich
wlasciwosci. Wlasciwosci mechaniczne produktow na-
pelnionych wtoknem szklanym i zespolem napehiaczy
wiokno szklane/kulki szklane przedstawia tabela 2.
Wiokno szklane spowodowato przede wszystkim wzrost
wytrzymalo$ci (przy rozciaganiu i zginaniu) oraz sztyw-
noéci (modut sprezystosci przy zginaniu). Wraz ze
wzrostem sztywnosci rosnie trwalo§¢ ksztattow w pod-
wyzszonej temperaturze (temperatura ugigcia) i udar-
nos¢ z karbem, wydtuzenie natomiast maleje. Zmiany te
spowodowane sa silnym wptywem wtokna szklanego na
kinetykg i termodynamikg krystalizacji.

TABELA 2. Wlasciwosci mieszanin PET/R-PE w zaleznoSci
od zawartoS$ci napelniacza szklanego
TABLE 2. Properties of PET/R-PE blends vs. glass filler
percentage

R-PE, % WS, %
0 [10 |15 |25] 35 | 40

WS/KS, %
30/5|35/5|40/5

Whasciwosci

Naprezenie przy

. 40 | 50 | 52 [123| 131 | 132|110 | 121|119
zerwaniu, MPa

Wydtuzenie przy

zorwaniu. % 1,834 (4835129 (27|28 (3,0]24

Wytrzymatos$¢ na

I 76 | 71 | 63 |182]224 | 199 | 167 | 176 | 173
zginanie, MPa

Modut sprezystosci

S 3150]2340[2150(8060(11400] 1095010 800| 11 080|12 090|
przy zginaniu, MPa

Udarnos¢ z karbem
(Charpy), kJ/m’

HDT, °C 82|79 | 76 | 194|205 | 205 | 210 | 210 | 210
MFR, g/10 min 2,8126(1,7(09]08 08108 |0,7]0,7

2,5185(12,6/7,6 9,0 | 80| 6,1 | 6,1 | 6,4

Kulki szklane nieznacznie obnizaja wytrzymato$é
mechaniczna i udarno$é, ale jednocze$nie powoduja
wzrost HDT. Ich wpltyw na warto§¢ wydtuzenia do ze-
rwania jest rowniez niewielki. Niewatpliwie - oprocz
dobrych wtasciwosci mechanicznych - najwigksza zale-
ta stosowania zespotu napehiaczy szklanych w postaci
krotkiego wtokna i kulek jest wysoki potysk powierz-
chni wyrobu.

Mika nalezy do szerokiej grupy napetniaczy mineral-
nych - glinokrzemianéw. Zaleta miki, wynikajaca
z blaszkowatego ksztaltu, jest efekt wzmocnienia
w dwoch kierunkach, a nie tylko w jednym jak w przy-
padku napetiaczy wioknistych. Ponadto jest tansza od
wlokna szklanego i posiada dwukrotnie wigkszy modut
[7].

Zgodnie z przewidywaniami, kompozyty napehione
mika charakteryzuja si¢ wigksza sztywnoscig i stabilno-
$cig ksztattu w warunkach oddziatywania ciepta, a takze
wysokim potyskiem powierzchni. Wytrzymalo$¢ na
zginanie maleje ze wzrostem zawarto$ci napetniacza,
jednocze$nie modut sprezystosci rosnie. Dla napelniacza
o wysokim module (1,72 - 106), do jakich nalezy mika,
jest to typowy efekt. Mika obniza wytrzymato$¢ na roz-
cigganie, wydtuzenie i niestety udarno$¢, ale jednocze-
$nie powoduje wzrost temperatury migknienia Vicata
(tab. 3), ktora uzywana jest do wyznaczenia maksymal-
nej krotkotrwalej temperatury uzytkowania materiatu.
Znaczacy wzrost temperatury migknienia jest typowy dla
napelniacza charakteryzujacego si¢ wysokim modutem i
stabilno$cia termiczng. Mika wydatnie zmniejsza szyb-
kos¢ palenia. Pomimo mniejszej udar-
nosci daje alternatywne rozwiazanie w otrzymywaniu
kompozytéw o dobrych whasciwosciach mechanicznych,
przy jednoczesnie nizszej cenie i zmniejszonej palnosci.

TABELA 3. Wlasciwosci mieszanin PET/R-PE napelnionych
mika
TABLE 3. Properties of PET/R-PE blends filled with mica

Zawarto$¢ miki, %

Whasciwosci Jednostka

0 10 20 30
Naprezenie przy zerwaniu| MPa 52 47 44 34
Wydtuzenie do zerwania % 4.8 3,8 2,4 1,6
Wytrzymaio $¢ na zgina- MPa 63 57 53 60
nie
Modul spreZystosciprzy | n\ipy | 2150 | 3000 | 3600 | 4000
zginaniu
Udarnoé¢ (Charpy) kJ/m’ 47 30 25 20

Udarnos¢ z karbem

2

v, dig 0,66/0,72[0,74/0,76[ 0,78 0,80 0,78 [0,78 [ 0,80|  |(Charpy) ki 12,0040 60 45,0137
Twardos¢ HK MPa 52 58 88 90
Zgodnie z przewidywaniami, kompozyty napetnione  |Temperatura topnienia °C 251 | 250 | 253 | 254
zespotem napetliaczy wiokno szklane/kulki szklane  |Temperatura HDT oc 76 g8 9 9

charakteryzuja si¢ duza wytrzymatoscia mechaniczng |08 MP2)
i sztywno$cia, wysoka udarno$cia, duza stabilno$cia 3}?‘“1;?]&“5‘ migknienia °C 180 | >210 | >210 | >210

. . . 1cata

ksztattu w warunkach oddziatywania ciepta (HDT = —

N . . . . . Wskaznik tlenowy % 20 24 25 26
=210"C), a takze wysokim polyskiem powierzchni.

Palnosé - FH-3 | FH-2 | FH-1 | FH-1
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") - obciazenie 10 N
TABELA 4. Poréwnanie wlasciwo$ci handlowych gatunkéw
PA i PC napelnionych wléknem szklanym z ga-
tunkiem opracowanym na bazie surowcow wtor-
nych PET
TABLE 4. Properties of commercial glass fibre filled PA and
PC compared with grade obtained with PET waste

Wiasciwosci Metoda | '*& | pET | PAY | PC
nostka
.. . |PN-EN
Naprezenie przy zerwaniu 1SO 527-1 MPa 130 110 120
.. . |PN-EN o
Wydtuzenie przy zerwaniu 1SO 527-1 % 29 - 2,0

Wytrzymalo$¢ na zginanie |ISO 178 MPa 225 120 -

Modut sprezystosei przy 15 178 | MPa | 11400 | 4300 | 10 000
zginaniu

- ISO 2
Udarno$¢ (Charpy) 179/1¢A kJ/m 47 50 50
Udarno$¢ z karbem (Char- |ISO 2
oY) 179/1eA kJ/m’ 9 15 12
Temperatura HDT (1.8 15 75 °c | >200 | 200 | 140
MPa)
Palno$c¢ UL 94 V2 V2 Vi
Chtonno$¢ wilgoci 1SO 62 % 0,04 23 0,11
Liniowy skurcz w formie |ISO o . .
w kierunku ptyniecia 294/EMS % |02:0,5) - 103+0,5

" wihasciwosci podano w stanie klimatyzowanym, tzn. w warunkach,
w jakich ksztaltki pracuja

PET nowej generacji jest tworzywem konkurencyj-
nym w stosunku do wielu napelionych tworzyw kon-
strukcyjnych (np.: PA, PC), poniewaz posiada wiasci-
wosci porownywalne, a niektore lepsze (praktycznie
brak chtonnoéci wilgoci, wyzsza temperatura HDT),
przy jednocze$nie znacznie nizszej cenie, wynikajacej
z zastosowania surowcow wtornych (tab. 4).

Ze wzgledu na odporno$¢ na wiele czynnikow che-
micznych, wptywy atmosferyczne i korozjg naprgzenio-
wa PET z surowcoéw wtdrnych, podobnie jak czysty
polimer, moze by¢ stosowany na wyroby pracujace
w warunkach uciazliwych, w ktorych nie sprawdzaja si¢
inne materialy. Opracowane gatunki sa szczegolnie
zalecane do zastosowan, w ktorych niedopuszczalne sa
zmiany wymiarow, spowodowane absorpcja wilgoci
oraz wysoka temperaturag. Tworzywo to moze by¢ su-
rowcem podstawowym w przemysle maszynowym, mo-
toryzacyjnym, elektrotechnicznym, elektromaszyno-
wym, artykutow gospodarstwa domowego i elektronice.
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