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Metody rozdrabniania a wtasciwosci termiczne
| termo — mechaniczne wyprasek z polipropylenu

Streszczenie: W artykule omdwiono wptyw sposobu rozdrabniania na wlasciwosci termiczne
i termo — mechaniczne wyprasek wtryskowych wytworzonych z polipropylenu. Przemiat uzyska-
no z wykorzystaniem mtyna wolno- i szybkoobrotowego, z ktérego nastepnie wytworzono probki
do badan DSC i DMTA. W badaniach DSC stwierdzono, ze wypraski wykonane w serii M1
(przemiat z mtynka wolnoobrotowego) charakteryzujq sie wartosciami zblizonymi do wartosci
uzyskanych dla wyprasek z tworzywa przed przemiatem. W przypadku badann DMTA zauwa-
zono, ze na skutek rozdrabniania w mtynku szybkoobrotowym (seria M2) doszto do rozerwania
dtugich, elastycznych taricuchéw co przyczynito sie do zmniejszenia wiadciwosci Humigcych oraz
zwigkszenia sztywnosci.
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CRUMBLING METHOD VS THERMAL AND THERMAL - MECHANICAL PROPERTIES OF
MOULDINGS MADE OF POLYPROPYLENE

Abstract: In the paper were shown the influence of the crumbling method on the thermal and
thermal — mechanical properties of mouldings made of polypropylene. Grinded parts were obtained
using low and high rotational mill and then which were used, as an injection moulded parts, to
DSC and DMTA tests. In DSC studies, it was found that values received for mouldings made in
M1 series (grinded parts from low rotational mill) were similar to those obtained for moulded parts
made of virgin polypropylene. In DMTA tests, were noted that grinding in high rotational mill (M2
series) leads to break and crush long, flexible chains, which contributed to reduction of dampening

properties and increase the stiffness.
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1. WSTEP

Na skutek podnoszenia poziomu zycia w no-
woczesnych spoleczenstwach, szybkiego roz-
woju technologicznego oraz stale zwigkszajacej
si¢ konsumpgji drastycznie wzrosto zapotrze-
bowanie na wyroby z tworzyw polimerowych.
Jednoczesnie pojawit si¢ problem coraz wigksze-
go zanieczyszczenia srodowiska wynikajacego
z niewtasciwej gospodarki odpadami, ograni-
czonych zasobéw naturalnych oraz wzrostu cen
ropy naftowej [1 + 3]. Alternatywa dla uniezalez-
nienia si¢ od ropy naftowej, przy jednoczesnym
pozbywaniu sie ton odpadow, stat si¢ recycling
materialowy oraz ponowne wykorzystanie ele-

mentéw z tworzyw (bez wzgledu na moment
cyklu zycia produktu) w mniej wymagajacych
aplikacjach [2, 4, 5].

W silnie uprzemystowionych krajach wpro-
wadzono segregacje odpadéw w gospodar-
stwach domowych, natomiast w warunkach
przemystowych, oprocz selekcji, zaczeto sto-
sowac kruszarki i mtyny przy liniach produk-
cyjnych. Ich zadaniem jest kruszenie oraz roz-
drabnianie wyrobéw z tworzyw. Otrzymany
w ten sposob przemiat jest dodawany do two-
rzywa bazowego. Sposob rozdrabniania, ksztatt
i wspdtpraca nozy oraz energia kinetyczna
wyzwalana w trakcie catego procesu wpty-
waja na wlasciwosci (takze reologiczne), dalej
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przetwarzanego materialu oraz gotowego juz
wytworu, szczegdlnie w przypadku wielokrot-
nego przetworstwa [6+8].

Jednym z szeroko stosowanych polimeréw
zaliczanych do grupy poliolefin jest polipro-
pylen PP [9, 10]. Jego udziat w rynku two-
rzyw jest najwiekszy, wynosi ok. 19,2% i stale
zwigksza sie [3, 11] Dzigki swojemu wszech-
stronnemu zastosowaniu jest powszechnie
wykorzystywany. Mozna go znalez¢ zarowno
w gospodarstwach domowych w postaci ele-
mentow takich jak panele obudowy loddéwek,
pralek czy wentylatoréw, ale réwniez w bar-
dziej wymagajacych aplikacjach np. w branzy
motoryzacyjnej (zderzaki samochodowe, de-
ski rozdzielcze itp.), spozywczej (opakowania
na zywnosc) czy medycznej (sprzet laborato-
ryjny ostony urzadzen) [9+11].

Na skutek powszechnego wykorzystywania
PP w réznych sektorach gospodarki pojawil sie
problem stale zwigkszajacej si¢ ilosci odpadow,
zaréwno pouzytkowych jak i produkcyjnych [1,
4, 5]. Stad koniecznym stalo sie zbadanie wtasci-
wosci przetworczych i reologicznych przemiatu
oraz mechanicznych i uzytkowych gotowych
wyrobow otrzymanych z tworzywa z dodatkiem
zmielonego polimeru bazowego [12, 13].

Celem pracy bylo poréwnanie wptywu spo-
sobow rozdrabniania na wlasciwosci termiczne
oraz termo-mechaniczne wyprasek wytwor-
zonych z polipropylenu PP przy statych warunk-
ach przetworstwa.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan wykorzystano tworzywo PP MO-
PLEN HP 456] firmy Basell Orlen. Tworzywa
nie poddawano wstepnemu suszeniu, poniewaz
worki z polimerem byly szczelnie zamknigte
i nie nosily sladéw przetarc.

Probki do badan, w ksztalcie wioselek typu
A zgodnych z normg PN - EN ISO 527-2:1998
[14], wykonano na wtryskarce Krauss — Maffei
KM65 — 160 C4. Parametry przetworstwa, dobra-
ne na podstawie zaleceni producenta oraz litera-

tury, byly nastepujace [15]:

* temperatura wtryskiwania T, = 230°C
* temperatura formy T, =50°C

* predkos¢ wtryskiwania VW =96 mm/s
* cis$nienie docisku p, =70 MPa

* czaswtryskut =08s

* czas docisku t,=10s

* czas chtodzeniat, =10s

Wytworzone probki podzielono na trzy se-
rie, gdzie seria I nie byta poddawana dalszemu
przetworstwu, wypraski z serii Il rozdrobniono
przy pomocy miyna wolnoobrotowego Shini
SG16N, natomiast ksztattki z serii III zmielono
przy uzyciu mlyna szybkoobrotowego Metal -
Chem UR160. Przemiat uzyskany w serii I i III
wykorzystano do ponownego wykonania pro-
bek wedtug wczesniej okreslonych warunkéw
przetworstwa metoda wtryskiwania. Kazda
z serii liczyta 5 probek.

Przyjeto nastepujace oznaczenia poszczegdl-
nych serii:

* OP -wypraski wytworzone z polimeru bazo-

wego PP MOPLEN HP 456]

* MI - probki uzyskane z przemiatu polipro-
pylenu z miyna wolnoobrotowego,

* M2 - prébki uzyskane z przemiatu polipro-
pylenu z mtyna szybkoobrotowego.

Tak przygotowane w trzech seriach wypra-
ski przeznaczono do badan metodami anali-
zy termicznej DSC (réznicowa kalorymetria
skaningowa) oraz DMTA termo-mechaniczna
analiza termiczna.

3. WYNIKI BADAN

Badanie DSC (ang. differential scanning calori-
metry) przeprowadzono z wykorzystaniem urza-
dzenia DSC Phox 200 PC firmy Netzsch, w za-
kresie temperatury 25°C + 230°C przy predkosci
nagrzewania 10K/min.

Na rysunku 1 przedstawiono trzy krzywe
termograficzne wyprasek z polipropylenu przed
oraz po ponownym przetworstwie.

Charakterystyczne parametry wyznaczo-
ne na podstawie przeprowadzonej roznico-
wej kalorymetrii skaningowej DSC zestawiono
w tabeli 1.
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Rys. 1. Termogramy DSC wyprasek z polipropylenu przed oraz po recyklingu

Fig. 1.DSC thermograms of mouldings made of polypropylene before and after recycling

Tabela 1. Wyniki badan DSC.
Table 1. Results of DSC analysis.

Prébka Stopien krystalicznosci | Entalpia topnienia | Maksymalna temperatura | Zakres topnienia fazy
[%] [J/gl topnienia [°C] krystalicznej [°C]
orP 40,64 84,94 169,9 152,7-177,2
M1 40,72 85,11 168,3 153,5-175,5
M2 43,30 90,49 169,7 153,0-175,3

Na podstawie analizy wynikéw z prze-
prowadzonych badan (rys. 1 i tab. 1) zauwa-
zy¢ mozna zmiane wartosci entalpii topnienia
i skorelowanego z nia stopnia krystalicznosci.
Dla prébek wytworzonych z PP po przemia-
le w miynku szybkoobrotowym (M2) wartos¢
stopnia krystalicznosci zwigksza si¢ o ok. 2,5%
w stosunku do warto$ci uzyskanych wypra-
sek z PP przed ponownym przetworstwem
(OP). Zawartos$¢ fazy krystalicznej w prob-
kach uzyskanych z PP po zmieleniu w mtynku
wolnoobrotowym (M1) pozostaje praktycznie
na niezmienionym poziomie w pordwnaniu
do ksztattek z polimeru bazowego.

Analizujac entalpie topnienia probek za-
uwazy¢ mozna podobnag zaleznos¢. Row-
niez w tym wypadku wypraski wytworzone
z przemiatu polipropylenu — M2 charaktery-
zowaly sie wieksza wartoscig entalpii topnie-

nia (o ok. 5,5 J/g) niz probki wytworzone z PP
(OP), dla ktérych entalpia wyniosta 84,94 J/g.
Z kolei dla ksztattek uzyskanych z przemiatu
polipropylenu (M1) warto$c¢ ta jest nieznacznie
wiegksza (85,11 ]/g).

Srednia wartos¢ temperatury, w ktérej na-
stapit rozpad termiczny uporzadkowanej fazy
krystalicznej to 169,3°C. Ponadto w przypadku
wyprasek z serii M1 i M2 stwierdzono zmniej-
szenie zakresu, w ktorym nastepuje topnienie
fazy krystalicznej o ok. 2+2,7°C. Mozna réwniez
zauwazy¢, ze pierwotny materiat wykorzystany
do badan ma szerszy niz pozostate zakres top-
nienia. W szczego6lnosci wazna jest tu tempe-
ratura zakonczenia rozpadu fazy krystalicznej.
Potwierdza to degradacje termiczng i mecha-
niczng makroczasteczek materiatdéw poddanych
rozdrabnianiu czemu towarzyszy skracanie ma-
kroczasteczek polimeru.
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Rys. 2. Wykres zmian modutu zachowawczego E’ w funkcji temperatury
Fig. 2. Graph of changes of storage modus E’ as a function of temperature
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Rys. 3. Wykres zmian tangensa kqta stratnosci w funkcji temperatury

Fig. 3. Graph of changes mechanical loss factor as a function of temperature

Nastepnie wykonano badanie dynamicz-
nej analizy termicznej DMTA przy pomocy
urzadzenia Netzsch DMA 242, w zakresie
temperatury od - 100°C do 150°C, z predko-
$ciq ogrzewania 2K/min, z czestotliwosciq 1Hz
i amplituda 120um.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zmia-
ny modutu zachowawczego E’ oraz tangensa
kata stratnosci tgd zarejestrowanych podczas
w/w badania.

Analizujac wykresy modutu zachowawcze-
go E’ poszczegodlnych probek mozna zauwazy¢,
ze krzywe maja zblizone do siebie przebiegi

(rys. 2). Stwierdzono, ze w zakresie temperatury
- 95°C +20°C krzywa uzyskana dla probek z serii
M1 zasadniczo pokrywa si¢ z krzywa otrzymana
dla probek z serii M2. Charakterystyczne war-
tosci uzyskanych krzywych sg nieznacznie wyz-
sze od wartosci uzyskanej dla wyprasek wytwo-
rzonych w serii OP np. w temperaturze — 95°C
warto$¢ modutu zachowawczego dla wyprasek
z PP przed zmieleniem wynosi 4095 MPa, tym-
czasem dla probek z przemiatu jest ona wyzsza
0 ok. 419 MPa (seria M1) i ok. 342 MPa (seria M2).

Powyzej temperatury 20°C, bedacej jedno-
czesnie temperatura zeszklenia, przebiegi mo-
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dutu zachowawczego E’ dla wszystkich prébek
sa porownywalne. Dla probek z serii OP w tem-
peraturze 0°C wartos¢ modutu zachowawcze-
go E” wynosi okoto 2697 MPa, w temperaturze
50°C blisko 891,5MPa, natomiast w temperatu-
rze 100°C warto$¢ ta maleje do okoto 230 MPa.
W przypadku wyprasek z serii M1, wartosci
modutu E” przy tych samych wartosciach tem-
peratury tj. 0°C, 50°C, 100°C wynosza kolejno:
2882,3 MPa, 938 MPa i 253,4 MPa. Natomiast
dla ksztattek z serii M2 w temperaturze 0°C od-
notowano wartos¢ 2980 MPa, w temperaturze
50°C wzrost modutu zachowawczego o okoto
112 MPa wzgledem probek z serii OP, a w tem-
peraturze 100°C modut E” wyniost 302,7 MPa.
Ponadto zauwazono, ze wypraski z serii M2
cechuja najwyzsze wartosci modutu zacho-
wawczego E° w poszczegélnych zakresach
temperatury.

W przypadku tangensa kata stratnosci tgd
(rys. 3) nie zaobserwowano znaczacych zmian
w przebiegach krzywych do temperatury 65°C,
gdzie dla wszystkich probek wartos¢ wyniosta
0,12. W temperaturze 20°C tgd wyniost 0,1. Naj-
wigksze rdznice odnotowano w temperaturze
145°C, gdzie zaobserwowano znaczny wzrost
wartosci tgd (do 0,33) dla wyprasek z serii OP.
W przypadku wyprasek wytworzonych z prze-
miatu zauwazono nizsze wartosci tgd, zwlaszcza
dla ksztattek z serii M2, gdzie wartos¢ ta zosta-
fa okreslona na poziomie 0,12, podczas gdy dla
probek z serii M1 wyniosta 0,21.

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzone pomiary pomogty okredli¢
wplyw sposobu rozdrabniania na wtasciwosci
termiczne i termo - mechaniczne wyprasek
z polipropylenu. Stwierdzono, ze wtasciwosci
termiczne wyprasek z przemiatu wytworzo-
nego w miynku wolnoobrotowym sa zblizone
do otrzymanych dla prébek z tworzywa przed
mieleniem.

Na podstawie analizy przeprowadzonych
badan metoda roznicowej kalorymetrii ska-

ningowej (DSC) zauwazy¢ mozna wplyw wa-
runkéw rozdrabniania na entalpie topnienia
i powiagzanego z nia stopnia krystalicznosci.
Traktujac probki serii OP jako model odniesie-
nia znaczaca roznice w przypadku entalpii top-
nienia i stopnia krystalicznosci mozna dostrzec
dla prébek z serii M2 — zmielonej w miynku
szybkoobrotowym. W przypadku probek roz-
drobnionych w urzadzeniu wolnoobrotowym
(seria M1) nie odnotowano istotnych zmian
omawianych parametrow. Tego typu (zmiany)
roéznice mogq swiadczy¢ m.in. o zmniejszeniu
dtugosci faricuchow, ktore ulegly uszkodzeniu
w trakcie mielenia.

W przypadku analizy wynikow uzyska-
nych w badaniu DMTA stwierdzono, ze wy-
praski wykonane z przemiatu charakteryzuja
sie wyzsza wartoscig modulu zachowawczego
E’ oraz nizsza wartoscia tangensa kata strat-
nosci tgd w stosunku do ksztattek wytworzo-
nych z polipropylenu (seria OP). Tego typu
zmiany $wiadcza o wiekszej sztywnosci ma-
teriatu. Zwiekszenie wartosci modutu zacho-
wawczego E’ dla wyprasek wytworzonych
z przemiatu (seria M1 i M2) moze wskazywac
na wystepowanie w strukturze mniejszej ilosci
dtugich, elastycznych taricuchdw, ktore ulegty
rozdzieleniu na skutek mielenia. Takie zmia-
ny potwierdza réwniez zmniejszenie warto-
sci tangensa kat stratnosci tgd. Zmniejszenie
elastycznosci na skutek skrocenia tancuchow
wskazuje na gorsze wtasciwosci tlumiace
materiatu.
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