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Wiasciwosci przetworcze i cieplne proszkow wytworzonych

z wtérnego polietylenu

Streszczenie: W pracy przeprowadzono badania reologiczne i termiczne proszkow z polietylenu
(rPE) otrzymanych z odpaddw technologiq pulweryzacji. Na podstawie badan wyznaczono krzywe
lepkosci wtérnych proszkéw, ktére pordwnano z pierwotnym proszkiem, stosownym do odlewania
rotacyjnego. Pomiary lepkosci wykonano za pomocq reometru kapilarnego typu LCR 7000 Dynisco
w zakresie szybkosci $cinania 10 - 10° s, a pomiary MFR z zastosowaniem plastometru obcigzniko-
wego, dziatajgcego na zasadzie statego naprezenia stycznego. W wyniku przeprowadzonych badan
zaobserwowano istotny wplyw parametrow procesu rozdrabniania na drodze pulweryzacji na cechy
reologiczne przetwarzanych materiatéw wtérnych. W zakresie niskich szybkosci Scinania, stwier-
dzono obnizenie lepkosci i wzrost wskaznika szybkosci ptyniecia wtdrnego proszku w stosunku do
proszku pierwotnego. Analiza DSC wykazata, Ze proszki z wtérnego PE posiadajq znacznie wyZszq
entalpie topnienia i stopienn krystalicznosci. Stwierdzono, Ze pulweryzacja wptywa korzystane na
wiasciwosci otrzymanych proszkdéw wtdrnych.

Stowa kluczowe: recykling, pulweryzacija, polietylen, lepkos¢, DSC.

THE PROCESSING AND THERMAL PROPERTIES OF POWDER MADE FROM
RECYCLED POLYETHYLENE

Abstract: Rheological and calorimetric studies of recycled polyethylene powders obtained by
pulverization were performed. On the basis of the studies, the viscosity and flow curves of the recycled
powders were determined which were compared to the virgin powder suitable for rotary molding.
Viscosity measurements were made using a LCR 7000 Dynisco capillary rheometer in terms of shear
rate and MFR measurements, and with a load cell gravimeter operating on the principle of constant
tangential stress. As a result of the research, the influence of the parameters of the pulverizing process
on the rheological properties of recycled materials was observed. In the range of low shear rates, the
decrease viscosity and an increase in the melt flow index were observed compared to the original
powder. DSC analysis has shown that recycled powders have a significantly higher melting
enthalpy and the degree of crystallinity.

Keywords: recycling, pulverization, polyethylene, viscosity, DSC.

1. WPROWADZENIE

Wspdlczesnie obserwuje sie wzrastajaca
konsumpcje tworzyw sztucznych w réznych
sektorach gospodarki przemystowej (na pozio-
mie 50 mIn ton w Europie), zwtaszcza dotyczy
to olbrzymiej grupy tworzyw zwanych poliole-
finami (okoto 50%), w tym polietylenu duzej ge-
stosci (HDPE) [1]. Produkuje si¢ z niego, m.in,
skrzynki i pojemniki, zbiorniki i szamba, bu-

telki (na produkty spozywcze, srodki czystosci
i kosmetyki), pojemniki na zywno$¢, zabawki,
kanistry na benzyne, opakowania i folie prze-
mystowe, rury i artykuly gospodarstwa domo-
wego; itp. [1]. W wyniku czego, $rednio rocznie
w Europie powstaje okoto 25 mln pouzytko-
wych odpadéw tworzyw sztucznych (w tym,
okoto 10% PE-HD i PE-MD), ktére poddawane
sa ponownemu przetworstwu na drodze recy-
klingu mechanicznego i chemicznego (~ 30%)
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oraz odzyskowi energetycznemu (~40%), po-
zostala cze$¢ niezagospodarowanych odpadow
w ilosci 30% trafia na sktadowiska odpaddéw [1].

Jednym z trafnych sposobow recyklingu
mechanicznego polietylenu jest technologia
pulweryzacji, ktéra umozliwia przetwarzanie
nieoczyszczonych odpadéw w cenny surowiec
wtérny w postaci proszku, wykorzystywanego
do odlewania rotacyjnego. Proces pulweryzacji
jest technika rozdrabniania w ukladzie tarczowo-
walcowym, gdzie poprzez proces roztupywania
irozcierania tworzywa uzyskiwany jest proszek.
Zespot roboczy stanowia zazwyczaj dwie tarcze,
z ktorych jedna jest nieruchoma, druga zas$ obraca
sie¢ z okreslong predkoscig obrotowa [2, 3]. Znane
sa rdwniez techniki pulweryzagji tworzyw meto-
da wytlaczania $cinajacego w stanie statym (ang.
Solid-State Shear Pulverization, SSSP), ktdra po-
lega na uplastycznianiu tworzywa w kanale sli-
maka wytlaczarki, a nastepnie jego schfodzeniu
w warunkach przeptywu $cinajacego [4]. Tech-
nologia pulweryzacji $cinaniem w stanie stalym
podczas wytlaczania znalazta zastosowanie do
wytwarzania, np. mieszanin poliolefin napetnio-
nych rozdrobniona sztywna pianka poliuretano-
wo-poliizocjanianowa [5] lub mieszanin PE-LD/
PE-HD, PE-LLD/PP, polietylen PE-LD/PS [6].
Uzyskane wyniki tych prac dowodza, Ze mecha-
no-chemiczne procesy zachodzace podczas pul-
weryzadji istotnie wplywaja na wlasciwosci me-
chaniczne, reologiczne oraz cieplne kompozydji
PE-LD z pianka PUR-PIR [6].

Do zalet metody proszkowania zalicza
sie brak konieczno$ci oczyszczania surow-
ca wsadowego, energooszczednosc i duza
wydajnos¢ procesu w poréwnaniu z inny-
mi technologiami rozdrabniania, a przede
wszystkim mozliwos¢ doktadnego kon-
trolowania wymiarow czastek proszku za
pomoca odpowiedniego doboru geometrii
slimaka i parametréw procesu [6, 7]. Znane
liczne prace naukowe dowodza, Ze bada-
nia procesu ciecia maja kluczowe znacze-
nie dla efektywnosci proceséw rozdrab-
niania, a zwlaszcza w przypadku odpadow
technologicznych rozdrobnienie do postaci

recyklatow i kolejne przetworzenie ma istot-
ne uzasadnienie ekonomiczne [7, 8, 9]. Dla-
tego tez, w niniejszym artykule zrealizowa-
no prace dotyczace okreslenia wilasciwosci
przetworczych i cieplnych proszkéw z od-
padowego polietylenu PE-HD otrzymanych
w zoptymalizowanym procesie pulweryza-
qji, ktérego warunki opisano we wczesniej-
szych pracach [7, 10, 11].

Znajomos¢ wlasciwosci materialowych
recyklatow polimerowych, a zwlaszcza ich
cech reologicznych jest podstawa do prawi-
dlowego projektowania procesow przetwor-
czych oraz efektywnego i ekonomicznego
przetwodrstwa [10, 12]. Badania reologiczne
mozna okresli¢ na podstawie wskaznika
szybkosci ptyniecia MFR (ang. Melt Flow
Rate) lub zaleznosci lepkosci od szybkosci
scinania, natomiast szczegdtowe charaktery-
styki reologiczne materiatdow polimerowych
uzyskiwane sa w warunkach in-line [13, 14].
Pomiary reologiczne in-line wykonywane sa
podczas procesu technologicznego za pomo-
ca odpowiednio oprzyrzadowanych maszyn
przetworczych, podczas ktorych mozliwa jest
ocena stabilnosci procesu na podstawie ana-
lizy dynamicznych zmian ci$nienia, rejestro-
wanych w trakcie wyttaczania polimeru [14].

2.METODYKA BADAN
2.1. MATERIALY

Przedmiotem badan byly proszki odpadow
sztywnych z polietylenu (ozn. rPE), wytworzo-
ne przy uzyciu pulweryzatora firmy Pallmann
[15] oraz polietylen pierwotny (ozn. P0) typu
Egyeuroptene MD 3804 U (MFR=4 g/10 min,
p=0,94 g/cm?), prod. Egyptian European Compa-
ny. Do rozdrabniania zastosowano miyn tarczo-
wy [rys. 1] o mocy 75 kW, zbudowany z dwoch
tarczy, z ktorych kazda sktadata sie z 60 paskoéw
ryflowanych. Predkosc¢ obrotowa tarczy paskéw
ryflowanych wynosita 2960 min™. Surowiec roz-
drabniano ze zmienng predkoscia podawania
materiatu (natezenie przeptywu pradu), w za-
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kresie od okoto 50 do 100 A. Kazdorazowo na

wyjsciu z miyna tarczowego rejestrowano tem-

perature otrzymanego proszku. Do badan wy-

brano nastepujace proszki:

— PO, proszek pierwotny,

— rPE1, proszek z recyklatu (natezenie pra-
du 47 A, T=30°C),

— rPE2, proszek z recyklatu (natezenie pra-
du 62 A, T=40°C),

— rPE3, proszek z recyklatu (natezenie pra-
du 77 A, T=45°C),

— rPE4, proszek z recyklatu (natgzenie pra-
du 92 A, T=50°C).

-

wego (DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch TA In-
struments) skalibrowanego przy uzyciu indu.
Probki o masie okoto 5 mg umieszczono w za-
mknietych tyglach aluminiowych, ktdre ogrze-
wano z szybkoscia 20 K/min w zakresie tem-
peratury od 20 do 220°C. Pomiar prowadzono
w atmosferze azotu (150 ml/min). Procedure
powtorzono dwukrotnie w celu usuniecia hi-
storii termicznej materiatu. Krzywe DSC re-
jestrowano podczas pierwszego ogrzewania,
chtodzenia i drugiego ogrzewania. Wyniki
DSC w postaci termogramow rejestrowano
przy uzyciu programu komputerowego (New

ZQ;VKD

L # ]
<0

Rys. 1. Schemat mtyna tarczowego: 1 - strefa zasypu, 2 - strefa przejscia, 3 - strefa transportowa,
4 - strefa rozdrabniania, 5 - wejscie chtodziwa, 6 - wyjscie chtodziwa [16-17]

Fig. 1. Scheme of typical vertical mill grinding plates for plastic powders: 1- product inlet, 2- transition
zone, 3- transporting zone, 4-grinding, 4-teeth, 5- cooling water in, 6-cooling water out [16-17]

22.METODY BADAN

Pomiary lepkosci proszkow przeprowadzono
za pomoca reometru kapilarnego (Dynisco LCR
seria 7000, MA USA) w zakresie szybkosci $cina-
nia 10" - 10° s, a badania wskaznika szybkosci
plynigcia (MFR) wykonano z uzyciem plastome-
tru obcigznikowego Dynisco model LMI 4003
(Srednica znormalizowanej kapilary d=2,095
mm, dtugosc¢ kapilary 1=8,0 mm), prod. Dynisco
Testing (wg PN-EN ISO 1133: 2002 w temperatu-
rze 190°C; przy obcigzeniu 2,16 kg) [18].

Analize termiczna prébek wykonano przy
uzyciu réznicowego kalorymetru skaningo-

Proteus® Software Version 6.2.0), wspot-

pracujacego z urzadzeniem pomiarowym.
Zawartosc¢ fazy krystalicznej (X ) oraz tempe-

rature topnienia (T ) wyznaczano na podstawie

krzywej DSC, zarejestrowanej podczas drugiego

ogrzewania probek. Stopien krystalicznosci (X )

probek obliczano na podstawie wzoru 1:

AHWI

AH® 1)

m

X (%) =

gdzie: AH_ - entalpia topnienia badanej
probki (J/g), AH_° — entalpia topnienia poli-
meru catkowicie krystalicznego, dla poliety-
lenu (AH_°=289]/g) [19].
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3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE
3.1. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE

Oceng wiasciwosci przetworczych proszkéw
pierwotnych i wtérnych dokonano na podstawie
wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR), ktdry jest
posrednia miara lepkosci materialéw polimero-
wych, bardzo czesto stosowang w praktyce prze-
mystowej. Uzyskane wyniki pomiaréw MFR
przedstawiono na rys. 2.

Jak widac na rys. 2 wszystkie pulweryzo-
wane proszki z recyklatow polietylenowych
wykazuja nieznacznie wyzszy wskaznik
szybkosci plyniecia (MFR) w stosunku do
proszku z pierwotnego polietylenu (P0), co
moze wskazywac, ze w proszkach tych na-
stapily czesciowe zmiany strukturalne na
skutek procesow degradacji termo-mecha-
nicznej. Natomiast widoczna jest pewna
réznica pomiedzy samymi surowcami wtor-
nymi, pulweryzowanymi w réznych warun-
kach temperaturowych (zakres od 30-50°C).
Dla surowcéw (rPE1 i rPE2) poddanych pul-
weryzacji (rozdrabnianiu) w niskich tem-
peraturach obserwuje si¢ stosunkowo nie-

znaczny wzrost plyniecia tych polimerow.
Natomiast w przypadku pozostatych wtor-
nych proszkéw PE-HD (rPE3 i PE4), pulwe-
ryzowanych w wyzszej temperaturze (okolo
50°C) mozna zaobserwowac nieznaczny spa-
dek ptynnosci. Generalnie stwierdzono, ze
wszystkie recyklaty PE poddane procesowi
pulweryzacji cechuja si¢ wyzszg ptynnoscia
w stosunku do materiatu polimerowego nie
poddanego pulweryzacji, bedacego efektem
reakgji pekania tancuchéw polimerowych.

Jakwidac¢zpowyzszychrozwazan wskaz-
nik szybkosci ptyniecia (MFR) traktowany
jako wskaznik przetwarzalnosci, w ogra-
niczonym stopniu charakteryzuje wtdérny
material polimerowy. Pelniejsza charakte-
rystyke materialowa mozemy okresli¢ na
podstawie lepkosci polimeru wyznaczonej
w szerokim zakresie szybkosci $cinania (na
podstawie krzywych plyniecia i lepkosci),
przy uzyciu reometréw [20].

Charakterystyke reologiczng proszkow
przeprowadzono w oparciu o krzywe lepko-
$ci h=£(g) wyznaczone w statych warunkach
obciagzen ttoka N=2,16 kg i w stalej tempera-
turze T =190°C zilustrowano rys. 3.

50
1
4sk L
5
E
L=
540
—
£
as
30 U
PE PE1

PE2 rPEd

Rys. 2. Pordwnanie wskaznika szybkosci ptyniecia (MFR) proszku przed
pulweryzacjq (PEO) i recyklatéw rPE (T=190 °C; 2,16 kg) po pulweryzacji
Fig. 2. Comparison of Mass Flow Rate (MFR) for virgin PE and recycled
powder (rPE) (T=190 °C; 2,16 kg) after pulverization
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Rys. 3. Krzywe lepkosci pierwotnego polietylenu (PE) i wtdrnego rPE po pulweryzacji (T=190°C)

Fig. 3. Viscosity curves of virgin polyethylene (PE) and recycled rPE after pulverization (T=190°C)

Na rys. 3 przedstawiono zmiany lepkosci
w funkcji szybkosci Scinania proszkow wtor-
nych w odniesieniu do polietylenu pierwotne-
go. Jak widac¢ badane proszki w temperaturze
pomiaru 190°C sa silnie pseudoplastyczne, a ich
lepkos¢ opisuje rownanie potegowe, swiadczy
o tym prostoliniowy przebieg krzywych regresji
w ukladzie logarytmicznym. Nalezy zauwazy¢,
Ze procesy przetworcze realizowane sa w wa-
runkach przeplywdéw nienewtonowskich, gdy
T=10%-10*s" Stwierdzono, Ze proces pulwery-
zacji prowadzony w badanych warunkach tem-
peraturowych wplywa istotnie na spadek lepko-
Sci (o okoto 25%) wtornego proszku (rPE1-PE4)
w stosunku do proszku pierwotnego (P0). Jest
to mozliwe, gdy czastki polietylenu ulegaja lep-
szemu zdyspergowaniu i zwigksza si¢ adhezja
miedzy nimi, o czym $wiadcza korzystne zmia-
ny wilasciwosci mechanicznych (znaczny wzrost
naprezenia zrywajacego i wydluzenia) [10].
Wiadomo bowiem, ze rozdrabnianie tworzyw
zwiazane jest z generowaniem energii cieplnej
wplywajacej na zmiane struktury polimerow,
a w konsekwencji na poprawe ich wlasciwosci
[8]. Wydzielajace sie ciepto podczas procesu
pulweryzagji jest wynikiem zachodzacego we-
wnatrz procesu tarcia. Zmiany cech wytrzyma-

fosciowych opisano w poprzednich publikacjach
[7, 10]. Podobne rezultaty uzyskano stosujac
proces pulweryzacji SSP dla kompozycji PE-LD
z udzialem pianek PUR-PIR [5]. Stwierdzono,
ze zmieszanie odpadowej sproszkowanej pianki
PUR-PIR z poliolefinami podczas wyttaczania
przy uzyciu techniki pulweryzacji, pozwala na
uzyskanie materiatdw o korzystnych wiasci-
wosciach uzytkowych i przetworczych, bez ko-
niecznosci stosowania $rodkow pomocniczych.

3.2. WEASCIWOSCI CIEPLNE (DSC)

Na podstawie przeprowadzonych badarn DSC
wyznaczono krzywe endotermiczne (rys. 4),
z ktorych odczytano entalpie topnienia (AH, )
i temperature topnienia (T ) oraz obliczono sto-
pient krystalicznosci proszkéw pochodzacych
z recyklatow (rPE) i polietylenu pierwotnego
(P0). Wyniki badan zestawiono w tabeli 1.

Jak widac na rys. 4 dla wszystkich badanych
materiatlow wystepuja tylko pojedyncze maksi-
mum w temperaturze ok 130°C odpowiadajace
temperaturze topnienia (T,) polietylenu (PE-
HD). Temperatura topnienia dla recyklatéw
(rPE) wzrosta nieznacznie (o okoto 3°C) w sto-
sunku do temperatury polietylenu wysokiej ge-
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stosci podanej, okreslonej na 128°C. Potwierdza
to ztozonos¢ procesu pulweryzacji, a mianowicie
wydzielenie si¢ ciepta podczas rozdrabniania.
Cieplo wytworzone w procesie powoduje cze-
sciowe uporzadkowanie fazy krystalicznej poli-
merdw, o czym $wiadczy wzrost zawartosci fazy
krystalicznej w recyklatach polimerowych. Na
podstawie wynikow zawartych w tabeli 1 mozna
zauwazy¢ istotny wzrost stopnia krystalicznosci
w stosunku do polietylenu pierwotnego (z 50 do
70%). Stopien krystalicznosci proszkow z recy-
klatéw wzrdst o okoto 25% w poréwnaniu z poli-
etylenem pierwotnym. Zwiekszenie udzialu fazy

krystalicznej w regranulatach PE-HD, powoduje
tatwiejsze plynigcie uplastycznionego materia-
tu, co pozostaje w duzej zgodnosci z wynikami
wskaznika szybkosci plyniecia (MFR). Podobne
wnioski uzyskano w przypadku pulweryzagji
wtornego PET i PE-LD. Zauwazono, ze ciepto
pochodzace z tarcia zaréwno wzajemnego, jak
i z narzedziem rozdrabniajacym powoduje
dwuetapowe powstawanie fazy krystalicznej.
W pierwszym etapie ogrzewania proszku na-
stepuje rekrystalizacja, a w drugim etapie swo-
bodnego schtadzania, nastepuje formowanie
si¢ fazy krystalicznej [21].

DSC, mW/mg

90

120 150

Temperatura, °C

Rys. 4. Krzywe DSC topnienia dla czystego PE i recyklatow PE po pulweryzacji

Fig. 4. DSC curves melting for pure polyethylene and recycled PE after pulveryzation

Tab. 1. Wyniki badan DSC dla pierwotnego polietylenu (PE) i wtérnego rPE po pulweryzacji

Tab. 1. Results of DSC for virgin polyethylene (PE) and recycled rPE after pulverization

Materiat Entalpia topnienia DH, , J/g | Temperatura topnienia T ,°C | Stopien krystalicznosci, X, %
PE -127,5 128,5 44
rPE1 -166,8 131,4 54
rPE2 -161,0 131,1 55
rPE3 -162,5 130,1 56
rPE4 -168,2 130,1 58

PRZETWORSTWO TWORZYW 6 (listopad — grudzien) 2017



Wasciwosci przetworcze i cieplne proszkéw wytworzonych z wtdmego polietylenu

513

4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan stwier-
dzono istotny wptyw parametréw (np. tempe-
ratury) procesu pulweryzacji na wilasciwosci
cieplne i przetworcze proszkow pozyskiwa-
nych z surowcéw wtérnych. Efektywny proces
pulweryzagji realizowany jest w temperaturze
okoto 40°C, co zapewnia wytwarzania materia-
tu o nizszej lepkosci i wyzszym stopniu krysta-
liczno$ci niz materiat pierwotny. Stwierdzono,
ze w przypadku proszku rPE3 i rPE4 ciepto nie
zmienia lepkosci uktadu, co mozna ttumaczy¢
degradacja tancucha, w wyniki rozdrabniania,
co nie wyklucza dyspergowania i wzrostu ad-
hezji, o czym $wiadcza dobre wlasciwosci me-
chaniczne proszkéow z wtérnego PE. Wyniki
przeprowadzonych badan wskazuja na silng za-
leznos¢ wlasciwosci proszku od czasu trwania
procesu (wygrzewania tworzywa), a wydzie-
lajace sie ciepto podczas procesu pulweryzacji
(powstajace w wyniku tarcia), ulatwia krysta-
lizacje tworzyw, a w konsekwencji wptywa na
poprawe wskaznikdw jakosciowych.
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