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Właściwości przetwórcze i cieplne proszków wytworzonych 
z wtórnego polietylenu 

Streszczenie: W pracy przeprowadzono badania reologiczne i termiczne proszków z polietylenu 
(rPE) otrzymanych z odpadów technologią pulweryzacji. Na podstawie badań wyznaczono krzywe 
lepkości wtórnych proszków, które porównano z pierwotnym proszkiem, stosownym do odlewania 
rotacyjnego. Pomiary lepkości wykonano za pomocą reometru kapilarnego typu LCR 7000 Dynisco 
w zakresie szybkości ścinania 10 - 103 s-1, a pomiary MFR z zastosowaniem plastometru obciążniko-
wego, działającego na zasadzie stałego naprężenia stycznego. W wyniku przeprowadzonych badań 
zaobserwowano istotny wpływ parametrów procesu rozdrabniania na drodze pulweryzacji na cechy 
reologiczne przetwarzanych materiałów wtórnych. W zakresie niskich szybkości ścinania, stwier-
dzono obniżenie lepkości i wzrost wskaźnika szybkości płynięcia wtórnego proszku w stosunku do 
proszku pierwotnego. Analiza DSC wykazała, że proszki z wtórnego PE posiadają znacznie wyższą 
entalpię topnienia i stopień krystaliczności. Stwierdzono, że pulweryzacja wpływa korzystane na 
właściwości otrzymanych proszków wtórnych.
Słowa kluczowe: recykling, pulweryzacja, polietylen, lepkość, 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

Współcześnie obserwuje się wzrastającą 
konsumpcję tworzyw sztucznych w różnych 
sektorach gospodarki przemysłowej (na pozio-
mie 50 mln ton w Europie), zwłaszcza dotyczy 
to olbrzymiej grupy tworzyw zwanych poliole-
finami (około 50%), w tym polietylenu dużej gę-
stości (HDPE) [1]. Produkuje się z niego, m.in, 
skrzynki i pojemniki, zbiorniki i szamba, bu-

telki (na produkty spożywcze, środki czystości 
i kosmetyki), pojemniki na żywność, zabawki, 
kanistry na benzynę, opakowania i folie prze-
mysłowe, rury i artykuły gospodarstwa domo-
wego; itp. [1]. W wyniku czego, średnio rocznie 
w Europie powstaje około 25 mln poużytko-
wych odpadów tworzyw sztucznych (w tym, 
około 10% PE-HD i PE-MD), które poddawane 
są ponownemu przetwórstwu na drodze recy-
klingu mechanicznego i chemicznego (~ 30%) 
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oraz odzyskowi energetycznemu (~40%), po-
została część niezagospodarowanych odpadów 
w ilości 30% trafia na składowiska odpadów [1]. 

Jednym z trafnych sposobów recyklingu 
mechanicznego polietylenu jest technologia 
pulweryzacji, która umożliwia przetwarzanie 
nieoczyszczonych odpadów w cenny surowiec 
wtórny w postaci proszku, wykorzystywanego 
do odlewania rotacyjnego. Proces pulweryzacji 
jest techniką rozdrabniania w układzie tarczowo-
walcowym, gdzie poprzez proces rozłupywania 
i rozcierania tworzywa uzyskiwany jest proszek. 
Zespół roboczy stanowią zazwyczaj dwie tarcze, 
z których jedna jest nieruchoma, druga zaś obraca 
się z określoną prędkością obrotową [2, 3]. Znane 
są również techniki pulweryzacji tworzyw meto-
dą wytłaczania ścinającego w stanie stałym (ang. 
Solid-State Shear Pulverization, SSSP), która po-
lega na uplastycznianiu tworzywa w kanale śli-
maka wytłaczarki, a następnie jego schłodzeniu 
w warunkach przepływu ścinającego [4]. Tech-
nologia pulweryzacji ścinaniem w stanie stałym 
podczas wytłaczania znalazła zastosowanie do 
wytwarzania, np. mieszanin poliolefin napełnio-
nych rozdrobnioną sztywną pianką poliuretano-
wo-poliizocjanianową [5] lub mieszanin PE-LD/
PE-HD, PE-LLD/PP, polietylen PE-LD/PS [6]. 
Uzyskane wyniki tych prac dowodzą, że mecha-
no-chemiczne procesy zachodzące podczas pul-
weryzacji istotnie wpływają na właściwości me-
chaniczne, re ologiczne oraz cieplne kompozycji 
PE-LD z pianką PUR -PIR [6].

Do zalet metody proszkowania zalicza 
się brak konieczności oczyszczania surow-
ca wsadowego, energooszczędność i dużą 
wydajność procesu w porównaniu z inny-
mi technologiami rozdrabniania, a przede 
wszystkim możliwość dokładnego kon-
trolowania wymiarów cząstek proszku za 
pomocą odpowiedniego doboru geometrii 
ślimaka i parametrów procesu [6, 7]. Znane 
liczne prace naukowe dowodzą, że bada-
nia procesu cięcia mają kluczowe znacze-
nie dla efektywności procesów rozdrab-
niania, a zwłaszcza w przypadku odpadów 
technologicznych rozdrobnienie do postaci 

recyklatów i kolejne przetworzenie ma istot-
ne uzasadnienie ekonomiczne [7, 8, 9]. Dla-
tego też, w niniejszym artykule zrealizowa-
no prace dotyczące określenia właściwości 
przetwórczych i cieplnych proszków z od-
padowego polietylenu PE-HD otrzymanych 
w zoptymalizowanym procesie pulweryza-
cji, którego warunki opisano we wcześniej-
szych pracach [7, 10, 11].

Znajomość właściwości materiałowych 
recyklatów polimerowych, a zwłaszcza ich 
cech reologicznych jest podstawą do prawi-
dłowego projektowania procesów przetwór-
czych oraz efektywnego i ekonomicznego 
przetwórstwa [10, 12]. Badania reologiczne 
można określić na podstawie wskaźnika 
szybkości płynięcia MFR (ang. Melt Flow 
Rate) lub zależności lepkości od szybkości 
ścinania, natomiast szczegółowe charaktery-
styki reologiczne materiałów polimerowych 
uzyskiwane są w warunkach in-line [13, 14]. 
Pomiary reologiczne in-line wykonywane są 
podczas procesu technologicznego za pomo-
cą odpowiednio oprzyrządowanych maszyn 
przetwórczych, podczas których możliwa jest 
ocena stabilności procesu na podstawie ana-
lizy dynamicznych zmian ciśnienia, rejestro-
wanych w trakcie wytłaczania polimeru [14].

2. METODYKA BADAŃ

2.1. MATERIAŁY

Przedmiotem badań były proszki odpadów 
sztywnych z polietylenu (ozn. rPE), wytworzo-
ne przy użyciu pulweryzatora firmy Pallmann 
[15] oraz polietylen pierwotny (ozn. P0) typu 
Egyeuroptene MD 3804 U (MFR=4 g/10 min,  
r=0,94 g/cm3), prod. Egyptian European Compa-
ny. Do rozdrabniania zastosowano młyn tarczo-
wy [rys. 1] o mocy 75 kW, zbudowany z dwóch 
tarczy, z których każda składała się z 60 pasków 
ryflowanych. Prędkość obrotowa tarczy pasków 
ryflowanych wynosiła 2960 min-1. Surowiec roz-
drabniano ze zmienną prędkością podawania 
materiału (natężenie przepływu prądu), w za-
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kresie od około 50 do 100 A. Każdorazowo na 
wyjściu z młyna tarczowego rejestrowano tem-
peraturę otrzymanego proszku. Do badań wy-
brano następujące proszki:
— P0, proszek pierwotny, 
— rPE1, proszek z recyklatu (natężenie prą-

du 47 A, T= 30oC),
— rPE2, proszek z recyklatu (natężenie prą-

du 62 A, T= 40oC),
— rPE3, proszek z recyklatu (natężenie prą-

du 77 A, T= 45oC),
— rPE4, proszek z recyklatu (natężenie prą-

du 92 A, T= 50oC).

wego (DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch TA In-
struments) skalibrowanego przy użyciu indu. 
Próbki o masie około 5 mg umieszczono w za-
mkniętych tyglach aluminiowych, które ogrze-
wano z szybkością  20 K/min w zakresie tem-
peratury od 20 do 220°C. Pomiar prowadzono 
w atmosferze azotu (150 ml/min). Procedurę 
powtórzono dwukrotnie w celu usunięcia hi-
storii termicznej materiału. Krzywe DSC re-
jestrowano podczas pierwszego ogrzewania, 
chłodzenia i drugiego ogrzewania. Wyniki 
DSC w postaci termogramów rejestrowano 
przy użyciu programu komputerowego (New 

Rys. 1. Schemat młyna tarczowego: 1 - strefa zasypu, 2 - strefa przejścia, 3 - strefa transportowa,  
4 - strefa rozdrabniania, 5 - wejście chłodziwa, 6 - wyjście chłodziwa [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]

2.2. METODY BADAŃ

Pomiary lepkości proszków przeprowadzono 
za pomocą reometru kapilarnego (Dynisco LCR 
seria 7000, MA USA) w zakresie szybkości ścina-
nia 101 - 103 s-1, a badania wskaźnika szybkości 
płynięcia (MFR) wykonano z użyciem plastome-
tru obciążnikowego Dynisco model LMI 4003 
(średnica znormalizowanej kapilary d=2,095 
mm, długość kapilary l=8,0 mm), prod. Dynisco 
Testing (wg PN-EN ISO 1133: 2002 w temperatu-
rze 190oC; przy obciążeniu 2,16 kg) [18]. 

Analizę termiczną próbek wykonano przy 
użyciu różnicowego kalorymetru skaningo-

Proteus® Software Version 6.2.0), współ-
pracującego z urządzeniem pomiarowym.

Zawartość fazy krystalicznej (Xc) oraz tempe-
raturę topnienia (Tm) wyznaczano na podstawie 
krzywej DSC, zarejestrowanej podczas drugiego 
ogrzewania próbek. Stopień krystaliczności (Xc) 
próbek obliczano na podstawie wzoru 1: 

(1)

gdzie: ΔHm
 – entalpia topnienia badanej 

próbki (J/g), ΔHm
0 – entalpia topnienia poli-

meru całkowicie krystalicznego, dla poliety-
lenu (ΔHm

0 = 289 J/g) [19]. 
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3. WYNIKI BADAŃ I ICH OMÓWIENIE

3.1. WŁAŚCIWOŚCI REOLOGICZNE

Ocenę właściwości przetwórczych proszków 
pierwotnych i wtórnych dokonano na podstawie 
wskaźnika szybkości płynięcia (MFR), który jest 
pośrednią miarą lepkości materiałów polimero-
wych, bardzo często stosowaną w praktyce prze-
mysłowej. Uzyskane wyniki pomiarów MFR 
przedstawiono na rys. 2. 

Jak widać na rys. 2 wszystkie pulweryzo-
wane proszki z recyklatów polietylenowych 
wykazują nieznacznie wyższy wskaźnik 
szybkości płynięcia (MFR) w stosunku do 
proszku z pierwotnego polietylenu (P0), co 
może wskazywać, że w proszkach tych na-
stąpiły częściowe zmiany strukturalne na 
skutek procesów degradacji termo-mecha-
nicznej. Natomiast widoczna jest pewna 
różnica pomiędzy samymi surowcami wtór-
nymi, pulweryzowanymi w różnych warun-
kach temperaturowych (zakres od 30-50oC). 
Dla surowców (rPE1 i rPE2) poddanych pul-
weryzacji (rozdrabnianiu) w niskich tem-
peraturach obserwuje się stosunkowo nie-

znaczny wzrost płynięcia tych polimerów. 
Natomiast w przypadku pozostałych wtór-
nych proszków PE-HD (rPE3 i PE4), pulwe-
ryzowanych w wyższej temperaturze (około 
50oC) można zaobserwować nieznaczny spa-
dek płynności. Generalnie stwierdzono, że 
wszystkie recyklaty PE poddane procesowi 
pulweryzacji cechują się wyższą płynnością 
w stosunku do materiału polimerowego nie 
poddanego pulweryzacji, będącego efektem 
reakcji pękania łańcuchów polimerowych. 

Jak widać z powyższych rozważań wskaź-
nik szybkości płynięcia (MFR) traktowany 
jako wskaźnik przetwarzalności, w ogra-
niczonym stopniu charakteryzuje wtórny 
materiał polimerowy. Pełniejszą charakte-
rystykę materiałową możemy określić na 
podstawie lepkości polimeru wyznaczonej 
w szerokim zakresie szybkości ścinania (na 
podstawie krzywych płynięcia i lepkości), 
przy użyciu reometrów [20]. 

Charakterystykę reologiczną proszków 
przeprowadzono w oparciu o krzywe lepko-
ści h = f(g) wyznaczone w stałych warunkach 
obciążeń tłoka N=2,16 kg i w stałej tempera-
turze  T = 190oC zilustrowano rys. 3. 

Rys. 2. Porównanie wskaźnika szybkości płynięcia (MFR) proszku przed 
pulweryzacją (PE0) i recyklatów rPE (T=190 oC; 2,16 kg) po pulweryzacji
Fig. 2. Comparison of Mass Flow Rate (MFR) for virgin PE and recycled 
powder (rPE) (T=190 oC; 2,16 kg) after pulverization
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Rys. 3. Krzywe lepkości pierwotnego polietylenu (PE) i wtórnego rPE po pulweryzacji (T=190oC)
Fig. 3. Viscosity curves of virgin polyethylene (PE) and recycled rPE after pulverization (T=190oC)

Na rys. 3 przedstawiono zmiany lepkości 
w funkcji szybkości ścinania proszków wtór-
nych w odniesieniu do polietylenu pierwotne-
go. Jak widać badane proszki w temperaturze 
pomiaru 190oC są silnie pseudoplastyczne, a ich 
lepkość opisuje równanie potęgowe, świadczy 
o tym prostoliniowy przebieg krzywych regresji 
w układzie logarytmicznym. Należy zauważyć, 
że procesy przetwórcze realizowane są w wa-
runkach przepływów nienewtonowskich, gdy  
t = 102 - 104 s-1

. Stwierdzono, że proces pulwery-
zacji prowadzony w badanych warunkach tem-
peraturowych wpływa istotnie na spadek lepko-
ści (o około 25%) wtórnego proszku (rPE1-PE4) 
w stosunku do proszku pierwotnego (P0). Jest 
to możliwe, gdy cząstki polietylenu ulegają lep-
szemu zdyspergowaniu i zwiększa się adhezja 
między nimi, o czym świadczą korzystne zmia-
ny właściwości mechanicznych (znaczny wzrost 
naprężenia zrywającego i wydłużenia) [10]. 
Wiadomo bowiem, że rozdrabnianie tworzyw 
związane jest z generowaniem energii cieplnej 
wpływającej na zmianę struktury polimerów, 
a w konsekwencji na poprawę ich właściwości 
[8]. Wydzielające się ciepło podczas procesu 
pulweryzacji jest wynikiem zachodzącego we-
wnątrz procesu tarcia. Zmiany cech wytrzyma-

łościowych opisano w poprzednich publikacjach 
[7, 10]. Podobne rezultaty uzyskano stosując 
proces pulweryzacji SSP dla kompozycji PE-LD 
z udziałem pianek PUR-PIR [5]. Stwierdzono, 
że zmieszanie odpadowej sproszkowanej pianki 
PUR-PIR z poliolefinami podczas wytłaczania 
przy użyciu techniki pulweryzacji, pozwala na 
uzyskanie materiałów o korzystnych właści-
wościach użytkowych i przetwórczych, bez ko-
nieczności stosowania środków pomocniczych.

3.2. WŁAŚCIWOŚCI CIEPLNE (DSC)

Na podstawie przeprowadzonych badań DSC 
wyznaczono krzywe endotermiczne (rys. 4), 
z których odczytano entalpię topnienia (DHm) 
i temperaturę topnienia (Tm) oraz obliczono sto-
pień krystaliczności proszków pochodzących 
z recyklatów (rPE) i polietylenu pierwotnego 
(P0). Wyniki badań zestawiono w tabeli 1. 

Jak widać na rys. 4 dla wszystkich badanych 
materiałów występują tylko pojedyncze maksi-
mum w temperaturze ok 130oC odpowiadające 
temperaturze topnienia (Tm) polietylenu (PE-
HD). Temperatura topnienia dla recyklatów 
(rPE) wzrosła nieznacznie (o około 3oC) w sto-
sunku do temperatury polietylenu wysokiej gę-
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stości podanej, określonej na 128oC. Potwierdza 
to złożoność procesu pulweryzacji, a mianowicie 
wydzielenie się ciepła podczas rozdrabniania. 
Ciepło wytworzone w procesie powoduje czę-
ściowe uporządkowanie fazy krystalicznej poli-
merów, o czym świadczy wzrost zawartości fazy 
krystalicznej w recyklatach polimerowych. Na 
podstawie wyników zawartych w tabeli 1 można 
zauważyć istotny wzrost stopnia krystaliczności 
w stosunku do polietylenu pierwotnego (z 50 do 
70%). Stopień krystaliczności proszków z recy-
klatów wzrósł o około 25% w porównaniu z poli-
etylenem pierwotnym. Zwiększenie udziału fazy 

krystalicznej w regranulatach PE-HD, powoduje 
łatwiejsze płynięcie uplastycznionego materia-
łu, co pozostaje w dużej zgodności z wynikami 
wskaźnika szybkości płynięcia (MFR). Podobne 
wnioski uzyskano w przypadku pulweryzacji 
wtórnego PET i PE-LD. Zauważono, że ciepło 
pochodzące z tarcia zarówno wzajemnego, jak 
i z narzędziem rozdrabniającym powoduje 
dwuetapowe powstawanie fazy krystalicznej. 
W pierwszym etapie ogrzewania proszku na-
stępuje rekrystalizacja, a w drugim etapie swo-
bodnego schładzania, następuje formowanie 
się fazy krystalicznej [21].

Rys. 4. Krzywe DSC topnienia dla czystego PE i recyklatów PE po pulweryzacji
Fig. 4. DSC curves melting for pure polyethylene and recycled PE after pulveryzation

Tab. 1. Wyniki badań DSC dla pierwotnego polietylenu (PE) i wtórnego rPE po pulweryzacji 
Tab. 1. Results of DSC for virgin polyethylene (PE) and recycled rPE after pulverization

Materiał Entalpia topnienia DHm, J/g Temperatura topnienia Tm, oC Stopień krystaliczności, Xc, %

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
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4. PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badań stwier-
dzono istotny wpływ parametrów (np. tempe-
ratury) procesu pulweryzacji na właściwości 
cieplne i przetwórcze proszków pozyskiwa-
nych z surowców wtórnych. Efektywny proces 
pulweryzacji realizowany jest w temperaturze 
około 40oC, co zapewnia wytwarzania materia-
łu o niższej lepkości i wyższym stopniu krysta-
liczności niż materiał pierwotny. Stwierdzono, 
że w przypadku proszku rPE3 i rPE4 ciepło nie 
zmienia lepkości układu, co można tłumaczyć 
degradacją łańcucha, w wyniki rozdrabniania, 
co nie wyklucza dyspergowania i wzrostu ad-
hezji, o czym świadczą dobre właściwości me-
chaniczne proszków z wtórnego PE. Wyniki 
przeprowadzonych badań wskazują na silną za-
leżność właściwości proszku od czasu trwania 
procesu (wygrzewania tworzywa), a wydzie-
lające się ciepło podczas procesu pulweryzacji 
(powstające w wyniku tarcia), ułatwia krysta-
lizację tworzyw, a w konsekwencji wpływa na 
poprawę wskaźników jakościowych.
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