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Otrzymywanie i wtasciwosci poliolefin napetnianych wyekstrahowanym

przemiatem kawy

Streszczenie: W pracy omowiono otrzymywanie i wybrane wtasciwodci polietylendw matej i duzej
gestosci oraz ich mieszaniny (1:1) a takze polipropylenu napetnionych zuzytym przemiatem kawy
ziarnistej w ilosci do 40 % wag. Sktadniki kompozycji homogenizowano na dwuwalcarce, przy czym
do jednej czesci dodawano 2% wag. kompatybilizatora w postaci polietylenu lub polipropylenu szcze-
pionego bezwodnikiem maleinowym. Probki do badan poréwnawczych formowano metodq wtryski-
wania i prasowania. Wykonano pomiary wtasciwosci mechanicznych (proba rozciggania i udarnosc),
reologicznych (MFR, krzywe lepkosci) oraz termofizycznych (temperatura Vicata, chfonnosé wody).
Stwierdzono, ze otrzymane ukiady majq interesujqce wtasciwosci mechaniczne i przetworcze w za-
kresie do ok. 30% wag. udziatu przemiatu, przy ktérym, jak mozna przypuszczac, napetniacz zaczyna
tworzy¢ faze cigglq wskutek zwigkszonego kontaktu miedzy ziarnami.

Stowa kluczowe: polietylen, polipropylen, kawa mielona, kompatybilizacja, wtasciwosci uzytkowe

PREPARATION AND PROPERTIES OF POLYOLEFINS FILLED WITH EXTRACTED
COFFEE GRIND

Abstract: Preparation and selected properties of low and high density polyethylenes and their
blend (1:1) as well as polypropylene filled with extracted coffee grind in amount up to 40 wt% were
discussed. Components were homogenized with two-roll-mill, and 2 wt % compatibilizer in form
of maleated polyethylene or polypropylene was added into one part of any composition. Specimens
for comparative studies were obtained by injection or compression molding. Measurements of
mechanical properties (tensile and impact tests), rheological properties (MFR, viscosity curves)
and thermophysical properties (Vicat temperature, water uptake) were carried out. It was found that
obtained systems have interesting mechanical performance and processability in the range to ca.
30 wt % of grind content. It can be supposed that at this content filler begins to create continuous
phase due to increased contact of grains.

Keywords: polyethylene, polypropylene, coffee grind, compatibilization, functional properties

1. WPROWADZENIE

Wedlug danych Amerykanskiego Departa-
mentu Rolnictwa swiatowa produkcja dwoch
podstawowych gatunkdéw kawy, tj. arabiki
i robusty, osiagneta w roku 2015 wielkos¢ 153,3
miln workow (60 kg) czyli prawie 9,2 mln ton.
Najwiekszymi producentami kawy sa: Brazy-
lia (3,3 mIn ton), Wietnam (1,6 mln ton), Ame-
ryka Srodkowa (Imin ton), Kolumbia (800 tys.
ton), Indonezja (600 tys. ton), Etiopia (400 tys.
ton) oraz Indie (300 tys. ton). Z kolei najwigk-

szymi importerami kawy sa Unia Europejska
(2,7 mln ton) oraz Stany Zjednoczone (1,5 mln
ton) [1]. Polska na wiasne potrzeby sprowadza
i przetwarza ok. 110 tys. ton, tj. prawie 3kg/oso-
be, czyli 24 razy mniej niz w krajach Europy
Zachodniej. Mimo do$¢ matego spozycia, kto-
re stale rosnie, warto$¢ polskiego rynku kawy
przekracza 5 mld zt [2]. Niezaleznie od walorow
smakowych kawa zawiera bardzo duza ilos¢
(co najmniej kilkaset) zwiazkéw o charakterze
weglowodandw (np. polisacharydy, sacharoza),
zwiazkdéw azotowych (np. proteiny, kofeina), li-
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pidéw (np. olejek kawowy, diterpeny), substangji
mineralnych (np. zwiazki potasu) oraz réznych
innych kwasdéw i estrow (np. kwas chlorogeno-
wy), ktore moga znalez¢ zastosowanie w wielu
dziedzinach. Sktad kawy ulega bardzo istotnym
zmianom podczas jej prazenia, co zwigzane jest
gléwnie z piroliza, degradacja Streckera i reakcja
Maillarda. Stad tez sklad i wlasciwosci réznych
odmian kawy zielonej oraz prazonej byty przed-
miotem wielu badari omawianych w artykutach
i monografiach, np. [3]. Stwierdzono, ze odpa-
dowy przemial kawy prazonej po ekstrakcji
podczas parzenia lub produkdji kawy rozpusz-
czalnej stanowi ponad 50 % wag. wyjSciowego
wsadu [4], tzn. w skali $wiatowej sa to iloSci kil-
ku miliondw ton. Z tego tez wzgledu podjeto ba-
dania nad poszukiwaniem nowych zastosowan
takiego odpadu, ktore oprécz znanych, np. kom-
postowania, ogrodnictwa, produkcji bioenergii
lub podioza do uprawy grzybdw, obejmuja tez
produkgje biodiesla, zrédto cukrow, prekursory
do wytwarzania wegli aktywnych lub sorbenty
do usuwania jonéw metali [5].

Poniewaz zuzyty przemial kawy zawiera
duze ilosci takich substangji jak kwasy tluszczo-
we, lignina, celuloza, hemiceluloza oraz inne
polisacharydy, mozna go traktowac jako mate-
riat dos¢ dobrze degradowalny w warunkach
otoczenia. Z tego wzgledu w niniejszej pracy
podjeto probe zastosowania takiego przemiatu
w charakterze napetniacza do poliolefin (moga
by¢ tez odpadowe). Badania tego typu nie byty
dotychczas znane i moga pozwoli¢ na otrzyma-
nie nowego rodzaju materiatow biorozpraszal-
nych stanowiac w ten sposdb forme recyklingu
materiatowego polimerow.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Do badan zastosowano nastepujace materiaty:
- polipropylen, MOPLEN HP500] firmy Arac
Petrochemical Company, Iran
(wytrzymato$¢ na rozciaganie 35 MPa, MFR
3 g/10 min, temperatura Vicata 120 °C)
— polietylen matej gestosci, MALEN E FABS
23D022 firmy Basell Orlen Polyolefins

(wytrzymato$¢ na rozciaganie 18 MPa, MFR
1,95 g/10 min, temperatura Vicata 91 °C)

- polietylen duzej gestosci, HOSTALEN ACP
9255 PLUS firmy LyondellBasell

(wytrzymato$¢ na rozcigganie 37 MPa, MFR
0,4 g/10 min, temperatura Vicata 76 °C)

- polipropylen szczepiony bezwodnikiem ma-
leinowym PP-g-MA, Sigma-Aldrich SA

- polietylen szczepiony bezwodnikiem male-
inowym PE-g-MA, Sigma-Aldrich SA

- pouzytkowy przemiat kawy (fusy) — odpady
z punktow sprzedazy napojow kawowych

Bezposrednio przed homogenizacja z osno-
wa polimerowq fusy suszono w temperaturze
100°C przez okoto 5 godzin. Wstepne miesza-
nie sktadnikow, tj. polimeru i fusow w usta-
lonych proporcjach, a w przypadku czesci
kompozycji takze kompatybilizatorow w ilosci
2 % wag. masy napetniacza, przeprowadzono
z zastosowaniem dwuwalcarcki laboratoryjnej
(Srednica walcéw 200 mm, predkosé obrotowa
walcdw 10/17 obr/min, temperatura walcow
175/180°C dla PE-HD oraz 180/185°C dla in-
nych polimeréw, czas walcowania 10 min, na-
wazka 250 g). Skory rozdrobniono w typowym
miynku udarowym firmy Herkules.

Probki do badan (wiosetka, beleczki) otrzy-
mywano metoda wtryskiwania na wtryskar-
ce Arburg 22IM Allrounder (srednica $lima-
ka 20 mm) przy parametrach zblizonych dla
wszystkich kompozycji: temperatura cylindra
ukfadu uplastyczniajacego 170-220°C, ci$nienie
wtrysku 140-150 MPa, czas chtodzenia 20-30 s,
temperatura formy 30 °C.

Otrzymane ksztaltki postuzyty do wykonania
pomiardw nastepujacych wlasciwosci:

- wytrzymatos¢ na rozcigganie, wydluzenie
przy zerwaniu wyznaczone w probie rozciaga-
nia na maszynie wytrzymato$ciowej Heckert
FPZ 10/1, w znormalizowanych warunkach,

- udarnos¢ metoda Charpy’ego (z karbem lub
bez) wykonana na typowym mtocie udarowym
w znormalizowanych warunkach,

— temperatura Vicata mierzona w termostacie
szafkowym firmy Heckert zgodnie z norma,

- masowy wskaznik szybkosci ptyniecia MFR
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mierzony w warunkach normowych na plasto-
metrze firmy Zwick Materialprufung 4100,

- krzywe lepkosci Scinania ustalonego mie-
rzone za pomoca reometru kapilarnego wtia-
snej konstrukgji.

3. OMOWIENIE WYNIKOW

W tabeli 1 podano niektore wtasciwosci
mechaniczne dla niekompatybilizowanych
lub kompatybilizowanych (2% wag. PP-g-MA
lub PE-g-MA) uktadow polipropylenu (PP)
oraz polietylenu duzej (PE-HD) i/lub malej
(PE-LD) gestosci z 0-40% wag. odpadowego
przemiatu kawy.

KUNDYS, Monika SZEWCZYK

Jak wynika z tabeli 1 wzrost zawartosci prze-
mialu prowadzi zwykle do pogorszenia wtasci-
wosci mechanicznych (z wyjatkiem twardosci).
Zmiany w zakresie do 20% wag. przemiatu, sq
raczej niewielkpe, natomiast bardzo wyrazne
rdznice widoczne sg przy najwigkszym udziale
napetniacza. Zachowania takiego mozna bylo
oczekiwac z uwagi na wzrost stopnia niejedno-
rodnodci struktury fizycznej kompozycji zawie-
rajacej przemial kawy. Interesujaca obserwacja
w tym zakresie jest zaskakujaco niewielki wptyw
dodatku kompatybilizatora na wtasciwosci me-
chaniczne badanych kompozycji. Mozna po-
wiedzie¢, ze kompatybilizator niejednokrotnie
wrecz nieco pogarsza niz poprawia badane ce-

Tabela 1. Wiasciwos$ci mechaniczne poliolefin z odpadowym przemialem kawy

Table 1. Mechanical properties of polyolefins with waste coffee grind

., Wydluzenie . Udarnos¢
Wyt.rzymfilosc na przy zerwaniu Twardos$¢ Brinella 2 karbem
Skiad rozciaganie [MPa] [%] [MPa] -

K- K+ K- K+ K- K+ K- K+
PP/OP 35,7 35,3 2,0 19 16,4 16,1 43 4,5
PP/10P 32,1 31,5 14 1,2 15,8 204 3,8 3,7
PP/20P 29,4 28,2 1,0 1,0 16,4 20,6 3,7 3,5
PP/30P 25,6 25,2 1,0 0,9 25,7 25,6 3,6 35
PP/40P 21,2 21,9 1,0 0,9 27,7 28,3 32 32
PE-HD/0P 26,8 26,3 24,6 23,7 34,1 332 25,9 26,1
PE-HD/10P 24,3 23,7 20,5 20,8 33,0 29,0 13,2 13,3
PE-HD/20P 20,0 29,5 13,9 14,9 323 30,5 11,7 11,3
PE-HD/30P 16,4 16,7 11,3 10,9 30,6 31,0 10,6 10,4
PE-HD /40P 15,9 15,6 10,7 10,7 30,4 33,3 10,6 10,1
PE-LD/OP 10,9 10,7 99,3 95,2 16,4 15,8 nie peka nie peka
PE-LD/10P 9,2 9,5 71,6 60,1 15,8 20,4 nie peka nie peka
PE-LD/20P 8,9 9,7 63,4 485 16,4 20,6 nie peka nie peka
PE-LD/30P 7,7 9,8 33,3 20,3 25,7 23,6 11,7 6,7
PE-LD/40P 6,0 9,5 18,7 13,4 27,7 28,3 6,4 5,7
PE-LD/HD/0P 16,9 16,2 67,3 65,8 24,9 23,8 20,9 22,1
PE-LD/HD/10P 15,9 15,7 49,0 35,4 25,5 28,0 13,2 12,7
PE-LD/HD/20P 14,2 14,3 29,3 27,8 27,7 28,0 10,8 10,5
PE-LD/HD/30P 11,8 12,4 13,7 11,1 23,7 30,4 10,0 83
PE-LD/HD/40P 10,2 10,4 10,7 8,6 18,9 24,3 7,5 6,9

K-/K+ — niekompatybilizowane/kompatybilizowane, oznaczenie sktadu, np. PP/30P: osnowa PP z 30% wag. przemiatu
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chy. Jest to zjawisko korzystne z punktu widze-
nia preparatyki i ceny tych materiatéw. Jedna
z przyczyn takiego zachowania moze by¢ silnie
rozwinigta powierzchnia oraz porowata struk-
tura przemiatu, ktdra utatwia zakotwiczenie po-
limeru na powierzchni ziarna, a wiec poprawia
adhezje mechaniczna na granicy faz. W takim
przypadku dodatek kompatybilizatora nie musi
by¢ efektywny. Wydaje sie jednak, ze kompaty-
bilizator moze mie¢ pewien korzystny wptyw
na wiasciwosci przetworcze, gdyz takie kompo-
zycje przetwarzaja sie nieco stabilnie;j.

napetniacza. Przyczyny takiego zachowania sa
niejasne, chociaz nalezy przypuszczaé ze opi-
sane zmiany, podobnie jak zmiany niektorych
wlasciwo$ci mechanicznych, sa spowodowane
zmiang struktury fazowej kompozycji. W wie-
lu kompozycjach napelnianych przy udziale
sztywnego napelniacza zblizonym do 30% wag.
osiggany jest prog perkolagji [6], tzn. napetniacz
pierwotnie rozproszony w matrycy zaczyna
tworzy¢ faze ciaglta wskutek rosnacego kontak-
tu ziaren. Potwierdzenie tego faktu wymagatoby
dodatkowych badan.

Tabela 2. Wlasciwosci cieplne i reologiczne poliolefin z odpadowym przemialem kawy

Table 2. Thermal and rheological properties of polyolefins with waste coffee grind

Temperatura Wskaznik Temperatura Wskaznik szybkoSci

mi¢knienia Vicata | szybkosci plyni¢cia mi¢knienia Vicata plyni¢cia

Skiad [°C] [¢/10 min] Skiad [°C] [/10 min]
K- K+ K- K+ K- K+ K- K+
PP/OP 99 100 3,6 3,8 PE-LD/0P 102 101 2,8 2,9
PP/10P 99 103 3,7 3,7 PE-LD/10P 103 103 2,3 2,0
PP/20P 101 101 3,6 3,6 PE-LD/20P 100 103 2,3 2,1
PP/30P 90 87 3,6 3,2 PE-LD/30P 99 106 2,2 2,3
PP/40P 90 93 3,6 3,0 PE-LD/40P 98 106 1,6 2,2
PE-HD/0P 83 82 1,6 1,7 PE-LD/HD/0P 69 68 1,3 1,4
PE-HD/10P 86 81 1,7 1,3 PE-LD/HD/10P 67 66 1,2 1,1
PE-HD/20P 78 77 14 1,2 PE-LD/HD/20P 63 66 1,1 1,1
PE-HD/30P 69 66 1,0 0,9 PE-LD/HD/30P 59 66 0,9 0,9
PE-HD/40P 64 65 1,1 1,0 PE-LD/HD/40P 55 62 1,0 1,0

Oznaczenia analogiczne jak w tabeli 1

W tabeli 2 zestawiono wartosci temperatu-
ry Vicata oraz masowego wskaznika szybkosci
plyniecia dla badanych kompozycji. Réwniez
i w tym przypadku potwierdza si¢ obserwacja,
ze dodatek kompatybilizatora wywiera nie-
znaczny wptyw na obie wlasciwosci. Podkresli¢
nalezy dwie cechy zachowania. Po pierwsze, dla
uktadéw z PP i PE-HD nastepuje duzy spadek
odpornosci termicznej przy udziale napetnia-
cza powyzej 30% wag. Po drugie, wzrost udzia-
tu napelniacza nieznacznie zmienia ptynnos¢
wiekszosci kompozycji, zwlaszcza niekompaty-
bilizowanych, zawierajacych ponizej 30% wag.

Scharakteryzowane za pomoca MFR zmiany
wlasciwosci reologicznych badanych kompozy-
cji uwidoczniajg sie¢ wyrazniej dzieki pomiarom
krzywych lepkosci wykonanych za pomoca wi-
skozymetru kapilarnego w temperaturze 200°C,
ktore zobrazowano na rys. 1-3. Zamieszczono
wyniki jedynie dla osnowy z czystych polime-
réw, gdyz w przypadku mieszaniny obu po-
lietylenéw uzyskano podobne zaleznosci. Dla
zachowania czytelno$ci przedstawiono tylko
krzywe lepkosci dla czystych polimeréw oraz
kompozycji zawierajacych 30 % wag. przemia-
tu kawy z kompatybilizatorem lub bez kompa-

PRZETWORSTWO TWORZYW 5 (wrzesief — pazdziernik) 2016



442

Grazyna KEDZIORA, Ryszard STELLER, Dominika CZYCZ, Matgorzata CHOJNACKA, Katarzyna FILON, Aneta

tybilizatora. Z rys. 1-3 wynika, ze zachowanie
wszystkich uktadow jest jakosciowo podobne.
Krzywe lepkosci wszystkich kompozycji mozna
opisa¢ rdwnaniem potegowym, o czym swiad-
czy ich prostoliniowy przebieg w uktadzie po-
dwdjnie logarytmicznym. Spadek lepkosci wraz
ze wzrostem szybkosci $cinania wskazuje po-
nadto na ich pseudoplastyczny charakter, ktory
najsilniej uwidocznia si¢ w przypadku PE-HD.
Widac tez, ze wzrost udziatu napelniacza zwigk-
sza lepkos¢, co jest typowe dla polimeréw napel-

KUNDYS, Monika SZEWCZYK

nianych [6]. Najwieksze zmiany wzgledne obser-
wuje sie takze dla PE-HD, co pozostaje w dobrej
zgodnosci z wielkoscia wzglednych zmian MFR
(tab.2). Na podstawie Rys. 1-3 mozna stwierdzi¢
ponadto, Ze wprowadzenie kompatybilizato-
ra prowadzi do niewielkiego wzrostu lepkosci
w porédwnaniu z kompozycja bez kompatybili-
zatora. Efekt ten jest widoczny takze w przypad-
ku pomiaréw MER, ktore maja jednak charakter
punktowy (tj. dla jednej wartosci szybkosci sci-
nania) i stad s3 mniej miarodajne.

5000
» » PP/OPK-
[
g » PP/30PK-
2
o & PP/30PK+

500
10 100

srybkodé icinania, s

Rys. 1. Krzywe lepkosci PP oraz jego kompozycji z 30 % wag. przemialu i z/bez PP-g-MA
Fig. 1. Viscosity curves of PP and its compositions with 30 wt.% of grind with/without PP-g-MA

lepkosE, Pa-s

1000

10000
[
L
"
10 100

® PE- HD,/OPK-
= PE- HD/30PK-

& PE- HD/30PK+

szybkoif écinania, s

Rys. 2. Krzywe lepkosci PE-HD oraz jego kompozycji z 30 % wag. przemialu i z/bez PE-g-MA
Fig. 2. Viscosity curves of PE-HD and its compositions with 30 wt.% of grind with/without PE-g-MA
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Rys. 3. Krzywe lepkosci PE-LD oraz jego kompozycji z 30% wag. przemiatu i z/bez PE-g-MA
Fig. 3. Viscosity curves of PE-LD and its compositions with 30 wt.% of grind with/without PE-g-MA

Na rys. 4 zilustrowano zmiany chtonnosci
wody badanych uktadéw (bez mieszaniny po-
lietylendw wskutek btedu przy pomiarach).
Zmiany te moga by¢ jednym z posrednich kry-
teriow umozliwiajacych ocene biorozpraszal-
nosci kompozycji. Wynika to z faktu, ze wigk-
sze pochtanianie wody $wiadczy o wiekszej
dostepnosci tatwo degradowalnej fazy prze-
miatu, co w konsekwencji powinno prowadzi¢
do szybszego rozpadu struktury kompozytu.
Z rysunku wynika, ze chfonnos$¢ wody zwiegk-

0.5

chtannodd wody, %
= o o o
= ] w Y

[=]

10

sza sie ze wzrostem udzialu fazy napetniacza,
jak mozna byto oczekiwaé. Najwigeksze zmia-
ny widoczne sa w przypadku materiatéw za-
wierajacych powyzej 30% wag. przemiatu,
co jest rowniez skutkiem wspomnianej zmia-
ny struktury fazowej kompozycji w kierun-
ku tworzenia sie¢ uktadu dwoch faz ciagtych.
Najmniejsza chlonno$¢ wody maja kompozyty
z osnowq PE-HD, ktory jest polimerem o naj-
wigkszej krystalicznosci i gestosci, co utrudnia
migracje czasteczek wody.

—a—PE-HD
—tr— PP

—a—PE-LD

kL

&

udziat przemiatu, % wag.

Rys. 4. Chionnos¢ wody poliolefin napetnianych przemiatem kawy
Fig. 4. Water uptake of polyolefins filled with coffee grind
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4. PODSUMOWANIE

Przedstawione w artykule wyniki badan
wiasciwosci poliolefin napetnianych odpado-
wym przemiatem kawy ziarnistej pozwalajg
stwierdzi¢, ze poekstrakcyjne odpady kawy
moga stanowic interesujacy napelniacz, kto-
ry potencjalnie zapewnia biorozpraszalnos¢
otrzymanym kompozytom. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze najciekawsze wlasciwosci uzyt-
kowe i przetwodrcze maja uklady zawierajace
20-30% wag. przemiatu, w ktorych, jak mozna
przypuszczad, zaczyna on tworzy¢ faze ciagla.
Wymaga to potwierdzenia w dalszych bada-
niach. Celowe jest rowniez wyjasnienie kilku
innych kwestii technologicznych i poznaw-
czych, np. wptywu wielkosci rozdrobnienia
przemiatu na wlasciwosci, zjawiska rozdrab-
niania przemialu podczas przetwarzania,
biodegradowalnosci oraz biorozpraszalnosci
kompozycji poliolefina — przemiat w warun-
kach naturalnych, itp.

KUNDYS, Monika SZEWCZYK
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