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Witorne wykorzystywanie recyklatow kopolimeréw jonomerowych E/MAA
uzyskanych przez rozdrobnienie w obnizonej temperaturze

Wstep

W 2014 r. w Europie powstato 25-10° Mg pokonsumenckich od-
padéw tworzyw polimerowych, z czego 8% mas. sktadowano,
z 10,2% mas. odzyskano energig cieplna, a 7,7% poddano procesom
recyklingu mechanicznego. W ten sposéb niespetna 70% mas. po-
wstajacych odpadéw podlega obecnie w Europie ponownemu wyko-
rzystaniu. Pomimo bardzo znaczacego rozwoju technik odzysku
energii cieplnej z powstajacych odpadéw, zwlaszcza komunalnych,
ponowne wykorzystanie potencjalu materiatowego tkwiacego
w odpadowych wytworach polimerowych jest postrzegane za naj-
bardziej ekonomicznie i ekologicznie uzasadnione. Dotyczy to
zwlaszcza tworzyw konstrukcyjnych o wtasciwosciach specjalnych.

Jonomery termoplastyczne tworza makroczasteczkowe klastry,
w ktérych tancuchy polimerowe dziataja tak, jakby byty usieciowa-
ne. Posiadaja unikalne wlasciwos$ci [Hayashi i in., 2010; Lim, i in.,
2010; Surlyn®, 2016] i maja wysoka ceng. Ponowne zagospodaro-
wanie recyklatow jest zatem szczegdlnie uzasadnione [Poulakis,
2000]. Jednak dotychczasowe préby wtérnego wykorzystania jono-
meréw termoplastycznych wskazuja, ze z uwagi na ich duza ela-
styczno$¢ i udarno$¢ oraz posta¢ geometryczng wytworéw (grube
nasadki, cienko$cienna folia) proces rozdrabniania jest energochton-
ny i trudny do realizacji.

Wyniki wlasnych badan cigcia i rozdrabniania kopolimeréw jo-
nomerowych [Sykutera i Czyzewski, 2012; CzyZewski i Sykutera,
2012]wskazaty, ze uzyskanie recyklatéw z odpadéw jest mozliwe,
przy zachowaniu specjalnych warunkéw realizacji procesow.

Celem niniejszej pracy bylo wytworzenie wyprasek wtérnych metoda
wiryskiwania z recyklatéw Surfynu® i ocena ich podatnosci na wtérne
wykorzystanie w ekonomicznie uzasadniony sposéb. Okreslono trans-
misyjnos¢ i wlasciwosci mechaniczne uzyskanych wyprasek wtérnych.

Badania doswiadczalne
Materiaty

Obiektem badan byl bezpostaciowy jonomer termoplastyczny
Surlyn® PC 2000 firmy DuPont, bedacy kopolimerem etylenu
zmalq iloécia kwasu metakrylowego (E/MAA), ktéry zawierat
w swej strukturze kationy metali.

Do badan uzyto dwéch rodzajow recyklatéw, powstatych w procesie
rozdrabniania uktadéw wlewowych i grubosciennych nasadek kosme-
tycznych. Oba recyklaty zostaty wytworzone w odmiennych warunkach.
Pierwszy z nich byl rozdrabniany w temperaturze otoczenia (oznaczenie
A), a drugi przed procesem dezintegracji zostal schtodzony do tempera-
tury -39°C (oznaczenie B). Dodatkowo, w badaniach wykorzystano
oryginalny granulat Surlyn® PC 2000 (oznaczenie C).

Metodyka

Recyklaty uzyskano przez rozdrobnienie w miynie nozowym
o sko$nie ustawionych krawedziach nozy tnacych, ktérych wtasci-
wosci opisano w pracy [Sykutera, 2013]. Przeznaczony do wtérnego
przetworstwa recyklat byt zbiorem ziaren o wymiarach liniowych
w zakresie od 3,5 do 7 mm. Odsiano najdrobniejsze frakcje z prze-
dziatu od 1 do 3,5 mm, w ten sposéb eliminujac ewentualny wptyw
nierownomiernego nagrzewania si¢ materialu wsadowego na pulsa-
cyjny sposéb wypelnienia gniazd formujacych.

Probki do badan zgodne z PN-EN ISO 527 wykonano metoda
wtryskiwania z wykorzystaniem modutowej, goracokanatlowej formy
wtryskowej 1 wtryskarki Demag ErgoTech 50-200 System o sile
zamykania 500 kN. Narzedzie do formowania termostatowano za

pomoca urzadzen HB Therm HB160ZI oraz Euro Chiller GCA 06.
Oznaczenia

Statyczna proba rozciqgania zostala przeprowadzono na maszy-
nie wytrzymato§ciowej Zwick/Roell Z030 z zastosowaniem pr¢dko-
éci trawersy 50 mm-s” wg normy PN-EN ISO 527

Udarnosé oznaczono za pomoca mtota wahadtowego Zwick/Roell
HIT 50 metodq Charpy’ego zgodnie z obowiazujacymi norma PN-
ENISO 179.

Wspétczynnik zatamania $wiatta Surlynu® wyznaczono za pomo-
ca mikroskopu optycznego MN-800 EPI/DIA firmy OPTA-Tech,
wykorzystujac do tego celu metod¢ pomiaru pozornej grubosci
badanej probki (Rys. 1). Najpierw suwmiarka zmierzono rzeczywi-
sta grubo$¢ badanego obiektu (d), a nastgpnie przez obserwacj¢ pod
obiektywem mikroskopu nacig¢ wykonanych na przeciwlegtych
powierzchniach prébki mierzono jej pozorna grubos¢ (h) Wspét-
czynnik zalamania §wiatla zostal okreslony jako stosunek rzeczywi-
stej (d) do pozornej (k) grubosci probki.
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Rys. 1. Zasada wyznaczania

wspétczynnika zalamania

$wiatta przyjeta w badaniach
[Biofizyka, 2016]
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Parametry procesu wiryskiwania

Parametry procesu wiryskiwania wybrano na podstawie danych
producenta tworzywa, informacji pozyskanych od przetwércéw tego
materialu oraz na podstawie préb wstgpnych. Dazono do uzyskania
wyprasek wtérnych o duzej transmisyjnosci, poréwnywalnych do
wytworéw wytworzonych z granulatu oryginalnego. Z tego powodu
w uktadzie uplastyczniajacym zastosowano niskie wartosci tempera-
tury, uzyskujac w dyszy wtryskowej 180°C, natomiast temperatura
$cian gniazd formujacych formy witryskowej wynosila zaledwie
10°C. Pozostate wartosci parametréw procesowych: czas wtrysku
0,9 s, czas docisku 11 s, czas chtodzenia 20 s, ci$nienie wtrysku 120
MPa oraz ci$nienie docisku 90 MPa. Wysokie wartosci ci$nienia
przyjeto na podstawie zalecen producenta tworzywa, ze wzgledu na
uzyskanie wyprasek o najlepszym stopniu transmisyjnosci. Przed
przetwérstwem, recyklaty suszono w suszarce Binder przez 24 godzi-
ny w temperaturze 60°C. Powodem tak dlugiego czasu suszenia, byly
pojawiajace si¢ w wypraskach, wytworzonych z recyklatéw suszonych
przez 8 godzin w 60 °C, pecherzy gazowych (Rys. 2).

Rys. 2. Zauwazalne pgcherze w objgtosci wyprasek wytworzonych
z recyklatow czg$ciowo wysuszonych

Takie wady znaczaco ostabiaja wytrzymato$¢ mechaniczna i estetyke
wytworéw polimerowych i dyskwalifikuja pod wzgledem uzytkowania.

Wyniki i dyskusja

Dotychczasowe do$wiadczenia przetwércéw Surlyn® PC 2000
wskazuja, ze najwigksza bariera w ponownym wykorzystaniu
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recyklatéw tego tworzywa jest znaczaca utrata transmisyjnos$ci
wtérnych wyprasek i pojawienie si¢ w ich objgtosci i na powierzchni
smug zabielajacych. Jednak w otrzymanych prébkach wtryskowych
nie stwierdzono istotnej zmiany barwy i widocznego okiem
nieuzbrojonym pogorszenia zdolno$ci do przepuszczania $wiatla
(Rys. 3).

Rys. 3. Obraz wyprasek wtryskowych o poprawnej transmisyjnosci otrzyma-
nych: a) z pierwotnego granulatu, b) z recyklatu (ciemna barwa jest wyni-
kiem stosowania barwnika w pierwotnym przetwérstwie)

Zastosowana technika rozdrabniania, a takze przyjgte parametry
procesu wtérnego wtryskiwania pozwolilty na uzyskanie materiatu
wtérnego o wlasciwosciach mechanicznych poréwnywalnych
z oryginalnym.

Srednia wartos¢ wytrzymatosci na rozcigganie wszystkich pro-
bek miesci si¢ w zakresie od 19,5 MPa dla wyprasek uzyskanych
z oryginalnego granulatu (prébki C), do 20,8 MPa dla wyprasek
uzyskanych z recyklatu o niskiej temperaturze rozdrabniania (probki
B). Zmiany o(¢) zarejestrowane w trakcie realizacji prob $wiadcza
o wysokiej elastycznosci wyprasek z Surlynu® (Rys. 4).
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Prébka C z oryginalnego granulatu
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Rys. 4. Przyktadowe przebiegi zmian naprezenia w funkcji wydtuzenia

Po wyraznym zarysowaniu granicy plastycznosci na poziomie
warto$ci 16+17 MPa, dalszemu niewielkiemu wzrostowi naprg¢zenia
towarzyszy znaczace odksztalcenie. We wszystkich trzech przypad-
kach uzyskano poréwnywalng wartos¢ wydluzenia wzglednego
w zakresie od 202,6 % (prébka A) do 205,5 % (prébka B). Nie
stwierdzono takze istotnych réznic pomigdzy $rednimi warto$ciami
modutu Younga (w teécie t-Studenta t,_p 5= 1,81).

Wartosci wspotczynnika sprezystosci wzdtuzinej dla poszczegdl-
nych prébek wyniosty odpowiednio: préobka A - 281+4,83 MPa;
prébka B - 280,97+ 4,99 MPa ; prébka C - 265,87+7,55 MPa.

Podatnos¢ na udarowe obciqienia otrzymanych probek wtry-
skowych jest na bardzo wysokim poziomie i takze nie dostrzezono
réznic pomigdzy wartosciami $rednimi. Wartoséci udarnosci wyzna-
czone] metoda Charpy’ego wyniosty odpowiednio: dla prébki
A - 111,3#8,5 kI-m? dla prébki B - 110,546,5 kJ-m%; prébka
C-112449,5kI-m™.

Nie stwierdzono wplywu obnizenia temperatury nadawy w pro-
cesie rozdrabniania do -39 °C na witasciwos$ci mechaniczne wyprasek
wtérnych otrzymanych z recyklatéw. Jednoczesnie mozna zauwa-
zy¢, ze calosciowo przeprowadzony proces recyklingu mechanicz-
nego odpadéw technologicznych Surlynu® PC 2000 pozwala na
wtérne wykorzystanie tego materiatu jako alternatywnego w stosun-
ku do oryginalnego granulatu.

Analiza wartosci wspotczynnika zatamania swiatla poglebia
powyzsze stwierdzenie. Wartosci dla poszczegdlnych wyprasek
wtérnych wyniosty odpowiednio: prébka A — 1,6098+0,001; préobka

B - 1,6078+0,004; probka C — 1,5821+0,029. Wynika z tego, ze
sposéb przygotowania nadawy nie ma wpltywu na wiasciwosci
optyczne materialu wtérnego. Ponadto, wspétczynnik zatamania
$wiatla dla prébek uzyskanych z oryginalnego granulatu jest bardzo
zblizony do poliweglanu (n =1,585), natomiast wypraski wtérne
charakteryzuja si¢ warto$cia poréwnywalna do polistyrenu
(n=1,59). Obydwa te tworzywa termoplastyczne charakteryzuja si¢
bardzo dobrymi wilasciwo$ciami optycznymi, co z punktu widzenia
zagospodarowania odpadowego materiatu jest takze bardzo korzystne.

Whnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, Ze w przetwérstwie Surlynu®
PC 2000 nie jest konieczne dobieranie innych warunkéw
prowadzenia procesu w poréwnaniu do oryginalnego granulatu, a co
wazne, wtdrne przetworstwo nie pogarsza transmisyjnosci wyprasek,
i oznaczonych wtasciwos$ci mechanicznych.

Nie stwierdzono wplywu sposobu przygotowania recyklatéw
z odpadéw Surlynu® PC 2000 na whasciwosci wytworéw wtérnych.
Oznacza to, ze o wyborze sposobu przygotowania nadawy przezna-
czonej do rozdrabniania powinny decydowac¢ takie czynniki jak:
jednostkowe zuzycie energii, wydajno$¢ oraz wartos¢ maksymalne-
go momentu obrotowego i temperatury w komorze roboczej urza-
dzenia rozdrabniajacego. Jednocze$nie mozna uznaé, ze podziat
materialu przez cigcie krawedziami tnacymi pochylonymi w stosun-
ku do osi wirnika 24 (cigcie hiperboloidalne) jest skutecznym sposo-
bem przygotowania recyklatu do wtérnego przetworstwa.

Proces petnego recyklingu mechanicznego grubosciennych odpa-
déw jonomeru termoplastycznego Surlyn® PC 2000 odbyt sig
z pominigciem etapu wyttaczania granulujacego, co z punktu widze-
nia efektywnos$ci energetycznej i poniesionych naktadéw ekono-
micznych na realizacj¢ wtérnego wykorzystania odpadéw jest bar-
dzo korzystne. Nie zaobserwowano wplywu rozrzutu wielkosci
ziaren recyklatdow w przedziale 3,5+7 mm na zmiany wilasciwos$ci
i stan powierzchni wyprasek wtérnych.

Ponowne przetwérstwo metoda witryskiwania odpadéw Surlynu®
jest mozliwe do osiagnigcia bez konieczno$ci obnizania wymagan
jakosciowych dla wyrobéw powstatych w jego wyniku. Zatem za-
proponowane rozwigzania technologiczno-konstrukcyjne wpisuja si¢
w rozw0j idei tzw. up-cyclingu, czyli nadawanie materiatom odpa-
dowym nowych zastosowan (np. poprzez oryginalne wzornictwo)
iuzyskiwanie we wtérnym przetworstwie wytworéw o wlasciwo-
$ciach nie gorszych w stosunku do oryginalnych.
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