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Kalorymetryczna ocena temperatury zeszklenia mieszanin PP/PS
po wielokrotnym przetwoérstwie

Wstep

Obserwowany, z kazdym rokiem intensywszy, wzrost ilo§ci odpadéw
komunalnych, ktorych znaczna czg$¢ stanowia tworzywa polimerowe
wymusza konieczno$¢ ich sensownego zagospodarowywania. Najmniej
ktopotliwe wydaje si¢ spalanie odpadéw polimerowych z odzyskiem
energii, jednakze unormowania prawne dotyczace zréwnowazonego
rozwoju narzucaja obowiazek bardziej racjonalnego wykorzystania
tych surowcdw. Sprzyja to opracowywaniu nowych technologii recy-
klingu materiatowego [1-5].

Komunalne odpady polimerowe charakteryzuja si¢ duza zawartoscia
tworzyw polipropylenowych (PP) oraz polistyrenowych (PS), ktore
staja si¢ odpadem po stosunkowo krotkim okresie ich uzytkowania.
Mieszaniny polipropylenu z polistyrenem sa typowymi kompozycjami
polimeru semikrystalicznego z amorficznym. Niezaleznie od sktadu nie
wykazuja one jednorodno$ci fazowej. Ma to istotny wptyw na wiasci-
wosci fizyczne oraz nienajlepsze wlasciwosci mechaniczne tego typu
mieszanin. Powaznym utrudnieniem w ich ponownym wykorzystaniu
staje si¢ zatem konieczno$¢ kosztownej segregacji.

W badaniach naukowych duzo uwagi po$wigcono opracowaniu me-
tod umozliwiajacych otrzymanie mieszanin PP/PS charakteryzujacych
si¢ pozadanymi wlasciwosciami uzytkowymi [6-9]. Mozliwe jest to
dzigki zastosowaniu kompatybilizatorow polepszajacych wzajemne
mieszanie na skutek zwigkszenia adhezji migdzy dwoma sktadnikami
uktadu. W modyfikacji kompozycji PP/PS istotna jest poprawa jedno-
rodno$ci materiatu przy jednoczesnym zachowaniu wtasciwosci barie-
rowych. Przepuszczalno$¢ pary wodnej mieszanin PP/PS jest wyraznie
nizsza niz czystego PS. Z tego powodu istnieje mozliwo$¢ wykorzysta-
nia ich w przemysle opakowaniowym [8].

Istotne z punktu widzenia oceny wilasciwosci przetworczych oraz
uzytkowych omawianych mieszanin jest okreslenie obszaru przejscia
szklistego w zaleznosci od sktadu kompozycji. Przejscie szkliste jest to
przemiana fazowa charakterystyczna dla polimeréw amorficznych za-
réwno homopolimerdw, jak i kopolimeréw, polimerow usieciowanych
oraz mieszanin polimerowych. Definiuje si¢ je jako przejscie polimeru
ze stanu wysokoelatycznego w stan szklisty na skutek wzrostu lepkosci
materiatu. Towarzyszy mu zmiana przenikalnosci elektrycznej, wspot-
czynnika rozszerzalnosci cieplnej, modutu Younga, wspétczynnika dy-
fuzji i zalamania $wiatla, ciepla wlasciwego, tangensa kata strat die-
lektrycznych i mechanicznych itp. [10]. Zjawisko to przebiega w dos¢
szerokim zakresie temperatur, przyjeto jednak okresla¢ jego obszar przy
pomocy jednego punktu, tzw. temperatury zeszklenia 7.

Pomiary wartosci 7, sa bardzo uzyteczne z punktu widzenia oceny
mieszalnosci dwuskladnikowych kompozycji polimerowych. Zasad-
niczo, obecnos$¢ jednego obszaru przejscia szklistego, niezaleznie od
sktadu mieszaniny, jest charakterystyczna dla uktadow o pelnej mie-
szalnosci. Temperatura zeszklenia tego typu mieszanin zalezy migdzy
innymi od utamkéw masowych oraz T, poszczegolnych sktadnikow
uktadu. Przy ustalaniu sktadu kompozycji o pozadanych wihasciwo-
Sciach moze by¢ oszacowana dzigki wykorzystaniu odpowiednich row-
nan modelowych. W przypadku uktadéw polimeréw nie wykazujacych
jednorodnosci fazowej obserwuje si¢ dwie temperatury zeszklenia od-
powiadajace warto$cia T, czystych komponentow. Na przemiang szkli-
sta w mieszaninach polimerowych, oprdcz mieszalnosci, moga rowniez
wplywaé oddziatywania migdzy poszczegdlnymi sktadnikami uktadu,

procesy starzeniowe, obecno$¢ naprezen resztkowych, dodatek napet-
niaczy iinne [11].

Do wyznaczenia T, mozna wykorzysta¢ migdzy innymi techniki ana-
lizy termicznej, takie jak r6znicowa kalorymetria skaningowa (DSC),
dynamiczna analiza mechaniczna (DMA), analiza dielektryczna (DEA)
oraz analiza termomechaniczna (TMA). W metodach tych stosuje si¢
pomiary réznych wartosci fizycznych, dlatego tez wystgpuja réznice
temperatury zeszklenia wyznaczonej ré6znymi technikami [11].

Pomiary temperatury zeszklenia metoda DSC opieraja si¢ na reje-
stracji zmiany pojemnosci cieplnej polimeréw wystgpujacej w obszarze
przejscia szklistego. Przejawia sig ona bardziej lub mniej intensywnym
odchyleniem linii podstawowej obserwowanym na termogramie DSC.
W literaturze opisane sg rozne sposoby wyznaczania punktu odpowia-
dajacego temperaturze zeszklenia. Za T, przyjmuje sig¢ poczatkowy lub
koncowy punkt przejscia szklistego. Odpowiadaja one punktom prze-
cigcia si¢ stycznych linii podstawowych ze styczng odchylenia. Czgsto
spotykane jest rowniez oznaczanie temperatury zeszklenia jako punkt
przegigcia krzywej DSC w obszarze przejscia szklistego lub jako $rod-
kowy punkt odcinka powstatego w wyniku przecigcia stycznych obu
linii podstawowych ze styczna odchylenia [10]. Wyznaczone wartosci
T, wyraznie zaleza od kierunku przebiegu przemiany (przej$cie ze stanu
wysokoplastycznego w szklisty lub ze szklistego w wysokoplastyczny),
jak réwniez odpowiednio od szybkos$ci ogrzewania lub chtodzenia [11].
Okreslenie obszaru przejscia szklistego polipropylenu metoda DSC jest
bardzo trudne, gdyz charakteryzuje si¢ on stosunkowo duzym stopniem
krystalicznosci. Niewielka zawarto$¢ fazy amorficznej polipropylenu,
ktéra przechodzi ze stanu wysokoelatycznego w stan szklisty moze po-
wodowac trudne do doktadnego okreslenia odchylenie krzywej DSC.

Poprawa wlasciwosci uzytkowych mieszanin PP/PS jest istotna
z punktu widzenia poszerzenia mozliwosci aplikacyjnych tego typu
kompozycji. Jednak rownie wazne wydaje si¢ by¢ okreslenie wptywu
wielokrotnego przetworstwa, ktére moze powodowac degradacjg po-
limerow, na charakterystyke tych mieszanin. Publikowane w ostatnich
latach wyniki badan uktadow PP/PS o r6znych stosunkach wagowych
w funkcji krotnosci przetworstwa wskazuja, iz pigciokrotny recykling
materialowy wpltywa na zmiang ggstosci oraz wlasciwosci reologicz-
nych recyrkulowanych mieszanin [6, 7]. Wyniki te nie wykazuja wy-
raznego zwiazku z pogarszajacymi si¢ jednocze$nie wiasciwosciami
mechanicznymi.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu wielokrotnego prze-
tworstwa na temperaturg¢ zeszklenia mieszanin PP/PS, w ktérych nie
stosowano kompatybilizacji.

Metodyka badan

Prowadzono badania kalorymetryczne mieszanin polimerowych za-
wierajacych polipropylen (PP) o nazwie handlowej Moplen HP456J
(Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0. 0.) 0 MFR, j61g, 230°c) Wynoszacym
3,14/g/10 min oraz polistyren (PS) o nazwie handlowej Polystyrol 495F
(BASF), 0 MFR 54 200:c) Wynoszacym 7,5-11,5 g/10 min. Mieszaniny
polimeréw o sktadach PP/PS odpowiednio: 100/0, 75/25, 50/50, 25/75,
0/100% wag. poddano pigciokrotnemu przetworstwu w linii wyttaczar-
skiej. Temperatura glowicy wynosita 230°C.

Przygotowane mieszaniny badano przy uzyciu réznicowego kalory-
metru skaningowego DSC 204 F1 Phoenix firmy Netzsch. Probki o ma-
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sie 4-6 mg ogrzewano w aluminiowych naczynkach pomiarowych do
230°C i wygrzewano w tej temperaturze przez okres 5 minut w celu wy-
mazania termicznej i mechanicznej historii polimeréw. Stopienie mate-
rialu miato rowniez na celu uzyskanie lepszego kontaktu badanej probki
z dnem tygielka. Nastgpnie probki schtodzono i powtornie ogrzewano.
Pomiary prowadzono w ochronnej atmosferze azotu stosujac takie same
szybkosci ogrzewania i chtodzenia V;,= V, = 10 K/min. Za temperaturg
zeszklenia przyjgto srodkowy punkt odcinka stycznego do nachylenia
krzywej DSC drugiego cyklu ogrzewania, powstatego w wyniku prze-
cigcia stycznych do linii podstawowych.

Badania termograwimetryczne (TG) wykonano w urzadzeniu 7G 209
F3 Tarsus firmy Netzsch w zakresie temperatur 30—550°C z przyrostem
temperatury 15 K/min. Pomiar prowadzono w otwartych tyglach cera-
micznych w atmosferze azotu.

Omoéwienie wynikdw badan

Narys. 112 przedstawiono wptyw udziatu PP na 7, polistyrenu. Ro-
snacy udzial polipropylenu powoduje przesunigcie 7, polistyrenu w kie-
runku wyzszych temperatur. Po dwdch cyklach przetwoérczych. tempe-
ratura zeszklenia polistyrenu zmienia si¢ od 96,9°C dla PS do 105,1°C
dla mieszaniny PP/PS 75/25. Thirtha i wspotpracownicy [12] thumacza
to zjawisko jako efekt napr¢zen Sciskajacych powstajacych na skutek
zmniejszania si¢ objgtosci polipropylenu w trakcie jego krystalizacji,
ktora zachodzi w temperaturze wyzszej od T, polistyrenu. Teoria ta jest
stuszna dla kompozycji, w ktorych PS jest dobrze zdyspergowany w PP
lub oba polimery stanowia dwie oddzielne fazy w ukladzie warstwo-
wym. Najwigkszy wzrost temperatury zeszklenia polistyrenu obserwo-
wany jest dla mieszaniny PP/PS 25/75. Zdyspergowane w polistyrenie
domeny polipropylenowe wyraznie ograniczaja ruchliwo$¢ segmentow
makroczasteczek PS, co skutkuje wzrostem 7.
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Rys. 1. Temperatura zeszklenia mieszanin PP/PS po 2 cyklach przetworczych
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Rys. 2. Temperatura zeszklenia dla mieszanin PP/PS po 2 i 5 cyklach przetworczych

Pigciokrotne przetworstwo mieszanin polipropylenu z polistyrenem,
niezaleznie od ich sktadu, powoduje obnizenie temperatury zeszklenia
polistyrenu (Rys. 2). W przypadku kompozycji PP/PS 75/25 tempera-
tura zeszklenia PS zmniejszylta sig o (0,6°C) w poréwnaniu do tempe-
ratury zeszklenia PS w mieszaninie poddanej dwukrotnej recyrkulacji.
W przypadku samego polistyrenu rdznica ta wynosi blisko 1,5°C. Zmia-
ny temperatury zeszklenia w opisywanych mieszaninach skorelowane
sa ze zmianami wlasciwos$ci reologicznych. Najwyrazniejsze roznice
wiasciwos$ci mieszanin PP/PS obserwowane sa dla kompozycji o duzej
zawarto$ci polistyrenu [6, 7].

Opisane w pracach [6, 7] zmiany wlasciwosci reologicznych moga
by¢ zwigzane ze zdecydowanie nizsza stabilnoscia termiczna polistyre-
nu w poréwnaniu do polipropylenu.

Potwierdza to przedstawiona na rys. 3 zalezno$¢ poczatkowej tempe-
ratury rozktadu (wyznaczona zgodnie z norma [13]) od sktadu miesza-
niny. Proces degradacji polistyrenu rozpoczyna si¢ w temp. ok. 30°C
nizszej niz polipropylenu. Kazdy nastgpny proces przetwarzania po-
woduje dalsze obnizenie poczatkowej temperatury rozktadu PS srednio
o 1°C. Natomiast kolejne procesy przetworstwa nie przyspieszaja ter-
micznej degradacji PP, dlatego uktady o duzej zawartosci tego polimeru
charakteryzuje lepsza stabilno$¢ witasciwosci fizycznych.
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Rys. 3. Poczatkowa temperatura rozktadu mieszanin PP/PS po 2 i 5 cyklach
przetworczych

Whioski

Wielokrotne przetworstwo mieszanin polipropylenu z polistyrenem
prowadzi do stopniowego obnizania warto$ci temperatury zeszklenia
PS, ktore wynika ze stopniowej jego degradacji. Z punktu widzenia
mozliwosci aplikacyjnych najlepszymi wlasciwosciami charakteryzuja
si¢ kompozycje, w ktorych polipropylen jest dominujacym sktadnikiem
uktadu. Wykazuja one lepsza stabilno$¢ wlasciwosci w funkcji krotno-
$ci przetworstwa.
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