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Wptyw procesu recyklingu na wtasciwosci poli(tereftalanu etylenu)

Streszczenie: W pracy przedstawiono wyniki badan poli(tereftalan etylenu) w postaci zaréwno czystego surowca
jak i recyklatu. Analizie poddano budowe chemiczng badanych tworzyw. Widma IR oraz NMR pierwotnego PET-u
i recyklatu nie wykazywaty duzych réznic. Zbadano barwe folii i zaobserwowano jedynie nieznaczne zmiany para-
metréw a, b, L. Stwierdzono jednakze, iz proces recyklingu w znacznym stopniu wplywa na lepkos¢ istotng surow-
ca. Jest to powodowane ostabianiem lub pekaniem faricuchéw polimerowych. Podobny efekt obserwuje si¢ badajgc
wlasciwosci mechaniczne. Zauwazono obnizanie sie wartosci modutu Younga, wytrzymatos¢ na rozcigganie, na-
prezenia przy zerwaniu, gornej granicy plastycznosci, wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu folii z regranulatu
w stosunku do folii z czystego surowca.

Stowa kluczowe: poli(tereftalan etylenu), recyklat, wtasciwosci mechaniczne, lepkos¢ istotna, barwa

THE INFLUENCE OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) RECYCLING ON ITS PROPERTIES

Summary: The paper presents results of poly(ethylene terephthalate) studies in the form of pure material and recy-
clate. We analyzed chemical structure of tested materials. The IR and NMR spectra of original and recyclate PET do
not show significant differences. The color of the film was examined. We observed the slight change of the parame-
ters a, b, L. However, we found that the recycling process has a significant impact on the intrinsic viscosity of mate-
rials. It is caused by the weakening and cracking of polymer chains. A similar effect was observed by examining of
mechanical properties. We have found decreasing of the Young's modulus, tensile strength, stress at break, the upper

limit of plasticity, elongation at break of film with recyclate PET to the foil of pure material.
Keywords: poly(ethylene terephthalate), recyclate, mechanical properties, intrinsic viscosity, color.

1. WPROWADZENIE

Powszechne wykorzystanie tworzyw sztucznych ge-
neruje powstawanie ogromnych ilosci odpadéw. Totez
waznym elementem prowadzonych wspolczesnie prac
badawczo-naukowych powinno by¢ wykonywanie ba-
dan materialowych w odniesieniu do coraz popularniej-
szych recyklatow polimerowych. Jednym z takich two-
rzyw jest poli(tereftalan etylenu) — PET.

Poli(tereftalan etylenu) to termoplastyczny polimer
z grupy poliestréow, szeroko wykorzystywany w wielu
gateziach przemystu. Znajomos¢ podstawowych wiasci-
wosci fizykochemicznych opisywanego materiatu, a tak-
ze zjawisk i zaleznos$ci wystepujacych w czasie procesu
jego przetworstwa jest niezmiernie wazna bowiem umo-
zliwia optymalizacje produkcji oraz eliminacje zbednych
strat w trakcie dziatan zmierzajacych do uzyskania kon-
cowego wyrobu [1,2].

Celem prezentowanej pracy jest ocena wplywu proce-
su recyklingu na strukture oraz wtasciwosci poli(terefta-
lan etylenu). Przewidywanie réznego rodzaju modyfika-
¢jii odgrywa bowiem duza role w planowaniu skladu
przygotowywanych tworzyw i wptywa na witasciwosci
uzytkowe produktéow wykonywanych z polimerow.

2. METODYKA BADAWCZA

Badania przeprowadzono z zastosowaniem folii z po-
li(tereftalanu etylenu) w formie virgin (czysty surowiec)
i recyklatu pochodzacego z butelek po napojach (folia
R-PET skladata si¢ w 10% z recyklatu pokonsumpcyjnego

PET). Surowiec otrzymano z firmy ABC SYSTEM Sp. z
0.0. w Toruniu.

Technike ATR/FTIR wykorzystano do okreslania i po-
réownania struktur analizowanych zwigzkow przez wska-
zanie pasm pochodzacych od drgan oscylacyjnych okre-
Slonych grup funkcyjnych w czasteczce. Widma w pod-
czerwieni rejestrowano na spektrometrze Thermo Scien-
tific IS10 Nicolet FTIR dla promieniowania o czestotli-
wosci miedzy 1800, a 600 cm.

Dodatkowo wyniki badan strukturalnych potwier-
dzono stosujac spektroskopie *C NMR. Analize prowa-
dzono dla prébek w formie ciata statego. Zastosowano
spektrometr Bruker 700 MHz oraz szybkos¢ rotacji
13kHz.

Badanie barwy wykonano przy wykorzystaniu kolo-
rymetru MICRO COLORII - Dr Lange. Otrzymane wyni-
ki ukazano w formie wspoétrzednych chromatycznosci a,
b, L. Wielkos¢ ,,a” odnosi si¢ do zmiany barwy poczaw-
szy od zielonej (-a), a skonczywszy na czerwonej (+a), ,b”
od niebieskiej (-b) do zottej (+b). Maksymalna wartos$¢
parametrow ,a” i ,b” réwna jest 100. Wielkos¢ , L.” okre-
$lana takze jako jasnos¢ lub luminacja odzwierciedla
natomiast przedziat barwy od czarnej (L=0) do biatej
(L=100). Dla obu materiatéw analize powtdrzono piecio-
krotnie.

Lepkosc¢ istotng oznaczono stosujac wiskozymetr ka-
pilarny typu Ubbelohde’a oraz mieszanine rozpuszczal-
nikéw — fenol/1,2-dwuchlorobenzen (cz.d.a.) przygoto-
wana w stosunku 1:1. Stezenie polimeréw w roztworze
wynosito ok. 0.5g/100cm?. Analizy wykonano w tempera-
turze 25+0.05°C.
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Badanie wtasciwosci mechanicznych przeprowadzo-
no z zastosowaniem aparatu Instron 1193 metoda statycz-
nego rozciagania. Analize wykonano dla 5 probek obu
rodzajow w formie prostokatnych ksztattek o szerokosci
15 mm, dtugosci 70 mm i grubosci 0.45 mm. Prébki sezo-
nowano w temperaturze pokojowej w eksykatorze przez
24 h. Szybkos¢ rozciagania wynosita 10 mm/min.

3. DYSKUSJA WYNIKOW
Analiza wynikoéw badan przeprowadzonych z zasto-
sowaniem spektroskopii w podczerwieni umozliwia
stwierdzenie, iz prowadzenie procesu recyklingu nie wy-

woluje zmian w budowie chemicznej meru. Analogiczne
dane mozna znalez¢ w publikacjach przedstawiajacych

(a)

5

Wyniki analiz uzyskanych technika spektroskopii
FTIR potwierdzaja badania przeprowadzone z zastoso-
waniem spektroskopii magnetycznego rezonansu jadro-
wego — ¥C NMR (Rys. 2). Ugrupowania alifatyczne CH,
poli(tereftalanu etylenu) ukazuja sie na widmie '*C w for-
mie pasm przy 62 ppm dla czystego surowca oraz dla re-
cyklatu PET. Grupa funkcyjna CH wystepujaca w piers-
cieniu benzenowym uwidacznia si¢ w postaci pikow
przy 130 ppm (virgin) lub przy 129 ppm (recyklat). Syg-
naty C pochodzacy réwniez z pierscienia benzenowego
ukazuja sie przy 134 ppm dla czystego surowca i dla recy-
Kklatu poli(tereftalanu etylenu). Pasma przy 164 ppm (vir-
gin) 1165 ppm (regranulat) wynikaja z obecnosci C grupy
karboksylowej. Pozostate piku wystepujace na widmie
13C maja charakter pikow rotacyjnych.

1409 874
1339
1018
1100
1717 725 1246
726
1245
J T T T T T 1 I ! I ! I ' I ' I ! I ! 1
1800 1600 1400 1200 1000 800 600 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Liczba falowa [cm']]

Liczba falowa [cm"]

Rys. 1. Widmo FTIR poli(tereftalanu etylenu) (a) czysty surowiec (b) recyklat
Fig. 1. FTIR spectrum of poly (ethylene terephthalate) (a) pure material (b) of recyclate

wlasciwosci tworzyw termoplastycznych, w tym zmiany
struktury materiatu zaleznie od dtugoéci proceséw prze-
tworstwa [3+7].

Uzyskane widma w podczerwieni przedstawiono na
Rys. 1. Piki przy 1717 cm dla czystego surowca i 1719
cm! dla recyklatu odpowiadajg drganiom grupy C=O
w ugrupowaniu estrowym C(O)O. Pasma przy 1409 cm!
(virgin i recyklat) odnosza sie do drgan zginajacych ugru-
powan CHS,. Piki 1339 cm (virgin) oraz 1340 cm™ (recy-
klat) odpowiadaja drganiom wahadfowym ugrupowan
CH,. Pasma przy 1245-1018 cm! (virgin) i 1246-1017 cm!
(recyklat) to drgania pierscienia w plaszczyznie. Pasma
od 874 do 725 cm! dla czystego surowca oraz od 874 do
726 cm dla recyklatu odpowiadaja drganiom ugrupo-
wan CH w pierscieniu.

Zmiane barwy poli(tereftalanu etylenu) po procesie
recyklingu przedstawiono w Tab. 1. Uzyskane wynik
ukazuja jedynie nieznaczng zmiane wartosci trzech skta-
dowych a, b, L.

Tab. 1. Zestawienie wynikéw pomiaru barwy poli(tereftalanu
etylenu) w postaci czystego surowca i recyklatu

Tab. 1. The comparison of the results of the color measurement
of poly (ethylene terephthalate) as pure material and recyclate

Srednia barwa poli(tereftalanu etylenu)

Typ tworzywa

yp Y a b L
Czysty surowiec -4.5+0.2 0.1+0.4 62.5+0.8
Recyklat -5.6+0.8 -1.0£0.4 63.3+0.9
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Rys. 2. Widmo NMR poli(tereftalanu etylenu) (a) czysty surowiec (b) recyklat
Fig. 2. NMR spectrum of poly (ethylene terephthalate) (a) pure material (b) of recyclate

Lepkos¢ istotng badanych tworzyw polimerowych —
[n], obliczono z réwnania Huggins’a:

ml 7Vl+L47h_1 1)

nego w stosunku do materiatu przetworzonego. Fakt ten
uwidacznia termiczng oraz mechaniczna degradacje ba-
danego tworzywa, w skutek ostabiania lub pekania fan-
cuchow makroczasteczek. Obserwuje sie skracanie taricu-

0,7¢ chéw, ostabianie miedzytancuchowych sit kohezji oraz
Mo = Mg — 1 (2)  wzrost ruchliwosci powstalych makroczasteczek. Efekt
_t 3) ten powodowany jest wystepowaniem naprezen $cina-

Moz = jacych [5,6,8].

0
Nw — lepko$¢ wiasciwa

¢ — stezenie poli(tereftalanu etylenu) [g-ml-]

Nwzg — lepkos¢ wzgledna

t — éredni czas wyptywu roztworu polimeru [s]

to— $redni czas wyptywu czystego rozpuszczalnika [s]
Wartos¢ lepkosci istotnej otrzymana dla czystego

Wyniki badanit wladciwosci mechanicznych poli(tere-
ftalanu etylenu) w formie czystego surowca i recyklatu
przedstawiono w Tab. 2. Analizie poddano modut spre-
zysto$ci wzdtuznej (modut Younga), maksymalne napre-
Zenie rozciagajace (wytrzymatosc na rozciaganie), napre-
Zenie przy zerwaniu, gérna granice plastycznosci, wydtu-

PET-u wynosi 0.771 dl-g™, a dla recyklatu 0.568 dl-g'. Po-
nizsze dane wskazuja, iz recykling poli(tereftalanu etyle-
nu) powoduje spadek lepkosci istotnej polimeru pierwot-

zenie wzgledne przy zerwaniu. Uzyskane wynik wskazu-
ja, iz zastosowanie regranulatu znacznie pogarsza wtasci-
wosci mechaniczne folii, bowiem wszystkie podane w ta-

Tab. 2. Por6wnanie wybranych wlasciwosci mechanicznych poli(tereftalanu etylenu) w postaci czystego surowca i regranulatu
Tab. 2. The comparison of the selected mechanical properties of poly (ethylene terephthalate) as pure material and recyclate

Typ tworzywa E Se Omax Soe Oz S, Cp S,, g, S,

yP Y [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [MPa] [%] [%]
Czysty surowiec 2316 311 164 18 163 19 137 10 34 9
Recyklat 2286 104 48 5 33 4 12 2 28 4

E — modut sprezystosci, Sg — odchylenie standardowe modutu sprezystosci,

Omax — Naprezenie maksymalne, S, - odchylenie standardowe naprezenia maksymalnego,

G, —naprezenie przy zerwaniu, S, — odchylenie standardowe naprezenia przy zerwaniu,

G, — gérna granica plastycznosci, S‘m — odchylenie standardowe granicy plastycznosci,

g, — wydluzZenie wzgledne przy zerwaniu, S, — odchylenie standardowe wydtuzenia przy zerwaniu
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beli parametry uleglty zmniejszeniu dla foli zawierajacej
recyklat w poréwnaniu z folig wykonana z czystego su-
rowca PET. Najmniejsza zmiane zanotowano w wartosci
modutu Younga (okoto 1%). Wytrzymatos$¢ na rozciaga-
nie zmalata ponad trzykrotnie dla folii zawierajacej recy-
klat w stosunku do foli z czystego surowca. Natomiast
naprezenie przy zerwaniu zmalato prawie pieciokrotnie.
Goérna granica plastyczno$ci zmienita si¢ jedenascie razy,
a wydluzenie wzgledne przy zerwaniu zmalato o ponad
18% dla folii sktadajacej si¢ z recyklatu PET.

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzona dyskusja pozwala na stwierdzenie,
iz poréwnujac widma uzyskane metoda spektroskopii w
podczerwieni oraz spektroskopii magnetycznego rezo-
nansu jadrowego otrzymane dla folii z czystego surowca
i folii zawierajacej recyklat nie zauwaza si¢ zmian w bu-
dowie chemicznej meru. Odpowiadajace sobie widma sa
niemalze identyczne. Podobnie barwa analizowanego
tworzywa zmienia si¢ jedynie nieznacznie.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan
mozna jednak stwierdzi¢, iz recykling poli(tereftalanu
etylenu) przyczynia si¢ do pogorszenia wtasciwosci prze-
tworczych analizowanego polimeru. Obserwuje sie trans-
formacje strukturalne badanego tworzywa, bowiem pro-
ces recyklingu w duzym stopniu wptywa na obnizenie
wartosci lepkosci istotnej. Zdegradowane makroczastecz-
ki wykazuja wieksza ruchliwos¢. Jest to powodowane
ostabianiem faricuchéw polimerowych, pekaniem i w
konsekwencji zmniejszaniem sie ich diugosci. Podobny
efekt obserwuje sie analizujac wtasciwosci mechaniczne.
Stwierdzono obnizenie wartosci modutu Younga, wy-
trzymatos¢ na rozcigganie, naprezenia przy zerwaniu,
gornej granicy plastycznosci, wydluzenia wzglednego
przy zerwaniu folii z regranulatu w stosunku do folii
z czystego surowca. Zmniejszenie wytrzymatosci polime-
ru rowniez wynika z degradacji tworzywa.

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, iz obserwowane
efekty ograniczaja mozliwosci wykorzystania materiatu
zawierajacego recyklat polimerowy, jednakze w Zaden
sposdb nie eliminuja go z sektora opakowan. Stosowanie
recyklatéow jest bowiem korzystna ze wzgledow ekolo-
gicznych, daje mozliwos¢ zagospodarowania odpadow
pokonsumpcyjnych.
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