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Wtasciwosci termiczne i reologiczne regranulatu PET-G po recyklingu

zadrukowanej folii odpadowe;

Streszczenie: W pracy przedstawiono proces recyklingu materiatowego odpadowej folii z poli(te-
reftalanu etylenu) modyfikowanej glikolem (PET-G) do postaci regranulatu. Po zmyciu nadruku
i wysuszeniu, folia zostata poddana procesowi wytaczania w warunkach laboratoryjnych, co pozwo-
lito na uzyskanie jednorodnego regranulatu. Zbadano stabilnoé¢ termiczng przy zastosowaniu ana-
lizy termograwimetrycznej TGA, a takze temperature zeszklenia metodq skaningowej kalorymetrii
réznicowej DSC. Zaobserwowano, iz niezmycie nadruku obniza stabilno$¢ termiczng folii, ktéra to
jest rowniez nizsza dla regranulatéw, w odniesieniu do bazowego granulatu PET-G. Lepkosprezyste
whasciwodci materiatéw zostaty zbadane przy uzyciu reometru oscylacyjnego. Lepkosc folii odpadowej
byta nieznacznie nizsza niz dla regranulatow z kolei zaleznos¢ ich modutu zachowawczego i stratnosci
byta identyczna jak dla wyjsciowego PET-G.

Stowa kluczowe: PET-G, folie z nadrukiem, wytaczanie, wlasciwosci termiczne, recykling

THERMAL AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF PET-G REGRANULATE
AFTER RECYCLING OF PRINTED POST-CONSUMER FOILS

Abstract: In this paper, a recycling process of post-consumer poly(ethylene terephthalate)modified
with ethylene glycol (PET-G) towards regranulate pellets was described. After prints washing and
drying, foil was extruded in a lab conditions what allows to obtain uniform regranulate pellets. The
thermal stability and glass transition temperature were examined using thermogravimetric analysis
(TGA) and differential scanning calorimetry (DSC), respectively. It was found that thermal stability
is decreased in the presence of prints and also lower for PET-G regranulates than for starting PET-G.
Viscoelastic properties were analyzed by an oscillatory rheometer. The viscosity of post-consumer foil
was slightly lower than for regranulates while their dependence between storage and loss modulus

was the same as for starting PET-G.

Keywords: PET-G, printed foils, extrusion, thermal properties, recycling

1. WPROWADZENIE

Skutkiem wcigz rosnacego zapotrzebowania
na wyroby z tworzyw sztucznych jest problem
ogromnej ilosci odpadow, szczegolnie pocho-
dzacych z przemystu opakowaniowego. Jed-
nym z przykladéw sa cienkie folie posiadajace
réznego rodzaju kolorowe nadruki stosowane
jako etykiety na opakowaniach produktow spo-
zywczych i chemicznych [1]. Takie folie bardzo
czesto wytwarzane sg z poli(tereftalanu etyle-
nu) modyfikowanego glikolem etylenowym
(PET-G) ze wzgledu na duza transparentnosc¢
wynikajaca z obnizenia zawartosci fazy krysta-
licznej oraz wyzsze wtasciwosci mechaniczne

i duza odpornos¢ chemiczna [2-3]. PET-G jako
polimer amorficzny i liniowy jest doskonatym
materiatem do przetwarzania metoda wytla-
czania, wtrysku, wytlaczania z rozdmuchem
oraz termoformowania.

Kolorowe etykiety opakowaniowe wytwa-
rzane sg przez nanoszenie na podloze, czyli folie
polimerowa, farb drukarskich bedacych zawie-
sinami lub roztworami substancji barwiacych.
Jako substancje barwiace stosuje si¢ organiczne,
nieorganiczne, naturalne i syntetyczne barwniki
i pigmenty, ktére nadaja okreslony kolor etykie-
tom opakowaniowym. O ile proces recyklingu
czystego PET-G jest procesem raczej fatwym
o tyle obecno$¢ barwnych nadrukéw powaz-
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nie ogranicza bezposredni odzysk materialowy
tworzywa. Dlatego koniecznym jest usunigcie
wszelkich zanieczyszczen z odpadowej folii,
w tym nadrukow, a nastepnie przeprowadzenie
recyklingu materiatlowego [1].

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wtasci-
wosci termicznych i reologicznych regranulatu
PET-G otrzymanego w procesie wyttaczania
w stosunku do wyjsciowej folii odpadowej
PET-G posiadajacej nadruk barwny oraz czy-
stego bazowego PET-G. Omawiane zagadnie-
nie stanowi temat realizowanego projektu pt.
,Opracowanie technologii odzysku i ponownego
przetworzenia recyklatu na bazie pouzytkowej fo-
lii PET-G zanieczyszczonej nadrukiem barwnym”
(GEKON2/05/266860/24/216)  finansowanego
przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju
oraz Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska
i Gospodarki Wodnej.

2. MATERIALY I METODYKA BADAN

Jako material bazowy zastosowano odpa-
dowgq folie PET-G w formie drobnych $cinkéw
z nadrukiem w kolorze czerwonym, ktdry zaj-
mowal 95% kazdego $cinka. Najpierw S$cinki
folii byty ptukane przez 8 minut w dobranym
rozpuszczalniku organicznym, a nastepnie su-
szone w suszarce prozniowej w temperaturze
70°C przez 4 godziny. Nastepnie Scinki folii
byly przetwarzane przy uzyciu laboratoryjnej
dwuslimakowej wyttaczarki o slimakach stoz-
kowych pracujacych w trybie wspotbieznym
(HAAKE MiniLab ThermoScientific, Niemcy).
Probki do badan zostaly wytworzone w tempe-
raturze 240°C, 210°C, 200°C, 190°C oraz tej sa-
mej predkosci obrotowej $limakéw réwnej 150
obr/min. Wyttoczyna otrzymana w temperatu-
rze 240°C miata kolor prawie czarny, dlatego
stwierdzono degradacje materiatu. Regranula-
ty otrzymane przy pozostalych temperaturach
byty koloru jasno zéttego bez makroskopowych
cech degradacji termicznej. W celu dokonania
analizy poréwnawczej wytloczono réwniez na
tych samych parametrach czysty granulat PET
-G (Eastar™ copolyester 6763, Eastman Che-

mical, USA). Drugim odnosnikiem byta folia
odpadowa po wyptukaniu w rozpuszczalniku.

Wytloczone granulaty, regranulaty oraz fo-
lie zadrukowane i bez nadruku zostaty zbadane
ze wzgledu na ich wlasciwosci termiczne. Ana-
liza termograwimetryczna zostala wykonana
przy uzyciu termograwimetru TGA Q500 (TA
Instruments, USA). Prébki badano do tempera-
tury 800°C w atmosferze azotu przy szybkosci
spalania 10°C/min. Z uzyskanych krzywych
termograwimetrycznych wyznaczono tempera-
ture ubytku 2% masy T,,, temperature ubytku
5% masy T,,, oraz temperature maksymalnej
szybkosci reakcji rozktadu T . Temperature
zeszklenia granulatow i regranulatow wyzna-
czono przy uzyciu skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC) stosujac kalorymetr Q1000 fir-
my TA Instrument (USA). Prébki o masach ok.
9 mg umieszczono w aluminiowych szalkach.
Zastosowano nastepujacy program: chlodzenie
do temperatury -90°C, utrzymanie statej tempe-
ratury przez 5 minut, grzanie do temperatury
(T,, - 10°C), chtodzenie do temperatury -90°C
i grzanie do temperatury (T,, - 10°C). Proces
grzania prowadzono z szybkoscia 10°C/min, na-
tomiast chfodzenia - 5°C/min.

Prébki do badan reologicznych zostaty wy-
konane przez sprasowanie granulatow, regra-
nulatéw i folii przy uzyciu pracy hydraulicznej.
Wiasciwosci reologiczne materialéw zostaty
zbadane przy uzyciu reometru rotacyjnego
ARES Rheology (TA Instruments, USA) z ukla-
dem pomiarowym typu plytka-ptytka. Sredni-
ca plytek wynosita 25 mm, a odleglosci miedzy
nimi 1 mm. Zastosowano oscylacyjny tryb pracy
reometru w funkgji czestotliwosci, stata tempe-
rature 190°C oraz odksztatcenie 1%.

3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE
3.1. WEASCIWOSCI TERMICZNE

Odporno$¢ termiczng badanych materiatow
wyznaczono na podstawie krzywych TG i DTG
(Rys. 1A). Wyznaczono warto$ci temperatury przy
2% 1 5% ubytku masy oraz temperatur¢ maksy-
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malnej szybkosci ubytku masy (Tabela 1). Wida¢
wyraznie, ze folia wyjsciowa z nadrukiem charak-
teryzuje si¢ najnizszg T,, oraz T,, w stosunku do
pozostatych badanych materiatéw. Ponadto tylko
dla folii z nadrukiem mozna zaobserwowaé pik
w temperaturze 202°C co prawdopodobnie $wiad-
czy o degradacji farby. Po zmyciu barwnika folia
posiada znacznie wyzsze temperatury T,, i T, od-
powiednio 360°C 1377°C, oraz tylko jeden pik T
réwny 426°C. Przetloczenie odpadowe;j folii w tem-
peraturze 190°C, 200°C i 210°C skutkuje powsta-
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niem regranulatu charakteryzujacego si¢ ubytkiem
masy w nizszej temperaturze w stosunku do folii po
zmyciu nadruku oraz do przettoczonego granulatu
bazowego PET-G. Zwiazane jest to z degradacja
termiczng oraz mechaniczng tancuchow poliestru
zachodzaca podczas przetworstwa [4]. Temperatura
maksymalnej szybkosci degradacji T regranula-
tow obnizyta si¢ do wartosci 414°C w stosunku do
426°C dla bazowego PET-G po przetloczeniu. Nie
zaobserwowano wplywu temperatury wyttaczania
na odpornos¢ termiczng badanych materiatow.
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Rys. 1. Krzywa TGA (A) i DSC (B) wyttoczonego granulatu bazowego PET-G
Fig. 1. TGA (A) and DSC (B) curves of basic PET-G after extrusion

Tab. 1. Zestawienie wynikow analizy TGA i DSC badanych probek

Tab. 1. TGA and DSC results of tested samples

Probka Parametry wytlaczania T,, [°C] T, [°C] T . [°C] T, [°Cl
N T =202
Folia wyjsciowa - 223 345 68
T,=419
Folia po zmyciu nadruku - 360 377 426 70
190°C / 150rpm 372 384 426 73
Wyttoczony granulat PET-G 200°C / 150rpm 370 381 421 75
210°C / 150rpm 362 373 403 73
190°C / 150rpm 353 371 417 66
Regranulat 200°C / 150rpm 355 371 414 67
210°C / 150rpm 353 370 414 66
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Analize DSC badanych materiatow wyko-
nano w celu oceny wpltywu rozpuszczalnika
oraz procesu wyttaczania na wlasciwosci folii
(Fig. 1B). Podczas pierwszego grzania na krzy-
wej DSC folii z nadrukiem oprocz T, wystepuja
dwa piki endotermiczne i jeden egzotermiczny,
ktére prawdopodobnie s3 zwigzane z obecno-
Scia farby. Podczas drugiego grzania wystepu-
je tylko T, gdyz makroczasteczki zostaty juz
uporzadkowane, a farba zdegradowana ter-
micznie. Krzywa DSC pierwszego grzania dla
folii po umyciu posiada znacznie stabsze piki
endotermiczne oraz brak piku egzotermiczne-
go, co jest zwigzane tylko z uporzadkowaniem
fanicuchéw amorficznego PET-G. Najwyzsze
wartosci T, wystepuja dla granulatu bazowe-
go w okolicach 75°C, z kolei folia wyjsciowa
oraz po umyciu w uzytym rozpuszczalniku
posiadaja zblizone wartosci T, réwne 70°C.
W przypadku regranulatéw widoczne jest ob-
nizenie T, (66°C), co moze by¢ efektem czescio-
wej degradacji taricuchéw PET-G i obnizenia
masy czasteczkowej polimeru lub obecnoscia
resztek rozpuszczalnika.

3.2. WEASCIWOSCI REOLOGICZNE

Zaleznosci lepkosci dynamicznej od czesto-
tliwosci oraz modutow zachowawczego (G’)
i stratnosci (G”) dla folii po umyciu w rozpusz-
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czalniku oraz granulatu bazowego i regranula-
tu zostaly przedstawione na rys. 2. Dla bada-
nych materiatow na bazie PET-G widac spadek
lepkosci wraz ze wzrostem czestotliwosci od-
ksztalcania (ciecze pseudoplastyczne), co jest
charakterystyczne dla polimeréw w stanie sto-
pionym [5]. Lepkos$¢ przetloczonego ganulatu
bazowego oraz regranulatu wynosi tyle samo
ijest rowna 10*Pa-s, z kolei sprasowana folia po
umyciu charakteryzuje si¢ nizsza wartoscia lep-
kosci. Zaleznos¢ modutu zachowawczego (G')
od modulu stratnosci (G”’) przyjmuje typowy
charakter jak dla nienapelnionych polimeréw
tzn. G”>G’. Oznacza to, ze badany PET-G jest
materiatem lepkosprezystym, w ktérym domi-
nuje lepki charakter odksztalcen zwiazny z roz-
praszniem zmagazynowanej energii. Ponadto,
moza zauwazy¢, ze wartosci modutow dla folii
po zmyciu nadruku sa nieznacznie nizsze niz
dla granulatu i regranulatu. W miare wzrostu
czestotliwosci odksztatcen, mozna zaobserwo-
wac punkt przeciecia krzywych G" i G”, ktdry
informuje o zmiane charakteru odksztatcert ma-
teriatu lepkosprezystego z lepkich na bardziej
sprezyste zwigzane z magazynowaniem ener-
gii. Jest to istotna informacja dla doboru odpo-
wiedniej metody przetwodrczej. Nalezy rdwniez
zaznaczy¢, ze nie widaé rézni¢ w przebiegu
i wartosci obu modutéw dla przetloczonego
granulatu bazowego oraz regranulatu PET-G.
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Rys. 2. Zaleznos$¢ lepkosci, modutu stratnosci i modutu
zachowawczego od czestotliwodci w skali logarytmiczej

Fig. 2. Dependence among complex viscosity, loss modulus,
storage modulus and frequency in logarithmic scale
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4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzono proces recyklingu mate-
riatowego zadrukowanej folii PET-G, po zmy-
ciu barwnego nadruku, do postaci regranulatu
przy uzyciu wyttaczarki dwuslimakowej. Ba-
dano réwniez zadrukowane folie wyjsciowe,
folie po umyciu w rozpuszczalniku oraz gra-
nulat bazowy PET-G. Wytworzone regranulaty
byly jednorodne i nie r6znily si¢ miedzy soba
wlasciwo$ciami termicznymi i reologicznymi.
Zaobserwowano znacznie nizsza stabilnos¢ ter-
miczna folii PET-G z nadrukiem, co eliminuje
jej bezposredni recykling metoda wyttaczania.
W stosunku do pierwotnego granulatu PET-G,
wytworzone regranulaty mialy nizsze tempe-
ratury na krzywych TGA oraz nizsze wartosci
temperatury zeszklenia. Wtasciwosci reologicz-
ne tj. lepkos¢ oraz zalezno$é modutu zachowaw-
czego i stratnosci nie rdznily si¢ dla bazowego
PET-G oraz regranulatow i wykazywaty lepki
charakter odksztatcen (G'">G’).
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