Sonia Kotowicz**, Mateusz Korzec?, Agnieszka K. Pajak®, Pawet Gnida®, Andrzej Marcinkowski®, Maciej Kapkowski?

aUniwersytet Slaski, Katowice; "Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych PAN, Zabrze

Characteristics of foils obtained from recycled
poly(ethylene terephthalate)

Charakterystyka folii otrzymanych z recyklingowanego
poli(tereftalanu etylenu)

OPEN 8 ACCESS

DOI: 10.15199/62.2025.3.5

Foils obtained from recycled poly(ethylene terephthalate) were tested
for thermal (glass transition, crystallization and melting temp.) and
strength properties (tensile strength, relative elongation, linear modu-
lus of strain). The effect of foil forming temp. and time on these proper-
ties was det. SEM morphological studies of the foils and surface anal.
by atomic force microscopy were carried out, as well as UV-Vis absorp-
tion spectra were recorded.
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Przedstawiono wyniki badan wtasciwosci termicznych (temperatura
zeszklenia, topnienia, krystalizacji) oraz wytrzymatosciowych (wy-
trzymato$¢ na rozcigganie, wydtuzenie wzgledne, modut odksztatcal-
nosci liniowej) folii otrzymanych z recyklingowanego poli(tereftalanu
etylenu) (rPET) w celu okreslenia wptywu temperatury oraz czasu
formowania na wtasciwosci. Zarejestrowano takze obrazy struktury
morfologicznej folii za pomoca skaningowego mikroskopu elektrono-
wego, poddano analizie jej powierzchnie za pomoca mikroskopu sit
atomowych oraz zarejestrowano widma absorpcji w zakresie UV-Vis.

Stowa kluczowe: poli(tereftalan etylenu), folia, badania wytrzyma-
tosciowe

Polimery w postaci granulatéw, platkow i folii sg
szeroko wykorzystywane w przemysle tworzyw sztucz-
nych?. Poli(tereftalan etylenu) (PET) jako termopla-
styczny polimer jest szeroko stosowany w przemysle
do produkcji opakowan do celow spozywezych, tasm,
tekstyliow i butelek?. W sprzedazy detalicznej dostepne
sa opakowania wykonane z przezroczystego arkusza PET,
do produkcji ktorego wykorzystywane sg specjalistyczne
linie wyposazone w ekstrudery®. Linie do wyttaczania
folii charakteryzuja si¢ wysokimi kosztami utrzymania
oraz matymi mozliwosciami modyfikacji celem otrzymy-
wania réznych typow folii polimerowych. Rosnace przez
dekady $wiatowe zapotrzebowanie na PET spowodowato

problemy z przechowywaniem, segregacja oraz utyli-
zacjg tego polimeru?. Metody recyklingu PET mozna
podzieli¢ na fizyczne (mechaniczne, rozpuszczalniko-
we), chemiczne (np. glikoliza, hydroliza) oraz biotech-
nologiczne (rozktad enzymatyczny lub wykorzystanie
metabolizmu mikroorganizméw)®>®. Mozliwy jest takze
recykling energetyczny bazujacy na spaleniu w temp.
ok. 1000°C?. Najbardziej rozpowszechniong metodg
recyklingu PET jest recykling mechaniczny polegajacy
na sortowaniu, myciu, suszeniu oraz zmieleniu opako-
wan i butelek PET do postaci ptatka'”. Podczas mielenia
nastepuje czeSciowa degradacja polimeru i tym samym
pogorszenie jego wlasciwosci. Dlatego tez do recyklin-
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gowanego poli(tereftalanu etylenu) (rPET) dodaje sie¢
stabilizatory'?. Prowadzone sa rowniez badania nowych
materiatow opartych na mieszankach polimerowych
PET i np. poli(naftaleno-2,6-dikarboksylanu etylenu)
(PEN) celem otrzymania kompatybilizatorow réwniez
poprawiajacych wlasciwosci rPET!. Nadal aktualnym
tematem wielu badan jest opracowanie ekonomicznie
optacalnych, nieszkodliwych dla srodowiska oraz efek-
tywnych metod utylizacji wykorzystanego i przetworzo-
nego poli(tereftalanu etylenu).

Przedstawione wyniki badan nad foliami otrzymanymi
na bazie rPET sa czescia badan prowadzonych w ramach
projektu LIDER pt. ,,Uciaglenie procesu syntezy 1,3-diok-
solanébw wraz z poszerzeniem zakresu stosowalnosci
docelowych produktéw w branzy chemicznej”, finan-
sowanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju.
Badania projektowe ukierunkowane sa na opracowanie
metod mogacych przyczynié si¢ do racjonalnego wyko-
rzystania odpadowego PET. W tym zakresie bezbarwny
ptatek po zmielonych butelkach PET byt rozdrabniany
w miynie nozowym, a nastepnie wykorzystany w bezpo-
$redniej reakcji z réznymi aminami (reakcja aminolizy)'?
oraz do ponownego wytwarzania folii w opracowanej do
tego celu matrycy'¥. W osobnych badaniach skupiono sie
réwniez nad ci$nieniowg hydroliza w wodzie, pozwalajaca
na uzyskanie kwasu tereftalowego oraz mieszaniny wody
z glikolem etylenowym, ktore sa istotne dla zastosowan
w przemysle chemicznym.

Celem badan przedstawionych w pracy bylo otrzymanie
folii do konkretnych zastosowan. W szczegdInosci badano
wlasciwosci termiczne i wytrzymalosciowe folii otrzyma-
nych z rPET.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Folie otrzymano z bezbarwnych ptatkow PET z recyklin-
gu (Indorama Ventures PCL, oddzial Bielsko-Biata), zawie-
rajagcego PVC 0,00-50,00 ppm, PP/PE 0,00-50,00 ppm,
pyt 0,01-0,25% i charakteryzujacego sie wilgotnoscia
0,01-1,2% oraz gestoscig nasypowag 240-340 kg/m?®
($wiadectwo jakosci nr 9950). Materiat rozdrobniono
w mlynie tnacym, otrzymujac ptatki rPET o wielkoS$ci poni-
zej 1 mm. Otrzymanego rPET nie poddano dalszemu proce-
sowi mycia i suszenia, redukujgc wydatek energetyczny. Na

podstawie krzywych TGA probek rPET po rozdrobnieniu
ubytek masy w temp. 100°C nie przekraczat 0,1%.

Aparatura

Proces rozdrabniania odbywat si¢ w mtynie tnagcym
Retsch SM100. Obrazy SEM oraz AFM zarejestrowano
w temperaturze pokojowej za pomoca odpowiednio ska-
ningowego mikroskopu elektronowego Quanta/FEG 250/
FEI Co. oraz mikroskopu sit atomowych Dimension ICON
NanoScope V Bruker. Badania wytrzymatosciowe prowa-
dzono przy statycznym rozcigganiu w maszynie wytrzy-
malosciowej Instron Model 4204 z predkoscia rozciggania
20 mm/min w temp. 25°C. Badano probki folii w postaci
paskow o wymiarach 1x3 cm. Wytrzymalos$¢ na rozciaga-
nie (R ) i wydtuzenie wzgledne (4) odczytano z wykresu
zalezno$ci naprezenia od wydtuzenia. Modut Younga ()
wyznaczono zgodnie z prawem Hooka. Dla kazdego ana-
lizowanego materiatu zbadano 3 probki.

Folie formowano metoda rolowania na ptycie grzewczej
Chemland w specjalnie zaprojektowanej matrycy, bedacej
przedmiotem zgtoszenia patentowego'?, a nastepnie ochta-
dzano w prasie Secabo TPD7 z naciskiem pneumatycznym
o sile 300 g/cm?. Jednym z elementéw matrycy jest folia
z poli(tetrafluoroetylenu) o grubosci 0,1 mm, odporna ter-
micznie do temp. 300°C, charakteryzujaca si¢ chropowata
strukturg, co bylo przyczyna otrzymania nierownomiernej
struktury finalnie uformowanych folii. Grubos$¢ otrzyma-
nych folii oznaczono za pomoca mikrometru analogowe-
go G01486 (0,01 mm). Temperature zeszklenia (7; ) oraz
temperatury przej$¢ fazowych (7, 7,, T)) wyznaczono
za pomocg skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC),
wykorzystujac aparat TA DSC25 Discovery, z doktadnoscia
pomiaru wynoszacg £1°C. Badania stabilnosci termicznej,
5-proc. ubytek masy (7,,) (analiza termograwimetryczna,
TGA) wykonano za pomoca urzadzenia PyrisTM 1 TGA
(Perkin Elmer) z doktadnoscia do +1°C. Widma absorpcji
w zakresie UV-Vis zarejestrowano za pomocg spektrometru
Hitachi U-2900.

Metodyka badan

Folie do badan otrzymano z 1 g rozdrobnionych do wiel-
kosci < 1 mm platkow rPET, ktére umieszczono w spe-
cjalnie zaprojektowanej matrycy o wymiarach 5x5 cm!'¥,
Proces topnienia polimeru oraz jego formowania przepro-
wadzano w czasie 3, 5, 8 lub 10 min w temp. 265, 280 lub
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300°C. Otrzymane folie podzielono na 5 rownych czesci
o wymiarach 1x5 cm. Tak przygotowane folie poddano
badaniom wytrzymatosciowym oraz zarejestrowano dla
nich obrazy struktury morfologicznej za pomocg skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz poddano
analizie powierzchni, uzywajac mikroskopu sit atomowych
(AFM). Rozdrobniony rPET oraz folie poddano charaktery-
styce termicznej, wykorzystujac DSC oraz TGA. Badania
DSC wykonano w cyklach: 1. cykl ogrzewania w zakresie
25-300°C, 1. cykl chiodzenia (po 1. cyklu ogrzewania) do
25°C, 2. cykl grzania (ponowne ogrzewanie do 300°C),
2. cykl chtodzenia (po 2. cyklu ogrzewania) do 25°C.
Badania TGA wykonano w atmosferze azotu (przepltyw
20 cm®min), w zakresie temp. 25-550°C, z szybkoscia
15°C/min. Przygotowane folie analizowano ze wzgledu na
czas formowania oraz temperature, a ich grubos¢ wyzna-
czono za pomoca mikrometru analogowego, wykonujac
pomiar w 4 miejscach na folii, powtarzajac pomiar 2-krot-
nie, a otrzymane wyniki usredniono.

Wyniki badan i ich oméwienie

Rozdrobniony rPET przed wykonaniem folii poddano
charakterystyce termicznej za pomoca analizy DSC oraz
TGA. Nie odnotowano znaczacych odchylen wartosci tem-
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Fig. 1. Photos of the resulting rPET-based films: p79 (left), p74 (right)
Rys. 1. Zdjecia otrzymanych folii na bazie rPET: p79 (z lewej), p74 (z prawej)

peratur zeszklenia, a takze temperatur przej$¢ fazowych
od danych dostepnych w literaturze dla czystego PET'.
Wykonano réwniez analiz¢ EDXRF, dzieki ktorej stwier-
dzono obecnosé Co, Ni, Zn oraz W na poziomie ppm, co
$wiadczy o przedostawaniu si¢ zanieczyszczen z mtyna
tnacego podczas rozdrabniania do analizowanego materia-
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Fig. 2. a) DSC thermograms (exo up) of foil p74 showing 1t and 2™ heating cycle and 1t and 2" cooling cycle (heating rate 10°C/min, nitrogen flow 25 cm*/min);

b) UV-Vis electronic spectra

Rys. 2. a) Termogramy DSC folii 0 oznaczeniu p74 przedstawiajace 1. i 2. cykl ogrzewania oraz 1. i 2. cykl chtodzenia (szybkos$¢ ogrzewania 10°C/min, prze-

ptyw azotu 25 cm?/min); b) widma elektronowe w zakresie UV-Vis
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Fig. 3. SEM images of the p74 foil: a) top view, b) cross-section; c, d) the AFM micrographs

Rys. 3. Obrazy SEM folii 0 oznaczeniu p74: a) widok z géry, b) przekroj; ¢, d) mikrofotografie AFM

tu. Otrzymane wyniki opisano w pracy?. Charakterystyce
termicznej poddano réwniez otrzymane folie. Na rys. 1
przedstawiono zdjecie otrzymanych folii o oznaczeniu p74
ip79, anarys. 2 termogramy DSC folii o oznaczeniu p74
oraz widma elektronowe w zakresie UV-Vis.

Ubytek 5% masy otrzymanych folii miescit si¢ w zakre-
sie 410-418°C, otrzymujac tym samym nieznaczng
réznice miedzy S-proc. ubytkiem masy rozrobionego
rPET?. Temperatury zeszklenia (7; ) folii zarejestrowano
w pierwszym cyklu ogrzewania, przy ok. 70°C, natomiast
w przypadku rozdrobnionego rPET 7; nie byto rejestrowane
w 1. cyklu ogrzewania. Mogto to by¢ zwigzane z pamiecia
termiczng i wezesniejszym formowaniem rozdrobnionego
rPET, rozktadem masy lub tez stopniem usieciowania.
Zarejestrowano rowniez dwie temperatury ,,zimnej” kry-
stalizacji i jedna temperature topnienia podczas 1. cyklu
ogrzewania oraz temperature krystalizacji przy ok. 200°C
podczas ochtadzania. Przy ponownym ogrzewaniu zare-
jestrowano 7T przy ok. 80°C oraz 2 endotermy topnienia.
Dla zarejestrowanych widm elektronowych w zakresie Vis
odnotowano transmitancj¢ w przedziale 82—88%, natomiast
w zakresie UV zarejestrowano spadek transmitancji, a tym

104/3 (2025) GpEemyst, |

samym przepuszczalnosci optycznej folii. Otrzymane wyni-
ki byly zgodne z danymi literaturowymi'®. Najwieksza
transparentnos¢ wykazywaty folie p79, p99 oraz pl119
formowane w czasie 5 min.

Folie otrzymano ze wzorem za pomoca specjalnie
zaprojektowanej matrycy, co przedstawiaja obrazy SEM
na rys. 3 oraz zdjecie folii na rys. 1. Na obrazach SEM
mozna zaobserwowac niedoskonatosci powierzchni oraz
nieliczne zaglebienia pochodzace od formy (miejscowy
nadmiar polimeru), co nie wplywato znacznie na jakos¢
otrzymanych folii. Zdjgcia SEM wskazywaly, ze struktura
folii byta jednorodna i nie wystepowaly rozwarstwienia
materiatu. Obserwowano takze miejsca krystalizacji rPET,
co nie jest rzadkoscia w przypadku polimeréw z tenden-
cjg do krystalizacji'®. W tabeli przedstawiono wartosci
srednie parametrow wytrzymatosciowych, takich jak
wytrzymato$¢ na rozcigganie (R ), wydtuzenie wzgled-
ne (A) oraz modul sprezystosci wzdhuznej (£) badanych
probek. Wydtuzenie czasu formowania, bez wzgledu na
temperature, wptywalo niekorzystnie na wytrzymatos¢
mechaniczng badanych folii, powodujac spadek wytrzy-
malos$ci na rozcigganie.
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Table. Average values of strength parameters along with thickness of tested rPET foils; standard devia-

tion does not exceed 4%

Tabela. Wartosci Srednie parametréw wytrzymatosciowych oraz grubosci badanych folii z rPET; od-
chylenie standardowe nie przekraczato 4%

wzgledne miescito sie w zakresie
4,5-1,09%, wskazujac na wysoki
stopien krystalicznosci badanych
folii. Najbardziej korzystne energe-

Ozn:drcz?nic Grubos¢ folii, {f;:}%evl\/:#:aa fo 1‘111(02V‘3'Zmia. tycznie, czasowo oraz ze wzgledu
il i °C min na wiasciwosci mechaniczne jest
p74 0.46 3 40,6 4,42 | 18550 otrzymywanie folii w kréotkim cza-
p79 0.38 5 286 333 | 17373 sie formowania oraz w temperaturze
p84 0.25 265 g 3.0 | 242 | 17615 ok. Tt PET. Wytworzone za pomocg
089 0.25 T 185 233 | 12911 speCJ:alng formy follg mozna poddacf
094 0.42 3 35.1 250 | 17022 barwieniu, a nastepnie w.ykor,zyst'ac
metode termoformowania préznio-
Bl Ui 280 Sl LS | WA wego celem nadania odpowiedniego
p104 0.33 243 159 | 18689 ksztattu i wykorzysta¢ ponownie
p109 0.23 10 204 | 181 | 1760.1 dla zabezpieczenia m.in. elementéw
pll4 0.48 29,3 2,34 | 1603,2 szklanych lub metalowych podczas
pl19 0,22 300 28,0 1,75 | 1917,1 przechowywania i/lub transportu.
pl24 0,34 25,2 1,59 1696,2
p129 0.29 10 166 | 109 | 1724.8 Praca wykonana w ramach

Wraz z wydtuzeniem czasu formowania i wzrostem
temperatury obserwowano spadek wydtuzenia wzgledne-
go przy zerwaniu, a tym samym wzrost kruchosci folii?.
Otrzymane folie mozna scharakteryzowaé jako materialy
elastyczne ze wzgledu na niski modut Younga (ponizej
2 GPa). Aczkolwiek wydtuzenie wzgledne nie przekro-
czyto 4,5%, co wskazuje na wysoki stopien krystalicz-
nosci?. Folia p74 charakteryzowata si¢ najwyzszymi K
i Awsrod badanych folii oraz jedng z najwigkszych wartosci
modutu sprezystosci wzdtuznej. Poréwnujac otrzymane
wyniki parametrow wytrzymalosciowych z danymi litera-
turowymi dla folii z rPET oraz modyfikowanymi foliami
z rPET, odnotowano pogorszenie wlasciwosci badanych
probek!”- ', Nalezy jednak zaznaczy¢, ze m.in. obecnosé
zanieczyszczen (rozny sktad chemiczny materiatu), mala
masa czasteczkowa i wysoki stopien krystalicznosci mialy
wplyw na wlasciwosci mechaniczne folii'”.

Podsumowanie

Otrzymano 12 folii zrPET, w specjalnie zaprojektowanej
matrycy, w roznym czasie formowania i roznej tempera-
turze. Otrzymane folie charakteryzowaly si¢ dobra prze-
puszczalnoscia $wiatta widzialnego oraz temperaturami
przejs¢ fazowych w zakresach odpowiadajacych PET. Na
obrazach SEM oraz AFM mozna byto zaobserwowac¢ niedo-
skonatosci powierzchni (miejscowy nadmiar polimeru) przy
jednoczesnym braku rozwarstwienia folii. Badania mecha-
niczne wykazatly spadek wytrzymatosci na rozciaganie przy
wydtuzaniu czasu formowania oraz spadek wydluzenia
wzglednego przy zerwaniu, jednoczesnie z wydtuzeniem
czasu formowania i wzrostem temperatury. Wydtuzenie
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