Poprawa wtasndci recyklingowanych tworzyw

Mechaniczny recykling pouwytkowych tworzyw Europie wg. rodzaju tworzyw

Mechanical recycling by resin (Wesiemn Europe, 1985)

AES 2% Miwed Plastics -

Zwykle, tworzywa, pochodze z odzysku, nie madgy¢ bezpdrednio, ponownieiyte, w
formie w jakiej zostaty odzyskane. Lepiej jest ppic jakas¢ recyklatu, poprzez sortowanie,
seperowanie, mycie i przetworstwo w zoptymalizowdmgtapach kompoundowania. Aby
zapewné zeby recyklat nie byt rozwany jedynie jakgrodek zasipczy, naley dokona
poprawy jego wiasni tak,zeby spetnit wymagania dla dtugo-okresowegoia i

spetnienia w nowych aplikacjach.

Podniesienie jakwi recyklatu wize sk zastosowanie technicznych proceséw do
oczyszczenia tworzywa, wprowadzeniem specjalnydat®w, i przetworzeniem go we
wiasciwy sposob w celu agjnigcia wymaganych wiasioi.( Tabela 3 ).

Tabela 3. Poprawa whasiod wtérnych tworzyw.

Metoda techniczna Fizyczne / Chemiczne metody
- Oczyszczanie - Dodatek do polimeru
- Rozdrabnianie - Nowy materiat
- Czyszczenie/mycie wadz - Modyfikator (mod.udarnii )
rozciaganiem - Kompatybilizator (gtéwnie do
- Sortowanie / oddzielanie polimetrowych mieszanek)
- Homogenizacja - Wzmocnienie
- Proces optymalizacji - Wibkna
- Techniki wytlaczania - Wypeltniacze
- Kompoundowanie - Dodatki funkcjonalne
- Odgazowanie stopu pod firoa - Dodatki procesowe ( smary, ...)
- Filtrowanie stopu - Pigmenty
- Konstruktywne metody / technologia - Stabilizatory
wielowarstwowa - Reaktywne czsteczki ( naprawiajace
- Okreslanie wiasciwosci dodatki, szczepiage casteczki,
- Analiza kompatybilizatory ,in situ” na
- Specyfikacje miejscu)
- System zargdzania jakécia

Wymagane etapy podniesienia jékiozaleza od przeptywu materiatow, zanieczyszaze
znajdupcych sé w nim, oraz planowanej aplikacji przetwarzanegrykéatu. Odpady
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produkcyjne, odzyskiwane oddzielnie, magesto by ponownie ayte bezpérednio do
procesu produkcyjnego po operacji mieleniaellaylko niewielka ilg¢, pae procent ,
produkcyjnych odpadow jest stosowana, i ten matbyigprzetwarzany tagodnie oraz byt
odpowiednio stabilizowany, wtedy nie wyptije negatywny wptyw na wtaséa finalnego
produktu. Jednale, stosujc duze stzenie odpaddéw produkcyjnych lub doglagtarych
tworzyw, znaczco wptywa s¢ ha wiasnéci finalnych produktow.
W wielu przypadkach, znacznie zdegradowany mateythktérego nie mma oczekiwé
rozsadnych mechanicznych wiaséw lub naktady na odzyskanie odpowiednich wigsnea
kosztowo nieefektywne, nie powinno poddéw& mechanicznemu recyklingowi, lecz
chemicznemu lub procesowi odzyskiwania energii pepispalenie.
Pojedyncze produkty, pochodzenia konsumpcyjnegz, mmieszane gatunkami tworzywa,
cze¢sto wymagaj operacji oczyszczania takich jak mycie, separogjaortowanie i mielenie.
Wstepne sortowanie me odbywa sie poprzez ¢czne oddzielanie obcych materiatow.
Bardziej zaawansowane sortowanie odbywa sivykorzystaniem fizykochemicznych
wiasndci recyklowanych mieszanin. Wykorzystywane wiasmdo : ré&znica cizaréw
wiasciwych , wkasnéci elektrostatyczne, chemiczna struktura ( spekops NIR ),
rozpuszczalng.
Mycie maze by wykonywane nie tylko przy pomocy wody z detergemitale rownie z
zastosowaniem organicznych rozpuszczalnikéw w gslingcia olei, thuszczéw, benzyny,
| farb. Wazne jest zastosowanie, w operacji mycia wddtracji przez ztaa absorbujce
zanieczyszczenia organiczngdice czsto przyczyn nieprzyjemnego zapachu w halach
produkcyjnych. Czys&g materiatu otrzymywana z tej operacji zal@d starannei i przez
to od naktadéw inwestycyjnych. Niektore, ekonomieamzasadnione metody, odzyskuj
frakcje polimeru, takjak tzw. , lekka frakcja”, sktadaga s¢ gtownie z pololefin.
Po operacji separowania i mycia recyklatu, istg&s¢, w dalszej kolejriei, zastosowanie
specjalnego procesu homogenizacji. Kompoundinggastany przed finalnym procesem
aplikacji odzyskanego tworzywa, poprawia homogamiéz i otwiera okno dla zastosowanie
dodatkow podnoszych jakéé odzyskanych materiatdw. Proces prowadzony z
zastosowaniem odgazowania fridwego, oraz specjalnych dodatkéw posiadgth due
zdolnaci absorpcyjne, pozwala zredukadnidsé lotnych komponentow oraz nieprzyjemny
zapach. Filtracja stopu jest rowaiistotna. Dodatkowo, negatywne wtasoiarecyklatu
mozna ograniczy poprzez odpowiednie wspotwyttaczanie z innymi matami.
Separowanie i mycie powinno bprowadzone ze wsparciem laboratoryjnym w zakresie
analiz (sktadu , typu i ikxi zanieczyszcze) , sprawdzanie wprowadzanych materiatéw, ich
klasyfikacg, i specyfikacg finalnych produktow recyklingu.
W celu optymalizacji receptury dla odzyskiwanychtenatow, pochodzcych z r@énych
zrédet, dostpny jest kompletny zestaw, opracowanych w Plastikietadodatkow
stabilizupcych i procesowych. Przyktadami kompatybilizatory, stabilizatory termiczne i
UV, modyfikatory ptynndci, dodatki usuwajce wilga: i zapach dodatki wzmacnige takie
napetniacze mineralne, oraz pigmenty.
Wiegkszas¢, znajdujicych sé na rynku dodatkéw dla mechanicznego recyklingur by
stanowi pakiet stabilizatoréw i dla konkretnycHiperéw, nie uwzgidniajcychzrodet ich
pochodzenia w procesie recyklingu. Natomiast, w oelpowiedniego zabezpieczenia profilu
degardacji recyklatow, ktore €to s mieszaninami rinych polimeréw, konieczne jest
opracowanie produktéw, przeznaczonych dla spenyyich ich wiasn¢ci .
W przeciwigistwie do tego w jaki sposob dodatki do surowychraye 3 oceniane, rynek
dodatkow do recyklatéw faworyzuje ich ogem zakresie efektywrigi zastosowania z
wyselekcjonowanymi meteriatowymi poddawanymi opgracodzysku, a wic przeciwnie
niz w przypadku syntetycznych klas czystych polimeréw

- 3 -



Chocia mimo wielu czynnikéw, ktére wymagaiozwaenia w przypadku zastosowania
recyklatéw w produkcji finalnych wyrobow, jest weeprzypadkow gdzie ich zastosowanie
dostarcza ekonomicznych kokzyw stosowanych aplikacjach. \ifee jest jednak to aby
jakosci recyklowanego materiatu zbjita sk swoimi wkasnéciami do materiatu pierwotnego.
Recykling skrzynek na butelki i wszelkiego rodzk@nteneréw , folii, skrzynek
akumulatorow, i innych samochodowycle@@ powinien stanowi obecnie zamkuta petle
recyklingu tworzyw. Réwniz materiaty opakowaniowe, na przyktad, powinny Byosowane
do produkcji rur kanalizacyjnych, przewodow na leablpalet.

Z zastosowaniem efektywnych dodatkéw, takich jakaopwane w Plast-Market, staje &
mozliwe, ekonomiczne i technicznie uzasadnione.

1. Restabilizacja.

Restabilizacja stosowana do poprawy jakenateriatobw poddawanych recyklingowi jest
bardzo istotna. Stabilizatory zabezpiegzaacyklowany materiat zaréwno przed termo-
oksydacy jak i przed uszkodzeniem foto-oksydacujnym i wuteie, pozwalaj zachowa
posiadane wiasnoi polimerow podczas przetworstwa jak rownpodczas okresu
uzytkowania w planowanej aplikacji. Ta sytuacja roeni sic od zastosowania pierwotnego
materiatu. W przypadku pierwotnej aplikacji polimelos¢ zastosowanych stabilizatorow
powinna by tak dostosowana, aby zapewroczywkcie, ze cel-poziom stabilizacji ma
osiagna¢ wymagan jakas¢. Jednake, w przypadku recyklatow, takie poftgg, na ogot, nie
jest wystarczajce. Wszystkie tworzywa, pierwotnego zastosowanikratkoterminowych
aplikacjach, takich jak w opakowaniach, zawigraigki poziom jakichkolwiek
stabilizatoréw. W celu produkcji recyklowanych mé&w , spetniajcych wymagania
diugoterminowych, zewgtrznych zastosowa musza by¢ one restabilizowane. Uszkodzenia i
zmiany molekularne, spowodowane pierwotnie przé&mnignie, jak rownig wptyw
mieszanin i zanieczyszazezmniejsza termiczni oksydacyjma stabilng¢ recyklowanego
materiatu. W zwizku z tym, restabilizacja musi &gpecjalnie opracowywana bagrpod
uwag; przewidywane wymagania.

Materiatami stosowanymi do restabilizacjiekszaci recyklatow ( z wyjtkiem PVC ) g
przewanie fenolowe antyutleniacze, fosforyny, i kostatatiory takie jak dodatki
zobogtniajace kwasy, ktore przeznaczongedia procesu przetwérstwa i diugoterminowej
stabilizacji, oraz, dla stabilizagjwietlnej, kompoundy HALS i/ lub absorberéw UV.
Chocia klasy podstawowych stabilizatoréw nigrézne od tych, stosowanych z materiatami
pierwotnymi, to odpowiednie stabilizatory recyklatusz by¢ dopasowane do
specyficznego profilu degradacji recyklowanego make. To oznaczaze ilos¢
stabilizatoréw, i stosunek poaaizy ra&znymi typami stabilizatoréw i dodatkowymi
kompoundami musizby¢ optymalizowane. Jako reguhalery przyjac, ze zoptymalizowany
stabilizator w oparciu o cen jego spetnienie, przy stabilizacji materiatuyklowanego, jest
rozny od tego, zoptymalizowanego dla odpowiada@o pierwotnego materiatu. Niemniej
jednak, dobra podstawowa stabilizacja pierwotnegtenatu jest jednym ze wginych
wymaga dla osagnigcia wysokiego poziomu jakoi recyklowanego materiatu. Z drugiej
strony, restabilizacja przed #dym etapem recyklingu posiada zalety, gdy
przestabilizowanie w pierwszym procesiez@@owodowa problemy.



Jak wspomniano wczeiej, zrédto pochodzenia, wgbna degradacja, zaniczyszczenia, i
przedmiot zastosowania gtéwnymi kryteriami do okrédenia typu i ilégci stabilizatora
dodawanego do recyklatu. Tezn& czynniki powodujtrudnagci w dostarczeniu ogolnej,
przewodniej, zasady restabilizacji. Zaie od rodzaju polimeru, w haginym rozdziale,
przedstawioneasprzyktadowe opisy systemow stabilizacji.

Ogolny przegld wszystkich przyktaddw przedstawiony jest w tadeli

Tabela 4. Rekomendowany przewodnik : badany na&temrestabilizacji.

Rodzaj materiatu Zrodio Nowa aplikacja
PP Folia Folia
PP Transportery na butelki Transportery na butelki
PP Transportery na butelki Rury
PP napetniany Wtryskiwane detale Wtryskiwane detale
PP/PE kopolimer Skrzynki akumulatorowe Skrzynkirakilatorowe
PP/EPDM Zderzaki Zderzaki
LDPE/LLDPE Folie Folie
LDPE/LLDPE Folie Folie
HDPE Transportery na butelki Transportery na buitelk
HDPE Pojemniki Pojemniki
HDPE Worki na odpady Worki na odpady
HDPE Butelki Worki na odpady
HDPE/PP blendy Butelki Butelki
HDPE/LDPE blendy Butelki/folie Rury
HDPE/LDPE/PP Opakowania Palety
IPS Kubki Profole
EPS Opakowania Opakowania
ABS Czs$ci motoryzacyjne C&ci motoryzacyjne
PVC Profile okienne Profile okienne
PVC Rury Rury
PVC Plyty dachowe Plyty dachowe
Poliolefinowe/PVDC blendy | Opakowania Opakowania
PA-6 Czsci wtryskiwane Cgsci wtryskiwane
PET Butelki Butelki
PET Butelki Wibkna
PBT/PC Zderzaki Zderzaki
Mieszane tworzywa Opakowania Profile

1.1. Polipropylen (PP)

WE wczesnych eksperymentach, wielokrotne wytltaezdtidre w zasadzie jest symulac]
powtarzanego procesu przetworstwa, lub diugoterménaystawienie pierwotnego materiatu
podczas procesu na podniesi®@mperatury, wykazywatye dostateczne bazowa stabilizacja
jest kluczem do petnego sukcesu recyklingu PP.tifekos¢ dwutiokarbaminiandw,
fosforynow, zwazkdw fosfoniowych, i przestrzennie blokaych fenoli, jakrownie ich
mieszanin op#niaja znacaco redukag ciezaru casteczkowego i odbarwienie. Ponadto, jak
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wczesniej odnotowano, odbarwienie by rowniez zredukowane poprzez dodatek
hydroksyloamin.

1.1.1. Folie PP

Pierwotne homopolimery PP i kopolimery @becnie stabilizowane kombinadgnolowych
antyutleniaczy i fosforynéw. Odpady produkcyjne &8Pecyklatem bliskim do pierotnego
materiatu. W przypadku aglomerowanego odpadu fptidstawowa stabilizacja), spadek
cigzaru casteczkowego podczas powtdrzonego wytlaczanizerbgt zmniejszony poprzez
dodatek dodatkowych stabilizatoréw. Tabela 5. Wgdsj, ze wysokie sfzenie fosforynow,
zastpujace fosforyny z pierwszego przetwdérstwa dostarczaysinego efektu w operaciji
recyklingu. Najlepsze rezultaty aga s¢ poprzez kombinacje fenolowych antyuleniaczy,
fosforynow oraz dodatkow wiacych kwasy pochodze z rozktadu polimeru ( np.
stearyniany i mleczany ). W podobny spos6b wykazpoprzez badania starzeniowe w
suszarce, znagey wzrost dlugoterminowej termicznej stabidtio Szczegoln efektywnaé
tych mieszanek stabilizagych mana by przypis&@do wzajemnego oddziatywania pathzy

dodatkami wazacymi kwasy a kwasami pochagzymi z degradacji materiatéw odpadowych

W pierwszym procesie.
Stabilng¢ swietlna w materiale folii, ktéry nie byt stabilizowarsyietlnie dla jego

pierwszego zastosowania, ma osagna¢ poprzez dodatek typowych stabilizatoréw HALS,

szczegolnie w kombinacji z procesowymi stabilizator, o ktorych byta mowa wczeie).
Na przyktad dodanie 0,40% RS-4 skutkuje utrzymamivytrzymaitdci udarowej przy
rozciaganiu 78% po 1000 h, 70% po 2000h, 49% po 408@tomiast materiat
niestabilizowany utrzymuje tylko 8% po 1000h eksypiz

Tabela 5. Restabilizacja aglomerowanych odpadowRé!

Dni do wzrostu Wytrzymato §¢
MFR (230°C/2,16kg) | kruchosci w udarowa przy
135°C rozciaganiu[kJ/m?]
Wytlaczanie test zginania | po starzeniu w 135°C
1 3 5 500h | 1000h| 2000h
Nie restabilizowany 6,0 7,1 8,3 54 640 480 D
0,20%A0-18/PS-2(1:1) 6,9 7,8 8,1 87 850 660 0
0,20%A0-18/PS-2(1:2) 5,8 6,4 7,1 80 790 0 0
0,20% RS-1 5,6 5,8 6,4 93 660 710 520




4.2. Kopolimery.

Recyklaty zawieraice kopolimery PP, obecnie gtéwnie pochamizh z samochodowych
aplikaciji, takich jak skrzynki akumulatorowe ( PE/Ropolimer ) zderzaki ( PP/EPDM ).
Podczas recyklingu obu tych materiatow gglewrdcic szczegola uwag;, ze wzgédu na
mozliwos¢ wystpienia zanieczyszcae

4.2.1. Skrzynki akumulatorowe.

Duza ilos¢ aplikacji dla recyklingu skrzynek akumulatorowyelimaga zastosowania
kompleksowej technologii ktéra urdoviataby ostrane recepturowanie umliwiajace
dostarczanie produktu o niskingatniu otowiu i kwasu siarkowego. Wpltyw pozostaio
kwasu siarkowego ma de znaczenie na degradapjpdczas przetworstwa. Dodatkowo,
ulega znacznemu obieiniu dtugo-terminowa termiczna stabistav poréwnaniu z
materialem pierwotnym. Dodatek typowych kombiné&gjiolowych antyutleniaczy i
fosforynéw wplywa na popraw wtasndgci recyklatow. Tabela 9. Ale kombinacja
,zawierajca dodatki wazace kwasy ( RS —3), wykazuje znacznie vipiajsze dziatanie
ograniczajce degradagjpodczas przetworstwa i prdiejszego ytkowania recyklatu w jego
nowej aplikacji. Na przykiad, porowragj recyklat ktory nie jest stabilizowany lub recytkla
stabilizowany konwencjonalnymi stabilizatorami,yklad stabilizowany wg. zalecenia
wykazuje doskonatdtugo-terminowy stabilngc¢.

Dodatkowo, zostato wykazane stabilizator RS-3 zeajgey dodatki wiazace kwasy
zapewnia zabezpieczenie polimeru podczas przetwarsednake jaka¢ recyklatu ostro
zalezy od procesu oczyszczania.

Materiat odzyskiwany ze skrzynek akumulatorowychzenby¢ stosowany w zewgtrznych
aplikacjach, takich jak siedzenia stadionowe.

Tabela 9. Restabilizacja aglomerowanego kopolink?(PE pochodzego z recyklingu
skrzynek ukumulatorowych.

MFR (230°C/2,16kg) Dni do wzrostu
Wyttaczanie kruchosci w
1 3 5 135°C
test zginania
Nie stabilizowany 12,0 16,0 19,5 16
0,2% AO-18/PS-2 (1:1) 11,6 13,4 15,5 22
0,20% RS-3 9,0 12,5 14,5 40
0,40% RS-3 8,7 10,5 12,5 -
0,70% RS-3 - - - > 95
Pierwotny ( 0,10%a0-18/ - - - 38
PS-2(1:2))




4.3. Polietylen.

Podobnie jak PP , do stabilizacji procesowe]j ststjfosforyny zwazki fosfoniowe oraz
fenolowe antyutleniacze. Tam gdzie jest to potreettosuje sistabilizac§ swietlng np. w
przypadku transporteréw butelek.

4.3.1. Folie LDPE/LLDPE ( cykl zamknigty )

Pierwotne materialy LDPE oraz LLDPE, jako folie @znaczone na opakowarigvnosci sa
zwykle przeznaczone dla krétkiego okregytkowania i dlatego, zwykle zawiesdpardzo
mato stabilizatorow, a w niektorych przypadkachgmby¢ w ogoéle nie stabilizowane.
Przetwarzanie recyklatu LDPE z nieodpowiedrawartdcia stabilizatora powoduje, na
skutek sieciowania, ohrenie MFI, przebarwienia, oraz zmniejszenie wyd&jngak réwnie:
obnizenie fizycznych i mechanicznych wtasoob

High

1 o

Chain branchin
____________________ Eracelinkin

Chain scission

Number of extrusions

Zmiana lepkéci tworzyw PE i PP w czasie kolejnego wytlaczania

MFR (230°C/10 kg)

08
0.20 3% Recyclosten 411
0.20 % Irganox B225
064 ------ Bies s m e e e e mm e
' 0.05 % Irganox B225
04 -c=smmmmmmmmmn - e
without restablllzation
{)2 T T T T T T
0 1 2 3 4 ) 6

Residual Stabifizer Conzent: 0.085% lrganox 1010 Extrusion passes

0.015% Ingafos 182
Extrusion: Twin Screw, 250°C, 100 rpm
Proces stabilizacji HDPE ze stabilizatorami i bez
Irganox B 225 = Irganox 1010 : Irgfos 168 E1

Dlatego recyklat LDPE, przeciwistwie do materiatu pierwotnego, aeby¢ uzywany tylko
do produkcji wzgidnie grubych folii. Jednade, nie jest to ekonomicznie sensowne, jaio
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to nie prowadzi daadnych oszeginadsci w zasobach. Dodatek stabilizatorowaagozwolé
unikna¢ tych niekorzystnych zjawisk.

Wprowadzenie kombinacja fenolowych antyutleniadagforynéw oraz zwizkow
wiazacych kwasy przynosi korzgi.

Tabela 11. Restabilizacja folii LDPE pochadygch z recyklingu.

MFI (230°C/2,16kQ) Wytrymato §¢ Wydtuzenie
1 3 5 (N/mn) (%)
Nie stabilizowany 0,6 0,41 0,38 14,8 250
0,20% RS - 2 0,79 0,65 0,9 18,1 340
RS -2 - Recyklostab 421

Poprzez dodatek stabilizatorow, modyfikowaneeologiczne wiasrii recyklowanego
materiatu i w konsekwencji poprawaggic wkasnaci fizyczne i mechaniczne, takie jak
wydtuzenie, wytrzymat§é przy zerwaniu, elastyczadjak rowniez wytrzymataé na
rozdzieranie i dziurawienie. W wyniku tego #liae jest produkowanie z odzyskiwanych
materiatéw ciészych folii, zachowujcych wymagane wtasdoi. Co wicej, kiedy recyklat
jest stabilizowany, w mieszaninach recyklatu z makem pierwotnym, ilé¢ dodawanego
materiatu wtérnego me by znacaco zwkkszona.

Dodatkowo, czsto maliwe jest zredukowanie zapachu poprzez dodatekligiora przed
procesem wytwarzania folii.

W przypadkach zastosow#olii LDPE, pochodzacych z recyklingu, w rolnicevistotne jest
stabilizowanie na UV poprzez dodatek absorberéw(ldyg. UV-19 ) i/ lub HALS. Niemnigj
jednak, obserwuje siprzy zwekszonej iléci recyklowanego materiatu, olieinie czasu
uzyteczndci folii rolniczej. Stosujc 30% recyklatu i 0,3 % HALS 1 nmipa znaczco
poprawt zachowanie gifolii w czasie.

Z punktu widzenia restabilizacji, folia HDPE geoby¢ traktowana w taki sam sposoéb jak
LDPE.




