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Ocena zjawisk termicznych zachodzacych w poli(tereftalanie etylenu)

Cz. I. WYNIKI BADAN METODA ROZNICOWE] KALORYMETRII
SKANINGOWE] (DSC) PET TYPU Akzo D04-300

DSC STUDIES ON THERMAL PHENOMENA IN POLY(ETHYLENE TERE-
PHTHALATE) (PET). Part II. DSC STUDIES ON THE Akzo-DO4 300 TYPE

PET
Summary —

A Dutch-made Akzo-DO4 300 PET was heated in a DSC

instrument to simulate some processing and reuse steps. Two exotherms were

recorded and assigned to

cold crystallization. Successive heating runs were

found to produce qualitative changes in the region of cold crystallization.
While PET is being processed, its degree of crystallinity is inferred to become

reduced.

Jako surowiec widknotwoérczy, poli(tereftalan etylenu)
(PET) byt znany juz przed 1950 r. W latach piecdziesia-
tych i szesédziesiatych zostal zastosowany do produkgji
folii, a w koncu lat szes¢dziesiatych — do przetworstwa
wiryskowego. Od polowy lat siedemdziesiatych coraz
wiecej PET zuzywa sie do wytwarzania butelek do na-
pojéw gazowanych i przewiduje sie dalszy wzrost jego
zuzycia w tej dziedzinie [1]. W Europie do konca 1997 r.
majg powstaé trzy duze wytwérnie PET w celu zaspo-
kojenia zapotrzebowania na ten materiat.

W Polsce PET jest obecnie jednym z najbardziej rozpo-
wszechnionych tworzyw. Uzywa sie go masowo w pro-
dukcji opakowan jednostkowych do napojéw gazowa-
nych, nie gazowanych oraz innych produktéw Zywnos-
ciowych plynnych i pélptynnych. Ze wzgledu na duze
ilosci stosowanych opakowan z PET pojawit sie w ostat-
nich latach problem jego ponownej utylizacji jako od-
padu pokonsumpcyjnego. lloé¢ odpadéw PET kumulu-
jacych sie na sktadowiskach $mieci zwieksza sie w Pol-
sce corocznie o ok. 12 000 ton, nie méwiac juz o objetosci
jaka zajmuje [2]. Zagadnieniem tym jest zainteresowa-
nych oczywiscie wiele instytucji odpowiedzialnych za
problem odpadéw komunalnych (por. Cz. I).

Problemem utylizacji PET zajmowali sie od lat liczni
badacze. Przede wszystkim, ze wzgledéw utylitarnych,
badano wiékna poliestrowe przeznaczone do produkgji
materiatéw widkienniczych [3—6]. W miare uptywu
czasu zaczeto opracowywacd i bada¢ nowe odmiany tego
tworzywa przeznaczone do produkeji opakowan jedno-
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stkowych metoda dwustopniowego formowania [7—
11], j. rozdmuchiwania i rozciggania pétproduktu zwa-
nego ksztaltka wstepna. Kazde tworzywo poddawane
utylizacji podlega wielokrotnemu dziataniu temperatu-
ry. PET od chwili wytworzenia w postaci granulatu az
do chwili wyprodukowania z niego elementéw wtodrnie
przetworzonych (elementy wtryskowe, wiékna itp.)
podlega cyklom, ktére uwidoczniliSmy na schemacie I
przedstawionym w cz. L.

Kazde dzialanie temperatury wywoluje w strukturze
nadczasteczkowej tworzywa zmiany zaréwno odwracal-
ne (przemiana szklista, przemiany krystalizacyjne oraz
topnienie [5, 8—11]), jak i nieodwracalne (rozklad ter-
miczny).

W cz. | naszej pracy obiektem badan zjawisk termi-
cznych zachodzacych w PET podczas ogrzewania byt
PET o nazwie handlowej Elpet, produkcji ZWCh ,Elana”
S.A. w Toruniu; obecnie jest nim PET typu Akzo, pro-
dukgji holenderskiej. Jest bowiem rzecza bardzo wazna
poznanie wiaéciwoéci termicznych rozmaitych typéw
PET pochodzacych od réznych producentéw, zwlaszcza
w kontekscie ich utylizacji [12].

CZESC DOSWIADCZALNA

Badano PET o nazwie handlowej Akzo D04 300 pro-
dukdji firmy ,, Akzo Nobel Fibers Packaging Resins” b.v.,
Amhem, Holandia. Wybér tego wladnie tworzywa jest
uzasadnicny duzymi jego ilosciami sprowadzanymi do
Polski. PET typu Akzo importuje sie w postaci granulatu
lub ksztattek wstepnych, czyli preform. Obiektem na-
szych badan byt granulat przeznaczony mu.in. do wy-
twarzania metoda wtryskiwania ksztaltek wstepnych, z
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ktérych przez rozdmuchiwanie produkuje si¢ opakowa-
nia typu butelek i pojemnikéw [13]. Przede wszystkim
jednak omawiany material jest przewidziany do prze-
twérstwa metoda wytlaczania i okreslany jako tworzy-
wo o $redniej lepkosci. Wybrane do préb tworzywo ma
liczbowo $redni ciezar czasteczkowy M, ~ 26 000, gra-
niczna liczbe lepkosciowa [n] = 0,82 £ 0,02 dl/g i stopieri
krystalicznosci K > 55%. Powyzsze informacje dotycza
produktu handlowego [13].
Metodyke badan opisaliSmy szczegdtowo w cz. I.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki przeprowadzonych przez nas pomiaréw ilu-
struja termogramy DSC (rys. 1—6) przedstawiajace
przebieg zmian zachodzacych w prébece Akzo D04 300
poddanej kolejnym cyklom ogrzewania. W zwiazku z
faktem, ze na oryginalnych wykresach sporzadzonych
przez aparat DSC fragment termogramu w obszarze
zeszklenia byt stabo zaznaczony, wykonaliSmy powie-
kszenie tego obszaru i podzieliliSmy kolejne termogra-
my na dwie czesci, tzn. na osobne przedstawienie ob-
szaru temperatury zeszklenia (T¢) oraz obszaru tempe-
ratury zmian krystalizacji zimnej i temperatury topnie-
nia. Wykresy na rys. 1—3 przedstawiaja zmiany zacho-
dzace w prébce w przedziale temperatury 40—100°C,
tzn. w obszarze Tg PET. Z termograméw tych wyzna-
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Rys. 1. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w
obszarze zeszklenia (1. cykl): Q — strumieri ciepla

Fig. 1. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the glass
transition range (1st cycle); Q — thermal flux
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Rys. 2. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w

obszarze zeszklenia (2. cykl): Q — jak narys. 1

Fig. 2. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the glass

transition range (2nd cycle); Q as in Fig. 1
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Rys. 3. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w
obszarze zeszklenia (3. cykl): Q — jak na rys. 1

Fig. 3. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the glass
transition range (3rd cycle); Q as in Fig. 1

czaliémy wartosci T, badanej probki poddanej kolejnym
cyklom ogrzewania i chlodzenia, temperatury poczatku
(Tgp) i konica (Ty,) przemiany szklistej oraz zmiane ciepla
wlaSciwego (Ac,) w obszarze zeszklenia. Warto$¢ Acp,
podobnie jak w cz. I, obliczalismy wg wzoru (1) [8]:

o _AH /A )
= m,- Vy @)

gdzie: AM/ At — zmiana szybkosci strumienia energii w ob-
szarze zeszklenia w J/s rejestrowana przez aparat pomiarowy
na 0si Y wykresu w jednostkach mcal/s; m, — masa prébki w g;
Vy — szybkos¢ ogrzewania prébki w deg/s.

Tabela 1. ZESTAWIENIE WARTOS5CI PARAMETROW PRZE-
MIAN SZKLISTYCH PROBKI Akzo D04 300 PODDANE] TRZEM
KOLEJNYM CYKLOM OGRZEWANIA

Wielkosé l.cykl | 2.cykl | 3.cykl

Temperatura poczatku przemiany

szklistej Typ, °C 75,65 74,36 74,48
Temperatura koiica przemiany szkli-

stej Tye, °C 86,45 81,37 81,05
Obszar temperatury zjawiska zesz-

Kklenia T - Typ, °C 10,80 7,01 6,57
Temperatura zeszklenia T,°C 81,02 77,86 77,77
Zmiana ciepla wlasciwego Acy, J/(g'K)| 0,142 0,232 0,329

Wartosci liczbowe TS' Tgb, Tst i Acy zawiera tabela 1.

Przebieg zmian zachodzacych w prébce w zakresie
temperatury 100—300°C, tzn. w obszarze przemiany
krystalizacji zimnej i topnienia, przedstawiajg rys. 4—6.

Z termograméw przedstawionych na tych rysunkach
wyznaczyliSmy wartoéci temperatury poczatku krysta-
lizacji zimnej (T,p), temperatury krystalizacji zimnej (T,
i T';), temperatury konca krystalizacji zimnej (T,,), tem-
peratury poczatku topnienia (T),;), temperatury topnie-
nia (T),), temperatury konca topnienia (T),), zmiany
entalpii krystalizacji zimnej (AH) i zmiany entalpii to-
pnienia (AH,,). ObliczaliSmy réwniez stopien krystalicz-
nosci K badanej prébki na podstawie zaleznosci (2),
przedstawionej juz w cz. L:

K = (AH,,/AH})100% @)
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gdzie: AH, — zmiana entalpii topnienia PET o stopniu krysta-
licznosci réwnym 100%, J/g; AH,, — zmiana entaplii topnienia
PET w warunkach pomiaru, J/g.
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Rys. 4. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w
obszarze krystalizacji i topnienia (1. cykl).Wartosci liczbowe
Tevr Teer Tonpy @ Ty patrz tabela 2; Q — jak na rys. 1

Fig. 4. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the crystal-
lization and melting range (1st cycle); for values of Tey, T,
Twp and T, see Table 2; Q as in Fig. 1.
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Rys. 5. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w
obszarze krystalizacji i topnienia (2. cykl).Wartosci liczbowe
Tetr Teer Toup 1 Tone patrz tabela 2; Q — jak na rys. 1

Fig. 5. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the crystal-
lization and melting range (2nd cycle); for values of Tep, Tee,
T and T, see Table 2; Q as in Fig. 1
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Rys. 6. Termogram DSC probki PET typu Akzo D04 300 w
obszarze krystalizacji i topnienia (3. cykl).Wartosci liczbowe
Tets Teor Ty i T patrz tabela 2; Q — jak na rys. 1
Fig. 6. An Akzo-D04 300 PET thermogram over the crystal-
lization and melting range (3rd cycle); for values of Ty, Tee,
T and Ty, see Table 2; () as in Fig. 1
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Do obliczert K wg wzoru (2) przyjeliSmy warto$¢ AH
= 140 J/g [14].

Wartosci liczbowe powyzszych wielkosci (T, T, T.,
Teer Tuy Tty Toner AH;, AH,,, 1 K) zawiera tabela 2.

Czes¢ powyzszych wartodci zostala wyznaczona
przez komputer z odpowiednim oprogramowaniem,
sprzezony ze stosowanym w badaniach aparatem DSC.

Z termograméw zamieszczonych na rys. 1—3 oraz z
danych liczbowych w tabeli 1 wynika, Zze réznica po-
miedzy Tgp i Ty podczas pierwszego cyklu ogrzewania
probki byta wieksza (10,80°C), niz w przypadku cyklu
drugiego i trzeciego (odpowiednio 7,01°C i 6,57°C).

Zjawisko to moze $wiadczy¢ o zmniejszaniu sie sto-
pnia krystalicznosci wraz z poddawaniem prébki Akzo
D04 300 kolejnym cyklom ogrzewania i chlodzenia [6].
Potwierdzeniem powyzszego sa réwniez zmiany war-
tosci ciepta wlasciwego (Acy) przemiany szklistej (tabe-
la 1) w kolejnych cyklach [8, 15]. Analiza zakresu endo-
termicznych stref zeszklenia pozwala na stwierdzenie,
ze w warunkach produkcyjnych badany przez nas Akzo
D04 300 byt chtodzony ze znacznie mniejsza szybkoscia
(najwieksza warto$¢ K w tabeli 2 po operacji granulo-
wania, czyli po 1. cyklu ogrzewania) [10, 13] niz w
zastosowanych w tej pracy warunkach do$wiadczalnych
obrazujacych w przyblizony sposéb etapy przetworstwa
PET [3, 4].

Tabela 2 ZESTAWIENIE WARTOSCI PARAMETROW PRZE-
MIAN KRYSTALIZACYJNYCH (ZIMNYCH) 1 TOPNIENIA PROBKI
PET TYPU Akzo D04 300 PODDAWANE] TRZEM KOLEJNYM CY-
KLOM OGRZEWANIA

Wielko$c¢ 1. cykl 2.cykl | 3.cykl

Temperatura poczatku krystalizacji

zimnej Ty, °C 130,32 124,00 134,89
Temperatura giéwnego efektu kry-

stalizacji zimnej T, °C 140,84 136,83 145,05
Temperatura drugiego efektu krysta-

lizacji zimnej T, °C — 157,30 164,43
Temperatura korica krystalizacji zimnej

T, °C 188,50 179,50 194,50
Zmiana entalpii krystalizacji zimnej

AH.,]/g 2,68 16,63 38,25
Temperatura poczatku topnienia

Ty, °C 218,60 216,11 216,11
Temperatura topnienia T, °C 239,40 248,03 248,36
Temperatura kotica topnienia Ty, °C 260,08 258,02 258,78
Zmiana entalpii topnienia AHy,, J/g 47,19 35,03 34,65
Stopien krystalicznosci K, % 33,70 25,02 24,75

Stosujac analize termograficzna DSC, mozna uzyskac
wiele informacji dotyczacych zmian krystalizacyjnych i
rekrystalizacyjnych w PET. Wg [8], problem ten dotyczy
wczesniej zamrozonych obszaréw amorficznych polime-
ru, ktére w wyniku ogrzania powyzej T, ulegaja roz-
luznieniu (ruchy Browna) i stan ten utrzymuje sie do
osiggniecia temperatury krystalizacji zimnej. W bada-
nym PET typu Akzo D04 300 krystalizacja ta rozpoczyna
sie w temperaturze przekraczajacej T, i koriczy w tem-
peraturze nizszej od T, Dotyczy ona warstw powie-
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rzchniowych krystalitéw i jej efektem moga by¢ zmiany
uporzadkowania czasteczkowego wewnatrz  tych
warstw, powodujace utworzenie obszaréw o wysokim
stopniu uporzadkowania czasteczek bezpoSrednio na
powierzchni krystalitow. Wyzszy stopier uporzadkowa-
nia tych czasteczek moze prowadzi¢ do osiagniecia wy-
zszej poczatkowej temperatury topnienia probki T, [5].
Efekt taki nie ma odzwierciedlenia w badanych proéb-
kach (tabela 2), gdyz zjawisko to dotyczy raczej PET
orientowanego (np. wtdkno Torlen) [5].

Krystalizacja zimna jest efektem egzotermicznym.
Efekt ten oznacza osiagnigcie stanu bardziej stabilnego
oraz tworzenie sie w PET typu Akzo D04 300 obszaréw
o wysokim stopniu uporzadkowania. Podobne zjawisko
obserwowalidmy w odniesieniu do Elpetu (por. cz. I).

Termogram probki Akzo D04 300 dotyczacy pier-
wszego cyklu (rys. 4) wykazuje istnienie minimalnego
efektu egzotermicznego. Obliczona warto$¢ AH, wynosi
2,68 ]/ g (tabela 2). Tak maly efekt egzotermiczny $wiad-
czy o duzym stopniu krystalicznosci badanej probki [8,
10]. Jest to wynikiem historii termicznej prébki i stanowi
wynik podobny, jak w przypadku Elpetu (por. cz. I).

Kolejne dwa termogramy (rys. 5, 6) wykazuja w ob-
szarze krystalizacji zimnej opisany juz w cz. I naszej
pracy dodatkowy efekt egzotermiczny, zlewajacy sie z
zasadniczym efektem egzotermicznym krystalizacji zi-
mnej. Ten dodatkowy efekt egzotermiczny wykazuje
maksimum w temperaturze T, wynoszacej ok. 157°C w
drugim cyklu ogrzewania i ok. 164°C w trzecim cyklu
ogrzewania. Wytlumaczeniem tego faktu, obok przed-
stawionego w [5], moze byé, podobnie jak w Elpecie
(por. cz. I), wystepowanie (w réznych proporcjach wza-
jemnych) dwoéch faz amorficznych [7], powstatych w
wyniku zastosowanego przez nas swobodnego chiodze-
nia probki. Ma to réwniez odzwierciedlenie w zmianie
entalpii krystalizacji zimnej (AH,), ktéra wyznaczaliémy
rutynowo jako sume integracyjna dwu efektéw egzoter-
micznych krystalizacji zimnej.

W przypadku drugiego i trzeciego cyklu, wartosci
AH, (tabela 2) r6znia sie miedzy soba ponad dwukrot-
nie, a w trzecim cyklu wystepuje ponadto wyrazna
zmiana maksiméw efektéw egzotermicznych w kierun-
ku drugiego efektu krystalizacji zimnej oraz przesunie-
cie temperatury obu efektéw (tabela 2, rys. 5 i 6). Wzrost
udziatu obu faz w cyklu trzecim (wigkszy efekt egzo-
termiczny w obszarze T';) w poréwnaniu z cyklem dru-
gim wskazuje na zmniejszenie sie stopnia krystalicznos-
ci calej probki, pomimo zachowania identycznych wa-
runkéw ogrzewania i swobodnego schtadzania prébek.
Prébka po pierwszym cyklu ogrzewania wykazuje wy-
zsza poczatkowa temperature topnienia T, w porow-
naniu z prébkami po kolejnych cyklach ogrzewania.
Probka ta ma tez wickszy stopien krystalicznosci K i
najwigksza zmiane entalpii topnienia (AH,,).

Literatura podaje réwniez, ze drugi efekt krystalizacji
zimnej moze wystapic i wtedy, gdy ulegaja rekrystaliza-
qji bardziej doskonale struktury (wyzsze wartoéci tem-
peratury T'. niz T,) [4].

Zmiany zachodzace podczas pierwszego cyklu ogrze-
wania prébki Akzo D04 300 (rys. 1, tabela 1) wyraznie
potwierdzaja fakt, Ze najwiekszy stopien krystalicznosci
ma materiat wyjsciowy [13], poddawany nastepnie ob-
rébce termicznej. W toku kolejnych etapéw przetwor-
stwa PET typu Akzo D04 300 nastepuje wiec zmniejsze-
nie stopnia jego krystalicznosci; podobne zjawisko wy-
stepowato w przypadku Elpetu (por. cz. I).

PODSUMOWANIE

Zmiany zachodzace podczas trzech cykli ogrzewania
probki Akzo D04 300 wskazuja na podobienistwo cieplne
tego tworzywa z tworzywem Elpet produkgji krajowe;.
Posrednio Swiadczy to takze o podobnych wtasci-
wosciach przetworczych; fakt bardzo wazny przy ewen-
tualnej zmianie tworzywa w maszynie produkcyjnej, ale
réwniez majacy znaczenie przy ponownym zagospoda-
rowaniu utylizowanego, pokonsumpcyjnego odpadu
PET, ktéry, bedac statystyczna mieszaning réznych tego
typu tworzyw spotykanych na rynku, bedzie mial uére-
dnione, powtarzalne wlasciwosci, bardzo przydatne do
dalszego przetworstwa.
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