Recykling polietylenowych materiatow
0 przeznaczeniu balistycznym

— wstep do badan

Grazyna Redlich, Krystyna Fortuniak

Instytut Technologii Bezpieczenstwa ITB ,,Moratex”, L.6dz

Wstep

specjalnych (policja, wojsko, oddzialy para-

militarne) na nowoczesne 1 bezpieczne
kamizelki kulo- i1 odtamkoodporne spowodowat
zwigkszona ich produkcjg, a tym samym wptynat na
wzrost iloSci odpadow migkkich balistycznych
wyrobow  wiokienniczych. Odpady te mozna
sklasyfikowac¢ jako [1]:

— pokonfekcyjne: powstajace w procesie produkcji
kamizelek, wynikajace z duzego zroznicowania
zarowno ksztattu jak i rozmiar6w wyrobow finalnych,

— pouzytkowe: wystgpujace w postaci migkkich
wkladow kamizelek ochronnych wycofywanych
z uzytkowania po okresic gwarancyjnym lub na
skutek zniszczenia w trakcie stosowania.

Migkkie wktady balistyczne stosowane w kon-
strukcji  kamizelek ochronnych produkowane sa
z zastosowaniem wyrobow widkienniczych najnow-
szej generacji o specyficznych wiasciwos$ciach, tj.
tkanin paraaramidowych i polietylenowych wyrobow
arkuszowych.

Problem zagospodarowania odpadéw z tkanin
paraaramidowych zostal juz rozwiazany. Metoda
recyklingu mechanicznego uzyskuje si¢ z nich
surowce wtorne wykorzystywane do produkcji np.
wioknin i tkanin filtracyjnych. Nie rozwiazanym do
tej pory zagadnieniem bylo przetworzenie multi-
warstwowych odpaddéw z polietylenowego wyrobu
arkuszowego.

Polietylen ,balistyczny” stosowany w konfekcjo-
nowaniu migkkich wkladéw kamizelek ochronnych
jest oferowany przez jedynego europejskiego
producenta — firm¢ DSM (High Performance Fibers
BYV) z Holandii.

W 1979 roku firma DSM wdrozyta do produkcji
bardzo wytrzymate wtokno polietylenowe o nazwie
handlowej Dyneema®. Jako surowiec wyjéciowy do
jego wytwarzania metoda przedzenia z zelu,
zastosowano polietylen o bardzo duzej masie
czasteczkowej (PE-UHMW).

Liniowy polietylen zazwyczaj ma mas¢ czastecz-
kowa z przedzialu 200 000-500 000, jej zwigkszenie
powyzej 1x10° wplywa na wyrazna zmiane whas-
ciwosci polimeru. W poréwnaniu ze standardowymi
odpowiednikami PE-UHMW (Ultra High Molecular

Z naczacy wzrost zapotrzebowania odbiorcow
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Weight PE) charakteryzuje si¢ korzystniejszymi
wlasciwo$ciami fizyko-mechanicznymi
i chemicznymi. Posiada znacznie lepsza odpornosé
na S$cieranie, pgkanie i udar. Jest mrozoodporny
i obojetny fizjologicznie, ma antyadhezyjna po-
wierzchni¢ i maty wspolczynnik tarcia. Zachowuje
swoje korzystne wlasciwos$ci w szerokim przedziale
temperatur. Jednakze podczas ogrzewania nie plynie,
co jest charakterystyczne dla termoplastow, lecz
przechodzi w stan lepko-sprezysty. Jest to przyczyna
trudnoséci na etapie jego przetworstwa, szczegélnie
dla produktow 0 masie czasteczkowej
przekraczajacej warto$¢ 3,5 x 10° [5] do ktorych
naleza wlokna Dyneema®.

Wi1dkna te charakteryzuja sig¢ orientacja roéwnolegta
fancuchow polimeru (powyzej 95%) i wysokim
poziomem krystaliczno$ci (do 85%) (rys.1).

Dyneema®

PE standardowy

Rys. 1. Struktura wiokna Dyneema® i standardowego PE [2]

Wiokna Dyneema® wyrézniaja sie interesujaca
kombinacja wlasciwos$ci. Ze wzgledu na sktad che-
miczny i wysoce krystaliczng struktur¢ posiadaja
duza odporno$¢ na dziatanie agresywnych zwiazkow
chemicznych i $srodowiska zewngtrznego (UV).

Charakteryzuja si¢ gestoscia nieco mniejsza niz
1 kg/dm®. Przy poziomie parametru wytrzymatosci na
zerwanie okoto 15 razy wigkszym niz wytrzymato$é
dobrej jakosciowo stali posiadaja niskie wydtuzenie
przy zerwaniu, co ma przetozenie na bardzo duza
energi¢ potrzebna do ich zerwania. Bardzo duza
predko$¢ rozchodzenia sie¢ dzwigku we widknach
Dyneema” pozwala im absorbowaé duze ilosci
energii, co w polaczeniu z wczesniej przytoczonymi
wihasciwosciami determinuje ich przydatnos¢ w
zastosowaniach balistycznych.
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Wibkna Dyneema® sa wykorzystywane zaréwno w
typowych konstrukcjach tkackich, jak i w opra-
cowanych specjalnie dla celéw balistycznych
materiatach nietkanych tj. arkuszach UD [2,3].
Arkusze UD to wyroby jednokierunkowe, zbudowane
z dwbch warstw o orientacji 0°/90°, z ktérych kazda
sklada si¢ z rownolegle ulozonych widkien
Dyneema®. Warstwy, zgodnie z danymi producenta,
polaczone sa ze soba za pomoca termoplastycznej
matrycy [4] (rys.2).

Wytwarzane sa dwa typy wyrobéw Dyneema”™ UD
[5]:

—UD-HB - do zastosowania w twardych och-
ronach balistycznych takich jak: hetmy, opancerzenia
pojazdow oraz wktady dodatkowe do kamizelek itp.,

—UD-SB — do zastosowania w migkkich ochr-
onach balistycznych, gléwnie kamizelkach kulo-
i odtamkoodpornych.

Rys. 2. Struktura wyrobu arkuszowego Dyneema®™ UD [2, 3]

Z polietylenowych wyrobow arkuszowych UD-SB
(Rys.3) konfekcjonowane sa migkkie wielo-
warstwowe pakiety ochronne o liczbie warstw za-
leznej od zakladanego poziomu odpornosci balis-
tycznej produktu finalnego tj. kamizelki. Ich
podstawowe parametry fizyko-mechaniczne przed-
stawiono w tabeli 1.

S .

Rys. 3. Polietylenowy wyrob arkuszowy Dyneema® UD-SB 21
Tabela 1. Wyniki badan laboratoryjnych parametrow fizyko-
mechanicznych wyrobu Dyneema® UD - SB 21

| L.p. | Wskazniki Wynik Metodyka

badania
Masa powierzchniowa PN-EN ISO
1 |[g/m?] 140+ 7 2286-2:1999
2 | Grubos$¢ [mm] 0,18 PN-EN ISO
2286-3:2000
3 | Sita zrywajaca [daN]
wzdtuz 638
WSZerz 588
- PN-EN ISO
4. | Wydluzenie przy 1421:2001
zerwaniu [%]
wzdtuz 14
WSZerz 13
5 | Wytrzymatos¢ nie rozdziera | PN-EN ISO
na rozdzieranie [N] sig 4674-1:2005

Wzrost zapotrzebowania na kamizelki ochronne, w
tym wytwarzane z wielowarstwowych pakietow
wyrobow arkuszowych Dyneema” UD-SB uzmys-
lowil producentom europejskim istnienie problemu
zwigzanego z zagospodarowaniem rosnacej ilo$ci
takich nietypowych odpadoéw. Ich nietypowosc¢
wynika przede wszystkim ze specyficznych cech
samego wyrobu jakim jest Dyneema® UD-SB
skumulowanych w multiwarstwowych strukturach
przestrzennych o nieprzewidywalnym ksztalcie,
grubosci i spojnosci. Dlatego tez na wstepie badan
uznano za shluszne przeprowadzenie konsultacji
zardwno z przedstawicielami europejskiego produ-
centa polietylenowych wyrobow arkuszowych
0 przeznaczeniu balistycznym jak i z konfekcjo-
nerami wyrobow ochronnych. Celem tych konsultacji
byto zapoznanie si¢ ze sposobami zagospodarowania
odpadéw przedmiotowych wyrobow
Hfunkcjonujacymi” w  tych przedsigbiorstwach.
Okazato sig¢, ze firma DSM z Holandii stosuje
bonifikaty cenowe na ten produkt, ,,przesuwajac” tym
samym cigzar odpowiedzialno$ci za
zagospodarowanie odpadow lub ich utylizacj¢ na
konfekcjonerow kamizelek. Ci natomiast, nie majac
do wyboru innych mozliwosci przekazuja je na
wysypiska $mieci.

Polietylen, zawierajacy makroczasteczki zbudo-
wane jedynie z atomoéw wegla i wodoru jest nie tylko
obojetny  fizjologicznie, lecz réwniez czysty
ekologicznie. Naturalna degradacja odpadéw poliety-
lenowych na sktadowiskach to wprawdzie najprostsza
i najczesciej stosowana dotychczas metoda ich
likwidacji, lecz najmniej ekonomiczna, a przy tym
diugotrwata oraz wymagajaca duzych powierzchni
[6]. Nalezy réowniez mie¢ na uwadze fakt, ze ze
wzgledu na konieczno$¢ wypehiania zalecen i
dyrektyw UE [7, 8, 9, 10, 11] w zakresie gospodarki
odpadami  takie rozwiazanie, dla odpadow
polimerowych (w tym polietylenowych) stanie si¢ w
najblizszym czasie niedopuszczalne. Nadzieja na
poprawg aktualnej sytuacji, coraz trudniej wpisujacej
si¢ W pojecie zrdwnowazonego rozwoju, jest wzrost

Techniczne Wyroby Widkiennicze 2008



stopnia odzysku odpadoéw poprzez ich uzyteczne
zagospodarowanie.  Dziatania  takie = powinny
przynies¢ korzysci nie tylko ekologiczne, ale rowniez
ekonomiczne.

Istnieje wiele mozliwosci odzysku tworzyw sztucz-
nych, w tym polietylenu.  Schematycznie
przedstawiono je na rys. 4 [12].

Recykling (ang. recycling) — w rozumieniu ustawy
o odpadach z dnia 27 kwietnia 2001 r. (art. 3 ust. 3
pkt. 14 Dz.U. Nr 62, poz. 628) — to taki odzysk, ktory
polega na powtérnym przetwarzaniu substancji lub
materialow zawartych w odpadach
w procesie produkcyjnym w celu uzyskania sub-
stancji lub materialu o przeznaczeniu pierwotnym lub
o innym przeznaczeniu, dotyczy to tez recyklingu
organicznego, z wyjatkiem odzysku energii.

Recykling materiatow

1

Odzysk energii

L

L Recykling mechaniczny 6 Spalanie bezposrednie
(Wyroby z tw. szt.) (MSWI)

i | Recykling chemiczny ﬁ Paliwo alternatywne

-7 .| (surowce chemiczne) (elektrownie)

Rys. 8. Mozliwosci odzysku tworzyw sztucznych

Wyréznia si¢ dwie gldéwne metody recyklingu
[13,14]:

1. recykling mechaniczny (materiatlowy) jest
ponownym przetworzeniem odpadéw tworzyw
sztucznych bez stosowania proceséw chemicznych, z
uzyskaniem materialu stanowiacego pelnowartos-
ciowy surowiec do dalszego przetwarzania,

2. recykling chemiczny (surowcowy) polega na
degradacji makroczasteczek we frakcje o mniejszej
masie  czasteczkowej, np. metoda hydrolizy,
alkoholizy, uwodornienia czy pirolizy, ktéore moga
by¢ ponownie uzyte jako monomery lub surowce do
wytwarzania innych lub takich samych produktow
chemicznych.

Utylizacja odpadéw polietylenowych o malej
masie czasteczkowej nie stwarza probleméw. Moga
one by¢ poddawane praktycznie wszystkim rodzajom
destrukcji, w ich wyniku pozostawiaja ostatecznie w
srodowisku jedynie dwutlenek wegla
i wodg. Jednym zrodzajow utylizacji odpadow
polietylenowych jest recykling chemiczny, ktory
prowadzi do otrzymania uzytecznych produktow
chemicznych.  Odpady  polietylenowe  mozna
w sposob kontrolowany degradowaé do oligomerow,
ktére znajduja czeste zastosowanie, m.in. jako
dodatki smarowe do olejow silnikowych. Ponadto, w
procesach termicznego rozktadu, takich jak:
zgazowanie, koksowanie, piroliza czy hydrokraking;
z odpaddéw tych mozna otrzymaé uzyteczne gazy,
oleje i smary [6].

Inng metoda odzysku odpadéw polietylenowych
jest ich spalanie. Likwidowane w ten sposob odpady
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sa zrodtem wigkszej ilosci energii w porownaniu nie
tylko z innymi tworzywami, ale szczegdlnie z innymi
materiatami odpadowymi (wggiel, drewno). Ten
rodzaj odzysku wplywa na poprawg bilansu
ekonomicznego utylizowanych odpadéw, lecz
przyczynia si¢ do niekorzystnego zwigkszenia emisji
CO, do atmosfery [6].

Bezsprzecznie najlepsza metoda utylizacji odpa-
dow polimerowych jest recykling mechaniczny, czyli
ponowne wykorzystanie tworzywa Ww procesie
przetworstwa do otrzymania nowego wyrobu. Poli-
etylen to tworzywo szczegdlnie zalecane do tej
metody utylizacji, gtownie ze wzgledu na wiasci-
wosci termoplastyczne umozliwiajace wielokrotne
przetwarzanie oraz duzg odpornos¢ — w przypadku
uzycia dodatkow stabilizujacych — na degradacje
w warunkach przetworstwa [6]. Tworzywa regene-
rowane maja najczesciej zastosowanie na opako-

wania, rury, wlokna, tasmy, plyty 1 materialy
budowlane.
Rowniez metoda recyklingu mechanicznego

postanowiono rozwiaza¢ problem utylizacji odpa-
dow, zarowno pokonfekcyjnych jak i pouzytkowych
multiwarstwowych polietylenowych wyrobow
arkuszowych  wykorzystywanych do  produkcji
migkkich wktadoéw ochron balistycznych. Do tej pory
zagadnienie to nie zostalo rozwiazane. Wynikato to
ze specyficznej budowy przedmiotowych odpadow i
ich szczegdlnych wlasciwosci charakterystycznych
dla polietylenu o bardzo duzej masie czasteczkowej
(PE-UHMW).
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Polietylenowy wyrdb arkuszowy charakteryzuje si¢
bardzo wysoka praca dezintegracji. Cecha ta ulega
zwielokrotnieniu w migkkich wkladach kamizelek
kuloodpornych,  poniewaz  wklady te  sa
multiwarstwowa kompozycja powstajaca na bazie
polietylenowego wyrobu arkuszowego. Tym samym
odpady  powstajace  przy  konfekcjonowaniu
kamizelek sa roéwniez wielowarstwowymi kompo-
zycjami polietylenowego wyrobu arkuszowego
i posiadaja ich budowg oraz specyficzne wlasciwosci.
Proby rozdrobnienia przedmiotowych odpadéw na
znanych maszynach nie powiodly sie. Wysoka
koncentracja energii cieplnej w miejscach rozrywania
tworzywa 1 niedostateczne przewodnictwo cieplne
narzedzi realizujacych proces powodowaty wzrost ich
temperatury, uplastycznianie si¢ polimeru i zaklejanie
mechanizméw nozowych, co prowadzilo do
zatrzymania i unieruchomienia maszyny, a nawet jej
awarii.

W zwiazku z tym zagadnienie to wymagato
poznania i zbadania od podstaw. Wiazalo si¢ toz
koniecznoscia opracowania nowego agregatu roz-
drabniajacego do tego specyficznego rodzaju
wielowarstwowych odpadéw wiokienniczych.

Praca naukowa finansowana ze $§rodkéw na nauke
w latach 2007-2009 jako projekt badawczy
rOZWOjOWy.
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