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U ¢lanku éemo prikazati recikliranje inzenjerskog plastomera, koji se primjenjuje za
proizvode za proizvode s kratkim vijekom trajanja i za kojeg je poZeljna mogucnost

visestrukom mehanickog recikliranja. Trzisno dostupne kvalitete su ili u linearnom ili

razgranatom obliku strukture, stoga smo testirali obje izvedbe i medusobno ih usporedili.

Cilj istrazivanja je bio karakterizirati toplinska, mehanicka i opticka svojstva plastomera

polikarbonata (PC) u linearnom i razgranatom obliku ovisno o broju prerada. Degradacija

se moZze u dobroj mjeri sprijeciti i s pravim dodacima, stoga smo istodobno dodali i

dvije razlicite koncentracije produljivala molekulnih lanaca. Prerade smo simulirali

s visekratnim ekstrudiranjem. Epruvete za ispitivanja smo pripremili postupkom

injekcijskog presanja nakon svakog ciklusa visekratnog ekstrudiranja. Primijetili smo, da

su pojedina svojstva linearno ovisna o broju prerada (npr. ton boje), a pojedina svojstva ne

pokazuju linearnu ovisnost (rastezna ¢vrstoca pri razgranatom PC). Svojstva su u dobroj
mjeri ovisna o koli¢ini dodanog produljivala lanaca pri linearnom obliku strukture PC, dok
je prirazgranatom obliku PC tu ovisnost teze primijetiti. Odredena svojstva su za linearni

i razgranati PC upravo recipro¢na obzirom na broj prerada, tako da je pri recikliranom PC

vrlo vazno, u kakvom je omjeru linearni i razgranati PC. S pravilnim »up-cyclingoms« je

moguce izraditi reciklat PC, koji ¢e imati upravo Zeljena svojstva za odredeni proizvod,
ukoliko prethodno poznajemo svojstva recikliranog PC.

Uvod

Polikarbonat kao jedan od najprimjenjivanijih plastomera, svoju
primjenu nalazi u automobilskoj industriji, elektronici, ku¢an-
skim pomagalima i uredajima, ambalazi i raznim konstrukcijama.
Mnoge od nabrojanih imaju kratki vijek trajanja, stoga je smisleno
otpadni PC reciklirati i ponovo ga primijeniti [1]. Pri svakom
recikliranju se suo¢avamo s problemom pogorsanja svojstava ma-
terijala u usporedbi sa svjezim granulatom, stoga veliku pozornost
posvecujemo odrzavanju, odnosno pobolj$avanju svojstava sekun-
darnih materijala. Kod mehanickog recikliranja polimera, najve¢i
izazov predstavlja degradacija materijala tijekom same prerade,
prije svega zbog skradivanja polimernih lanaca Produljivala lanaca
(eng. chain extenders — CE) su dodaci, koji sprjecavaju skracivanje
odnosno omogucuju reakcije izmedu skracenih lanaca i tako ih
ponovo produljuju, ¢ime moZzemo utjecati na pobolj$anje svojstava
sekundarnih materijala [2].

Eksperimentalni dio

Citav eksperimentalni dio smo obavili u laboratorijima Fakulteta
za tehnologiju polimera.
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» Slika 1: Granulat bez prerade (ljjevo) i nakon 10. prerade (desno)

Primijenjeni materijali

Primijenili smo dva tipa PC proizvodaca Covestro, i to Makrolon
ET3117, koji je prema strukturi linearan, i Makrolon ET3137, koji
je razgranat. Kao produljivalo lanaca smo primijenili komercijalno
dostupan Joncryl ADR 4368 proizvodaca BASE.

Priprema uzoraka
Cisti materijal smo deset puta ekstrudirali na dvopuznom ekstru-
deru (LabTech LTE 20-44 s 400 o/min i pri temperaturama od 275



°C na mlaznici do 225 °C pri doziranju), a nakon prve, trece, Seste,
devete i desete prerade smo kod sljedeceg ciklusa ekstrudiranja
dodali produljivalo lanaca. Zatim smo na ubrizgavalici (Krauss
Maffei 50-180CX) od pripremljenih granulata (slika 1) injekcijski
presali epruvete za karakterizaciju mehanickih svojstava linearnog
i razgranatog PC (slika 2) nakon druge, Cetvrte, sedme, desete i
jedanaeste prerade, bez i s produljivalom lanaca. Injekcijski smo
presali epruvete pri temperaturama grijaca 275 °C, protutlakom
150 bar, frekvenciji vrtnje puznog vijka pri plastificiranju 80 o/min,
brzinom ubrizgavanja 100 mm/s i pri temperaturi stijenke kalupne
$upljine 80 °C. Materijal smo prije svake prerade, sukladno uputa-
ma proizvodaca, osusili ispod sadrzaja vlage od 0,02 %.

2 Slika 2: Injekcijski presane epruvete za karakterizaciju linearnog PC (gore) i
razgranatog PC (dole)

Karakterizacija

Pripremljenim uzorcima smo s pomo¢u fotometra (Konica Mi-
nolta, koji djeluje na nacelu LAB sustava boja) odredili promjenu
boje, izmjerili indeks tecenja taljevine (MFI, sukladno sa stan-
dardom ISO 1133 na uredaju Dongguan Liyi LYR-RR), izmjerili
mehanicka svojstva rasteznim ispitivanjem (sukladno s ISO 527 na
Shimadzu AG-X plus 10 kN) i Charpy ispitivanjem udarne Zilavo-
sti (sukladno s ISO 178 na Charpy LY-XJJDS), obavili dinami¢ku
mehanicku analizu (DMA na Perkin Elmer SMA 8000), odredili
toplinska svojstva s dinamickom diferencijalnom kalorimetrijom
(DSC na Mettler Toledo DSC 2) i s pomoc¢u infracrvene spektro-
skopije s Fourier-ovom transformacijom (FT-IR na Perkin Elmer
Spectrum 65) pratili promjene u kemijskim vezama.

Rezultati i rasprava

Na slici 3 su prikazani rezultati mjerena tona boje PC ovisno o
broju prerada. Utvrdili smo da, izmedu prva dva ciklusa prerade,
promjenu boje jedva mozemo primijetiti golim okom, prilikom
daljnjih ciklusa prerade materijal postaje sve zu¢i, do posljednjeg
ciklusa prerade, kada je materijal prakti¢no ve¢ smede boje.
Obzirom na mjerenja moZemo primijetiti, da je nakon veceg broja
prerada razgranati tip PC vie promijenio boju nego li linearni.

Slika 4 graficki predstavlja izmjerene rezultate indeksa tecenja
taljevine nakon injekcijskog pre$anja materijala. Pri linearnom
tipu PC najvise se isti¢e porast MFI nakon drugog ciklusa prerade
pri uzorku s 0,1 % produljivala lanaca. Opéenito, MFI prvo padne,
a nakon daljnjih prerada ponovo raste bez obzira na koli¢inu
dodataka. Pri razgranatom PC bez dodataka MFI raste s brojem
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prerada. S dodanim produljivalom lanaca ne mozemo primijetiti
trend ovisnosti o broju prerada, no mozemo primijetiti, da nakon
deset i jedanaest prerada dolazi do izrazitog pada MFI u usporedbi
s materijalom bez dodataka.

Na slici 5 je prikazan utjecaj dodataka na rasteznu ¢vrstocu PC u
ovisnosti o broju prerada. Pri linearnom PC istice se pozitivni utje-
caj od 0,1 % dodatka produljivala lanaca nakon deset i jedanaest
prerada. Pri manjem broju prerada, kao optimalna se pokazala ma-
nja koncentracija dodatka, najvjerojatnije zbog manje degradacije
PC pri manjem broju prerada. Pri razgranatom PC utjecaj dodatka
na rasteznu ¢vrsto¢u nije toliko izrazit, a isto tako ne pokazuje
trend, razlike izmedu uzoraka su vrlo male.

Na slici 6 je prikazana ovisnost istezanja pri lomu o broju pre-
rada. Utvrdili smo, da obje koncentracije dodataka, pri oba tipa
PC pozitivno utjecu na istezanje pri lomu. Kod linearnog PC s
dodatkom istezanje pri lomu ¢istog materijala uspjesno odrzavamo
tijekom svih jedanaest ciklusa prerade.

Slika 7 predstavlja ovisnost zarezne udarne Zzilavosti materijala u
ovisnosti o broju prerada. Dodatak udarnu zilavost linearnog PC
nesto smanjuje. Sli¢no vrijedi i za razgranati PC.

S dinamic¢kom mehani¢kom analizom (DMA) smo utvrdili, da s

brojem ponovnih prerada bitno ne utje¢emo na dinamicki modul
elasti¢nosti i faktor gubitaka, a dodatci na mjerene veli¢ine ne
utje¢u jednoliko. Rezultati diferencijalne dinamicke kalorimetrije
(DSC) isto tako nisu pokazali utjecaj prerade i dodataka na tem-
peraturu staklastog prijelaza i pripadajuceg toplinskog kapaciteta.
S pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom transforma-
cijom (FTIR) smo pratili degradaciju uglji¢ne grupe pri valnoj
duljini 1769 cm-1, no niti kod jednog tipa PC nismo primijetili
zamjetne promjene u apsorbanciji pri toj valnoj duljini.
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» Slika 4: Rezultati utjecaja na indeks tecenja taljevine (MFI)

2 Slika 6: Utjecaj ponovne prerade i produljivala lanaca na istezanje pri lomu

iR%

Prosinac = 58 (1/2022) = Godina 16



100 Zak IJ ucak
e T Na temelju analize rezultata provedenih mjerenja pri izvedenim
E 90 s * . ponovnim preradama odnosno ciklusima mehanic¢kog recikliranja
2 s o s . PC mozemo utvrditi, da materijali nisu znacajno degradirali odno-
E: . : o sno im nisu znacajno pogorsana mehanicka ili toplinska svojstva.
[ ]
g% . Utjecaj produljivala lanaca nije jednoli¢an, niti u ovisnosti o broju
N oo prerada, kao niti o koncentraciji dodataka. Dodatak je zadovolja-
vajuce obavio svoju funkciju pri istezanju kod loma pri rasteznom
o 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 pokusu, gdje je istezanje s dodatkom i nakon jedanaest prerada
Broj prerada ostao na vrijednosti ¢istog materijala
Kao $to je ve¢ bilo napomenuto, najvjerojatnije bi jednoznacnije
¢ ET3117+0,10CE ®ET3117 ©ET3117 +0,05CE rezultate dobili u slu¢aju, kada bi PC ponovo preradili pri vi§im
100 temperaturama i na taj na¢in ga viSe degradirali. Isto tako bi bilo
smisleno istrazivanje nastaviti s razli¢itim koncentracijama dodat-
= 9 ka kao ispitati utjecaj drugih dodataka istog tipa.
E a0 . ¢ PC nakon jedanaest ciklusa mehanic¢kog recikliranja zadrzava
3 ¢ . mehanicka i toplinska svojstva usporedivima s ¢istim materija-

7 8 ¢ : lom. S brojem prerada najvise se isti¢e promjena u boji materijala.
% 80 : . Obzirom na to, mozemo zaklju¢iti, da PC mozemo vise puta, ¢ak i
N 75 [ ] . . do jedanaest, mehanicki reciklirati i ponovo primijeniti, prije svega

° u aplikacijama, gdje boja nije klju¢na.
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