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POVZETEK

Polipropilenski termoplastiéni kompoziti, ojaéeni z odpadnimi poliestrskimi
vlakni

V diplomskem delu smo pripravili in testirali kompozit, sestavljen iz odpadnih
polimernih materialov. Kot matrica je sluzil odpadni reciklirani polipropilen, kot
ojaCevalo smo dodali poliestrska vlakna, pridobljena iz odpadnega filca. Predstavili
bomo, kako smo ob dodatku kompatibilizatorjev po procesu kompavndiranja ta
odpadna materiala predelali v termoplastiCen kompozit. Ta material smo kasneje
predelali v vzorce, ki smo jih s pomocjo razlicnih metod okarakterizirali. Rezultate smo
na koncu ovrednotili ter predstavili dobre in slabe lastnosti pridobljenega
termoplasticnega kompozita.

Kljuéne besede:

Polipropilen, filc, poliestrska vlakna, vlakna, kompozit, kompatibilizator,
kompavndiranje, karakterizacija.



SUMMARY

Polypropylene thermoplastic composites reinforced with waste polyester fibers

In this thesis, we prepared and tested a composite consisting of waste polymer
materials. Waste recycled polypropylene served as matrix, and polyester fibers
obtained from waste felt were added as reinforcement. We will present how, with the
addition of compatibilizers, after the compounding process, we turned this waste
material into a composite. This material was later processed into samples, which were
characterized using various methods. Finally, we evaluated the results and presented
the good and bad properties of the obtained composite.

Keywords:

Polypropylene, felt, polyester fibers, fibers, composite, compatibilizer, compounding,
characterization.



Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

KAZALO VSEBINE

1 UVOD
2 TEORETICNI DEL

2.1

211
2.1.2
2.2

221
2.3

231
2.3.2
2.3.3
234

Polipropilen

Recikliran polipropilen

PP kompoziti, ojaceni z vlakni
Poliestrska vlakna

Poliestrski filc

PP kompoziti, ojaCeni s poliestrskimi vlakni

Kompatibilizatoriji

Analiza raziskav s podrocja PP kompozitov, ojaCenih s poliestrskimi viakni

Izbira kompatibilizatorja
Kompavndiranje

3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1

3.1.1
3.1.2
3.2

3.3

3.3.1
3.3.2
3.3.3
3.34
3.35
3.3.6
3.3.7
3.3.8

Priprava materiala

Mletje in peletiranje poliestrskega filca
Priprava in kompavndiranje materialov
Brizganje vzorcev za karakterizacijo
Karakterizacija

Preizkus udarne zilavosti po Charpyju
Natezni preizkus

Upogibni preizkus

DSC analiza

DMA analiza

TGA analiza

MFI preizkus

Analiza z mikroskopom

4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1  Preizkus udarne Zilavosti po Charpyju
4.2  Natezni preizkus

4.3  Upogibni preizkus

4.4 DSC analiza

4.5 DMA analiza

4.6 TGA analiza

4.7  MFI preizkus

4.8 Analiza z mikroskopom

5 SKLEP

SEZNAM LITERATURE IN VIROV
SEZNAM SLIK

SEZNAM TABEL

0o ~NO Ol WW -

10
12
13

14
14
14
16
18
22
22
22
23
23
24
25
25
25

26
26
26
28
29
30
31
31
32

38
40
42
44



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

SEZNAM UPORABLJENIH SIMBOLOV 45
SEZNAM UPORABLJENIH KRATIC 46
PRILOGE 47
Priloga 1: Grafi nateznega preizkusa 47
Priloga 2: Grafi upogibnega preizkusa 54
Priloga 3: Grafi DSC analiz 61
Priloga 4: Grafi DMA analiz 66
Priloga 5: Grafi TGA analiz 70

Priloga 6: Slike pri analizi z mikroskopom 74



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

1 UvOD

Eden od najvedjih problemov sodobnega €asa je onesnazenje okolja. Velik del k temu
prispevajo plasti¢ni odpadki. Ena od reSitev za ta problem je reciklirati ¢im vec
odpadkov. Reciklaza je prav tako eden od klju¢nih elementov kroZnega gospodarstva,
ki se v zadnjem Casu vse bolj uveljavlja. Reciklaza odpadnih kosov in stranskih
produktov procesa predelave plastike je Ze vrsto let standardna praksa. Odpadki, kot
so odpadni kosi, dolivki ter drugi stranski produkti predelovalnega procesa, se pogosto
zmeljejo in ponovno uporabijo. To posledi¢no pomeni tudi manj$o koli€¢ino zavrzenega
materiala, vendar obstajajo doloCene omejitve glede uporabe recikliranega materiala.
Ta je namreC v vecini primerov nizZje kakovosti kot virgin material, saj vsebuje necistoCe
ali pa je degradiran. To pomeni, da za dolo¢ene aplikacije ni najbolj primeren bodisi
zaradi vizualnih razlik ali zaradi pomanjkljivosti pri mehanskih oz. termi¢nih lastnostih.
Pogosto se tak material uporablja za izdelke z niZjimi zahtevami po kakovosti ali kot
sredstvo za CiS€enje pri brizganju in ekstrudiranju [1].

Recikliran material se lahko nazaj v postopek predelave uvede na ve¢ nacinov. Eden
od najpogosteje uporabljenih je mesanje reciklata z virgin materialom. To Se vedno
pomeni, da bodo izdelki visoke kakovosti, obenem pa porabimo manj virgin materiala,
kar lahko pomeni niZjo ceno izdelave. Druga moznost je uporabiti reciklat v kompozitih
ter z ojaCevali in drugimi dodatki doseci Zelene mehanske in termi¢ne lastnosti [1].

Polipropilen je eden od najpogosteje uporabljenih polimernih materialov. Ima Stevilne
dobre lastnosti, kot so visoka odpornost na kemijske, bioloSke vplive ter vlago, je tudi
trd in prozen z dobro odpornostjo na lezenje, ima pa tudi relativno nizko ceno. Zaradi
vseh teh lastnosti je primeren za Stevilne aplikacije od embalazne industrije do
avtomobilske in medicinske industrije. Vendar pa Siroka paleta aplikacij pomeni tudi
veliko koli¢ino odpada. Polipropilen je mogocCe kot ostale termoplasticne polimere po
mletju staliti in ponovno uporabiti, vendar ob vsaki predelavi material rahlo degradira,
kar posledi¢no pomeni slabSe lastnosti. Recikliran polipropilen (rPP) je zato pogosto
mesSan z virgin materialom ali uporabljen kot matrica v kompozitih [2].

Kompoziti z matrico iz recikliranega polipropilena so najpogosteje ojaCeni z vlakni. Ta
SO najpogosteje steklena, a se lahko uporabijo tudi lesna, celulozna, lanena,
konopljina, bombaZzna in Se mnoga druga organska vlakna. Za bolj zahtevne aplikacije
lahko uporabimo tudi ogljikova ali aramidna vlakna. Dodamo lahko tudi vlakna,
pridobljena iz drugih odpadnih materialov, na primer iz poliestrskega filca [3].

Poliestri (PES) so polimeri z estrsko funkcionalno skupino v svoji ponavljajoci se enoti.
Ko govorimo o poliestrih, imamo po navadi v mislih polietilen tereftalat (PET).
Poliestrska vlakna so najbolj proizvajana sinteti¢na vlakna na svetu. Glavni razlogi za
to so njihova nizka cena, dobre mehanske lastnosti, enostavnost obdelave, preprostost
mesanja z bombazem in drugimi naravnimi vlakni ter mozZnost recikliranja. Ob dodatku
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kompatibilizatorjev pa jih lahko dodamo tudi kot ojaCevalo k drugim polimernim
materialom [4].

Polipropilen in poliestrska vlakna predstavljata velik delez plasticnih odpadkov.
Uporabiti oba materiala skupaj v kompozitu z izboljSanimi lastnostmi bi bil dodaten
korak proti bolj Cistemu okolju z manj odpadki.

V skladu s tem je bil namen tega diplomskega dela izdelati termoplasticni kompozit z
matrico iz recikliranega polipropilena z dodatkom poliestrskih vliaken, pridobljenih iz
odpadnega filca. Pripravili smo ve¢ kompozitnih materialov z razli€nimi razmerji med
matrico, vlakni in kompatibilizatorji ter iz njih naredili vzorce. Te smo nato karakterizirali
ter pridobili termi€ne in mehanske lastnosti posameznih vzorcev, ki smo jih nato
primerjali. Cilj je bil ugotoviti, ali vlakna, pridobljena iz poliestrskega filca, delujejo kot
ojaCevalo v matrici iz recikliranega polipropilena. Kot sprotni cilj smo zmleli poliestrski
filc. Pricakovali smo, da se bosta z viSanjem odstotka dodanih vilaken iz poliestrskega
filca kompozitu visali tudi togost in trdnost. PriCakovali smo tudi, da se bo z viSanjem
odstotka dodanih vlaken poliestrskega filca viSala tudi temperatura drzanja oblike
(angl. heat deflection temperature — HDT). Ne nazadnje smo pri¢akovali Se, da bomo
z uporabo kompatibilizatorja 0z. kombinacije kompatibilizatorjev dobili homogeno
razporejena vlakna iz poliestrskega filca po matrici.
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2 TEORETICNI DEL

2.1 Polipropilen

Polipropilen (PP) danes velja za enega od najbolj vsestranskih in pogosto uporabljenih
termoplastov na svetu. Ta polimer, ki spada v skupino poliolefinov, se ponasa z
izjemno kombinacijo lastnosti, zaradi Cesar je nepogresljiv v Sirokem spektru aplikacij.
Njegova priljubljenost izhaja iz njegove cenovne dostopnosti, vzdrZljivosti in raznolikih
lastnosti. Ena od znacilnih lastnosti polipropilena je njegova izjemna odpornost na
kemiCna topila, kisline in baze, zaradi Cesar je primeren za aplikacije, kjer je
izpostavljenost tezkim okoljem neizogibna. Zaradi te lastnosti je prednostna izbira pri
proizvodnji rezervoarjev za kemikalije, cevi in avtomobilskih komponent. Poleg tega
njegova odpornost proti utrujanju in napetostnim razpokam zagotavlja dolgo Zivljenjsko
dobo v zahtevnih aplikacijah, kot je proizvodnja vrvi, tkanin in embalaznih materialov.
Poleg tega ima polipropilen odli¢no toplotno odpornost, ki mu omogoca, da prenese
visoke temperature brez znatne deformacije ali degradacije. Zaradi te kakovosti je
idealen za uporabo v posodah, primernih za mikrovalovno pecico, komponentah
pomivalnega stroja in avtomobilskih delih. Njegova nizka masa, skupaj z zmozZnostjo
enostavnega oblikovanja v zapletene oblike, dodatno povecuje njegovo priviacnost v
razlicnih panogah, vkljucno z izdelki Siroke potroSnje, medicinskimi napravami in
elektroniko [5].

Odlicne lastnosti polipropilena nam lahko torej pomagajo razumeti, zakaj je
polipropilen tako priviaen material za razne aplikacije in zakaj se njegov delez na trgu
samo Se povecCuje. Ob tem je enostavno pozabiti, da je polipropilen Ze 70 let star
material. Prva katalitska sinteza izotakti€nega polipropilena (iPP) je bila izvedena leta
1954 z uporabo katalizatorjev Ziegler-Natta TiCls/Al(C2Hs)3. Od takrat je globalno
povprasevanje po polipropilenu skokovito naraslo in ne kaze znakov pojemanja, saj je
predviden dvig povprasevanja po PP od 60 milijonov ton v letu 2015 do kar
120 milijonov ton do leta 2030. Letna stopnja rasti je ocenjena na 5,02 % za predvideno
obdobje, trg PP pa je drugi najvecji med polimeri na svetu (polietilen (PE) je prvi), kar
predstavlja veC kot 25 % svetovnega povprasevanja po polimerih [5].

V zadnjih letih vse vecjo skrb vzbuja veliko Stevilo odpadkov iz polimernih materialov.
Polipropilen kot eden od najbolj uporabljenih polimerov predstavlja precejSen delez teh
odpadkov. Obenem se svet poskusa ¢im bolj oddaljiti od fosilnih goriv, kot sta nafta in
zemeljski plin, ki so osnovna surovina za vecino sinteti¢nih polimerov, med njimi tudi
PP. Ena od reSitev za ta problem so tako imenovani »zeleni« materiali. Bio osnovan
PP je polipropilen, sintetiziran na osnovi obnovljivih virov. Ima veliko enakih lastnosti
in aplikacij kot obi¢ajni polipropilen, vendar ponuja dodatno prednost, da je bolj
trajnosten. Bio osnovan PP se obi¢ajno proizvaja z uporabo rastlinskih surovin, kot so
sladkorni trs, koruza in soja. Proizvodni proces vkljuCuje pretvorbo teh biomasnih
materialov v monomere, ki se nato polimerizirajo za proizvodnjo polipropilena na
bioloSki osnovi. Ta trajnostna alternativa zniZuje odvisnost od omejenih virov fosilnih
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goriv, znizuje emisije toplogrednih plinov in prispeva k razvoju kroZnega gospodarstva.
Bio osnovan polipropilen je obetaven za razliCne industrije, ki iS€ejo okolju prijazne
reSitve brez ogrozanja zmogljivosti ali funkcionalnosti. Nekatere raziskave kazejo tudi,
da bio osnovan PP tudi lazje bioloSko razgraditi kot klasiCen PP. Bio osnovan
polipropilen je Se vedno v fazi razvoja in e ni popolnoma komercializiran, a vseeno
predstavlja pomemben korak naprej v razvoju trajnostnega in kroznega gospodarstva

[6].

2.1.1 Recikliran polipropilen

Recikliranje polimernih materialov je kljuénega pomena iz vecC razlogov. V prvi vrsti
pomaga ublaziti vpliv proizvodnje in odlaganja plastike na okolje z zmanjSanjem
potrebe po novih surovinah in zmanjSanjem koliCine odpadkov, poslanih na
odlagalis€a. Poleg tega recikliranje prihrani energijo v primerjavi s proizvodnjo nove
plastike iz neobnovljivih virov, kot sta nafta in zemeljski plin, s ¢imer se zmanj3ajo
emisije toplogrednih plinov, povezane s proizvodnim procesom. Poleg tega recikliranje
spodbuja krozno gospodarstvo, u€inkovitost virov in zmanjSuje odvisnost od omejenih
fosilnih goriv. Polimerni materiali pa tudi v zadnjih letih, posebno po korona krizi,
pridobivajo na ceni, kar pomeni, da reciklirani materiali predstavljajo nacin, kako
enostavno znizati ceno izdelave doloCenih izdelkov. VkljuCevanje praks recikliranja v
upravljanje s polimernimi materiali je bistvenega pomena za okoljsko trajnost in
ublazitev Skodljivih u€inkov plasti€nega onesnazevanja na nas planet [7].

Polipropilen je kot eden od najbolj uporabljenih polimernih materialov zelo privlaCen za
reciklaZzo. Raziskave so tudi pokazale, da so mehanske lastnosti pravilno recikliranega
in predelanega PP primerljive tistim v virgin materialu. Iz tega lahko sklepamo, da
proces degradacije materiala med procesom recikliranja ne vpliva bistveno na lastnosti
materiala [7].

Vedji vpliv imajo neclistoCe, ki se lahko v material vnesejo pri nepravilnem procesu
reciklaze. Ce so stroji, s katerimi pride material v stik (mlin, ekstruder, granulator ipd.),
kontaminirani, lahko pride do vnosa drugih materialov v reciklat. Raziskava na to temo
je primerjala ve€ razlicnih reciklatov PP, odkrila je, da se Cistoa teh giba med 90—
95 %, medtem ko je Cistost laboratorijsko pripravljenega reciklata ve¢ kot 99,5 %.
Opazili so, da te necistoCe bistveno poslabsajo MFI, povzro€ajo tezave pri procesiranju
(zamaseni filtri pri procesu ekstrudiranja), pojavlja pa se tudi to, da se material zaradi
necCisto€ obarva. Zanimivo je, da vecino sprememb na drugih termo-mehanskih
lastnostih povzroCajo razlike v kakovosti med posameznimi polipropileni in ne
nedistoe. Se bolj zanimivo pa je dejstvo, da se nekatere mehanske lastnosti, kot so
udarna zilavost, v reciklatu pogosto rahlo izboljSajo. To pa je posledica polietilena
visoke gostote, ki se pojavi v reciklatu polipropilena kot necistocCa [8].

Resitev za problematiko recikliranih materialov slabe kakovosti je ve€. Izvesti je treba
bolj intenzivne in stroge kontrole nad trenutnimi sistemi reciklaze, potrebno bo najti
nacine, kako izboljSati obstojeCe reciklirane materiale. Bodisi s preusmerjanjem

4
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recikliranih materialov v manj zahtevne panoge ali z modificiranjem reciklatov v
kompozite. V bliznji prihodnosti pa bo treba zasnovati boljSe sisteme sortiranja in
predelovanja ter sisteme nadzora, ki bodo skrbeli za konstantno kakovost recikliranih
materialov [8].

2.1.2 PP kompoziti, oja€eni z vliakni

Kompoziti, ojaceni z vlakni, so najboljsi nacin, kako iz standardnih termoplastov, kot je
PP, pridobiti inZenirske termoplaste. Ti pa so zazZeleni, saj lahko stalno delujejo pri
temperaturah nad 100 °C in pri natezni trdnosti nad 40 MPa. Vklju€evanje viaken v
termoplasticne materiale namre€ obiCajno izboljSa mehanske in termicne lastnosti, kot
SO0 na primer togost, trdnost, dimenzijska stabilnost, delovna temperatura, odpornost
proti lezenju in utrujanju materiala. Te izboljSave pa so povezane z znizano duktilnostjo
in izrazito anizotropijo kot rezultat strukturiranja ojacitve v oblikovanih delih. Relativho
visoka letna stopnja rasti z vlakni ojaCenih kompozitov v primerjavi s Cisto plastiko je
veCinoma posledica nadomescanja kovinskih in keramicnih izdelkov z brizganimi in
ekstrudiranimi kompozitnimi deli, izdelanimi iz polimerov, ojacenih z vlakni [5].

Z vlakni ojaCeni kompoziti se po navadi izdelujejo s procesom kompavndiranja. To je
proces, pri katerem s pomocjo dvopolznega ekstruderja termoplasticho matrico
ojaamo z doloCenim delezem vlaken in drugih dodatkov (havadno
kompatibilizatorjev). V dvopolZznem ekstruderju se vse komponente dobro zmes$ajo in
rezultat so granule kompozita, ki se lahko nadalje uporabijo v razli¢nih procesih
predelave [5].

Vlakna, ki jih uporabljamo za ojaCevanje termoplastov, kot je polipropilen, lo¢imo v dve
skupini glede na izvor, in sicer sinteticna in naravna vlakna. Slednja so lahko
Zivalskega in rastlinskega izvora. Najpogosteje uporabljena vlakna Zivalskega izvora
so svila in volne razli¢nih volnonosnih zivali, kot so ovce, alpake in lame. Pogosteje pa
se uporabljajo vlakna rastlinskega izvora, kot so bombaz, juta, lan, ramija, sisal,
konoplja itd. Naravna vlakna imajo napram sinteticnim vilaknom nekaj prednosti.
NajocitnejSa prednost je, da so narejena iz obnovljivih virov, kar jih naredi bol
trajnostne. Naravna vlakna so biorazgradljiva, kar pomeni, da se lahko s€asoma
naravno ali ob procesu kompostiranja razgradijo. Imajo lahko tudi bistveno niZje cene
kot sinteticna vlakna, posebno v regijah z veliko kmetijstva, ne nazadnje pa po koncu
svoje Zivljenjske dobe izdelki, ojaCeni z naravnimi vlakni, med sezigom izpusc¢ajo
manjSe koli¢ine Skodljivih plinov. Naravna vlakna pa imajo tudi nekaj slabosti, glavne
med njimi so, da v sploSnem hitreje absorbirajo vlago, navadno imajo tudi slabse
mehanske lastnosti v primerjavi s sintetiCnimi vlakni, njihova kakovost je tudi precej
odvisna od rasti, ravnanja in skladiS€enja ter metod proizvodnje. Dovzetni so tudi za
bioloSko degradacijo s strani mikroorganizmov, kot so glive in bakterije, zlasti e so
izpostavljeni vlagi in visokim temperaturam, pogosto pa se pojavljajo tudi tezave pri
kompatibilizaciji med naravnimi vlakni in polimernimi matricami. Naravna vlakna imajo
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torej nekaj prednosti, vendar jih doloCene slabosti drzijo nazaj v primerjavi s
sinteti¢nimi vlakni, zato se uporabljajo za manj zahtevne aplikacije [3].

SintetiCna vlakna so proizvedena iz razli¢nih fizikalno-kemijskih procesov. Nekatera
najpogosteje uporabljena sintetiCna vlakna v kombinaciji s polipropilenom so [3]:

- Aramidna vlakna, ki so sintetiCha organska vlakna, sestavljena iz visoko
kristaliniCnih aromatskih poliamidov, imajo odlicho odpornost proti utrujenosti in
lezenju.

- Keramicna vlakna, ki so polikristalni ognjevarni materiali, vlakna pa so sestavljena
iz razlicnih kovinskih oksidov, kovinskih nitridov, kovinskih karbidov in njihovih
mesanic.

- Steklena vlakna, sestavljena iz materialov na osnovi silicijevega dioksida, so
najpogosteje uporabljeno ojacevalno sredstvo v kompozitih s PP. Odlikujejo jih
njihovo ugodno razmerje med trdnostjo in teZo, togost, kemi¢na odpornost in
temperaturna stabilnost, izboljSajo mehanske lastnosti kompozita, kot sta togost in
odpornost na udarce, hkrati pa ohranjajo dimenzijsko stabilnost.

- Ogljikova vlakna imajo v primerjavi s steklenimi primerljive oz. boljSe lastnosti, a
obenem veliko nizjo maso. Te prednosti pa prinesejo tudi bistveno visjo ceno, zato
se uporabljajo za zelo zahtevne aplikacije, kjer je nizka masa izdelka kljuCnega
pomena.

V zadnjem Casu, ko se vse veC pozornosti namenja recikliranju odpadnih plasti¢nih
izdelkov, se pojavljajo vlakna, narejena iz odpadnih materialov, ki sluzijo kot izjemno
cenovno ugodna in privlacna reSitev na problematiko onesnazenega okolja [9].

2.2 Poliestrska vlakna

Poliestri (PES) so polimeri z estrsko funkcionalno skupino v svoji ponavljajoCi se enoti.
Najpogosteje proizvajani poliestri so polibutilen tereftalat (PBT), polietilen naftalat
(PEN), polietilen izoftalat (PEI), polimle€na kislina (PLA) ter polietilen tereftalat (PET).
Uporabljajo se v Stevilnih aplikacijah od embalaze do visoko zahtevnih inzenirskih
aplikacij, kot so ognjevarni materiali, avtomobilska industrija, elektricna industrija ipd.
Najpogosteje pa se uporabljajo kot vliakna za tekstilno industrijo [10].

Poliestrska vlakna, predvsem vlakna iz polietilen tereftalata (PET), so najbolj
proizvajana sinteti¢na vlakna na svetu. Celotna proizvedena koli¢ina v letu 2022 je bila
okoli 63,3 milijona ton s stopnjo rasti, ki je veliko vi§ja od rasti kateregakoli drugega
naravnega ali sinteticnega vlakna in ni¢ ne kaze, da se bo to v bliznji prihodnosti
spremenilo. Nizki stroski, enostavna obdelava, enostavnost meSanja z bombazem in
drugimi naravnimi vlakni, moznost recikliranja ter odlicne mehanske lastnosti so razlogi
za uspeh poliestrskih viaken [4].

Siroki paleti aplikacij pa neizogibno sledi tudi velika koligina odpadkov. lzdelki iz
poliestrov se najpogosteje reciklirajo po naslednjem postopku. Najprej se izdelki
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zmeljejo v manjSe kosmice, ti so nato navadno posuseni ter vodeni v ekstruder, kjer iz
njih nastane filament, ki se zmelje v granule za nadaljnjo uporabo. Vsak izdelek ima
doloCene posebnosti glede reciklaze. Plastenke so navadno razlicnih barv, kar pomeni,
da njihov reciklat ni ve€ uporaben za aplikacije, ki zahtevajo visoko estetske kose.
Reciklirana vlakna je mogocCe uporabiti za razlicne tkanine (pletene, tkane in netkane)
ali kot ojaCevalno sredstvo v kompozitih z betonom ali drugimi polimeri [9].

2.2.1 Poliestrski filc

Kot smo Ze omenili, je reciklaza odpadnih materialov eden od najpomembnejsih
korakov na poti do ¢&istejSega okolja. Ceprav so tehnike za ug&inkovito recikliranje ze
razvite za vecino vrst odpadnih materialov, kot so jekleni izdelki, stekleni izdelki,
izbrana plastika itd., jih v mnogih primerih zaradi ekonomskih ali logisti¢nih razlogov
opustijo ali izvajajo v manj obsezni obliki. Izdelki iz filca predstavljajo primer materiala,
ki je do sedaj redko recikliran in ponovno uporabljen [11].

Filc je eden od najstarejSih tekstilnih izdelkov. Pridobiva se s polstenjem vlaken, to
vkljuCuje stiskanje v vlaznem stanju, ki jih poveze v eno samo kompaktno maso. Izdelki
so bili sprva izdelani iz naravnih vlaken, kot so ov¢ja volna, alpaka, svila in lan. Danes
je vec€ina izdelkov izdelanih iz sinteticnih vlaken, kot so poliestri, elastan in poliamid.
Izdelki iz filca se v industriji najpogosteje uporabljajo kot tesnila za tekocine ali pline,
kot filtri za zrak, olje ali celo gorivo, blazinice iz filca pa se pogosto uporabljajo tudi za
poliranje in izredno fino bruSenje v kombinaciji z razli€¢nimi abrazivnimi pastami. Filc je
prijeten na dotik, zato se pogosto uporablja za prekrivanje raznih povrsin. Uporablja
pa se tudi v avtomobilih, ceveh, pecicah in peceh, saj je dober izolator tako toplote kot
tudi hrupa [11].

Filc je za aplikacije, kjer ne deluje kot vizualni del, pogosto ze sam po sebi reciklat,
narejen iz raznih odpadnih poliestrskih, elastanovih in poliamidnih viaken. Nekatere od
zgoraj nastetih aplikacij pa uniCijo oz. onesnazijo material do take mere, da ni ve¢
primeren za ponovno uporabo. Filc, uporabljen za previleke povrsin ter kot izolacijsko
sredstvo, pa je Se vedno mogoce reciklirati. Problem pri reciklazi pa povzroca, da je
filc kot Ze recikliran material pogosto nehomogen tako glede termo-mehanskih
lastnosti kot tudi po barvi, zato ima pogosto nizko materialno vrednost in primernost za
kasnejSe postopke recikliranja. Raziskave na to temo so pokazale, da je s filcem tezko
ravnati in da je zanimanje za njihovo recikliranje majhno, zato se tak material veinoma
odlaga na odlagalis€ih ali pa je po su$enju zbran in sezgan v sezigalnicah odpadkov,
ki so pogosto neucinkovite in ne izkoriS€ajo potenciala tega materiala [11].

Za resitev tega problema je bilo predlaganih vec reSitev. Ena od idej, ki se trenutno
promovira za inovativno recikliranje nezelenih odpadkov, kot je filc, je uporaba teh kot
sestavine gradbenih materialov. Spet druga resitev pa je predelava filca nazaj v vliakna,
ki se lahko nato sortirajo z raznimi metodami in ponovno uporabijo [11].
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2.3 PP kompoziti, ojaéeni s poliestrskimi viakni

Stevilne raziskave so pokazale, da so vlakna najcenejsi in najucinkovitejsi nagin, kako
izboljSati mehanske lastnosti, posebno natezni E modul, polimernim materialom, kot je
polipropilen. Po drugi stani pa sta izCrpavanje omejenih zalog fosilnih goriv in
nerazgradljivost odpadkov iz sintetiCnih polimerov velik izziv, PP in razni poliestri pa
pri tem predstavljalo velik delez teh odpadkov. Reciklaza in ponovna uporaba takih
odpadkov predstavljata enega od nacinov, kako delno odpraviti ta problem ter se
premakniti blizje krozZnemu gospodarstvu [12, 13].

Termoplasti¢ni kompoziti iz recikliranega polipropilena (rPP) ter recikliranih poliestrskih
vlaken (rPESF) imajo veC prednosti v primerjavi s Cistimi recikliranimi materiali, kot so
trdnost, vzdrzZljivost, togost, nizka teza, toplotna stabilnost in odpornost proti
kemikalijam. rPP deluje v kompozitu kot matrica, saj ima dobre termi¢ne lastnosti in je
laZji za predelavo, saj se predeluje pri nizji temperaturi kot poliester, ki posledi¢no v
kompozitu ostane v obliki vlaken. Reciklirana poliestrska vlakna kot ojaCevalo
uporabljamo iz ve€ razlogov, saj predstavljajo najpogostejSa odpadna vlakna, imajo
tudi dobro definirano strukturo z nizko gostoto in visokim nateznim E modulom. V
kompozitih s PP so pokazala tudi transkristalno morfologijo in ne nazadnje je z uporabo
kompatibilizatorjev mogoce doseci zelo dobre medfazne interakcije [13, 14].

Ce povzamemo, z dodajalnem recikliranih poliestrskih vlaken v rPP matrico dobimo
material, ki ima boljSe mehanske lastnosti kot Cisti rPP, a je obenem Se vedno cenovno
zelo ugoden in obdrzi svojo nizko gostoto. Kompozit je prav tako bolj odporen tako na
kemijske vplive, kot je korozija, ter na dimenzijske spremembe zaradi temperaturnih
nihanj. Posledi¢no dobimo material, ki je na splo$no boljsi in bolj vsestransko uporaben
kot bi bil vsak material posami¢no [13-15].

2.3.1 Kompatibilizatorji

Nekatere raziskave, izvedene na temo rPP/rPESF kompozitov, so opazile, da je pri
nizjin vsebnostih rPESF, do okoli 7 %, mesljivost materialov dokaj dobra. Zaznali pa
testov. Za dodajanje visjih odstotkov vlaken v matrico PP je treba kompozitu dodati
kompatibilizator [16].

Polimerna meSanica je zmes vsaj dveh makromolekularnih snovi, polimerov ali
kopolimerov, te meSanice so razvr§€ene na mesljive ali nemesljive. Mesljive polimerne
zmesi so kombinacije dveh ali ve€ polimerov, ki so popolnoma zdruzljivi na molekularni
ravni in se enakomerno mesajo na mikroskopskem merilu ter tako tvorijo eno fazo.
Rezultat tega je, da se posamezni polimeri raztopijo drug v drugega na molekularni
ravni, kar pomeni homogeni material. Vec€ina polimernih mesSanic je nemesljivih, kar
pomeni, da sami ne morejo tvoriti homogenega kompozita, zato jim je treba dodajati
ustrezne kompatibilizatorje [17].



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Kompatibilizacija je proces spreminjanja povrSinskih lastnosti v polimerni meSanici, ki
se sama po sebi ne meSa. Doseli mora torej tri cilje, to so prilagoditi medfazno
napetost in tako ustvariti Zeleno stopnjo disperzije, zagotoviti, da bo morfologija,
ustvarjena med fazo legiranja, dala optimalno strukturo med fazo oblikovanja in
izboljSanje adhezije med fazami v trdnem stanju, kar omogoc€a lazji prenos napetosti
in s tem izboljSa znacilnosti delovanja. Kompatibilizacija je tore] proces, ki pretvori
mesanico polimerov v zlitino, ki ima Zelene lastnosti [17].

Kompatibilizacijo lahko dosezemo na dva nacina, in sicer z dodatkom
kompatibilizatorja kot dodatno komponento ali z reaktivno obdelavo. Bolj priljubljena
metoda kompatibilizacije je dodajanje tretje komponente. V vecini primerov je tak
dodatek blok ali graft kopolimer. Ker je klju¢na zahteva mesljivost, ni nujno, da ima
kopolimer enake segmente verige kot glavni polimeri. Zadostuje namre¢, da ima
kopolimer segmente, ki imajo specificne interakcije z glavnimi polimernimi
komponentami, kot so vodikova vez, dipol-dipol, dipol-ionska, Lewisova kislinsko-
bazna itd. TeoretiCni izracuni kazZejo, da ucCinkovitost kompatibilizatorja naras¢a z
njegovo molsko maso, vendar pa termodinamika zahteva, da se dodan kopolimer ne
koncentrira samo v medfazi, ampak se raztopi v obeh fazah. Bistveno je, da je
zdruzljivost zasnovana tako, da se preseli na vmesnik in tako razSiri segmentne
koncentracije. Dodatek blok ali graft kopolimera tako zmanjSa medfazno napetost in
spremeni molekularno strukturo. Kompatibilizacija z dodajanjem tretje komponente
torej ne spremeni le medfaznih lastnosti, ampak lahko vpliva na te€enje taline, kar ima
velik vpliv na predelovalnost materiala in njegove termo-mehanske lastnosti [17].

Druga metoda kompatibilizacije temelji na specificni kemicni reakciji med dvema
polimernima komponentama med mehanskim meSanjem. Kot rezultat procesa poteka
kemicna reakcija znotraj medfaze, zato se medfazni agent proizvaja s segmenti iz dveh
homopolimerov. Tvorba kopolimera na vmesniku takoj nakazuje, da je v nasprotju s
kompatibilizacijo z dodajanjem tukaj najbolj zazelen kopolimer z najviSjo molekulsko
maso — kopolimer nastane znotraj medfaze, kjer bi moral ostati. Reaktivha obdelava
je integracija fine polimerne kemije z natanéno izvedeno obdelavo polimerov. ZdruZuje
kemijsko kinetiko s termo-mehanskimi lastnostmi reakcijskih sestavin in produktov.
Pogoji za reaktivno obdelavo zahtevajo, da obstaja zadostno disperzivno in
distribucijsko meSanje, da se zagotovi potrebna obnova vmesnika, prisotnost reaktivne
funkcionalnosti, ki je sposobna reagirati prek medfaze, zadostna hitrost reakcije, ki
omogocCa proizvodnjo zadostne koliCine kompatibilnega kopolimera v casu
zadrzevanja procesne enote, stabilnost oblikovanih kemijskih struktur in stabilnost
morfologije. Reaktivha obdelava je zanimiva tudi z ekonomskega vidika, saj je ob
pravilni zasnovi procesa bolj cenovno ugodna kot kompatibilizacija z dodajanjem tretje
komponente [17].
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2.3.2 Analiza raziskav s podro¢ja PP kompozitov, ojaéenih s poliestrskimi
vlakni

Kot smo Ze omenili, je uporaba recikliranin materialov, kot so PP in poliestri, v
kompozitih zelo priviacna tako z naravovarstvenega kot tudi gospodarskega vidika.
Prav zato je bilo na to temo izvedenih Ze veC raziskav, katerih cilji so bili ugotouviti
najboljSa razmerja med matrico in ojaCevalnimi vlakni ter kateri kompatibilizatorji so
najbolj ucinkoviti. Sledi povzetek nekaterih raziskav, njihovih rezultatov in ugotavljanj
[15].

V prvi raziskavi z naslovom »A study of PP/PET composites: Factorial design,
mechanical and thermal properties« so uporabili reciklirana PET vlakna kot oja¢evalno
sredstvo v matrici iz virgin PP-materiala, kot kompatibilizator pa so uporabili
polipropilen, graftiran z malein anhidridom (PP-g-MA). Pripravili so ve¢ vzorcev z
razlicnimi razmerji dodanih vlaken in kompatibilizatorja. Rezultat je bil, da so pri vecini
kompozitov opazili izboljSane lastnosti, kot so natezna trdnost, natezni E modul,
upogibna trdnost, upogibni E modul, lezenje in HDT. Zanimivo je, da pri kompozitih z
visoko vsebnostjo viaken ni priSlo do izboljSanja pri natezni trdnosti ter nateznem
E modulu, saj je presezek nekompatibiliziranih vilaken rPET deloval kot koncentrator
napetosti. Opazili so tudi, da sta se pri poviSanju vsebnosti viaken rPET in
kompatibilizatorja natezna napetost pri pretrgu in udarna zilavost znizali. 1zjema je bil
kompozit s 5 % rPETF ter 4 % kompatibilizatorja, kjer se je pokazalo poviSanje udarne
Zilavosti, verjetno zato, ker je vlakno rPET povzroc€ilo nukleacijo v PP. Vzorce so po
testih opazovali tudi pod mikroskopom, pri Eemer so opazili, da se je povprecna dolzina
rPETF v kompozitu zmanjSala z 10 mm pred kompavndiranjem na 1 mm. Opazili so
tudi, da dodatek kompatibilizatorja PP-g-MA izboljSa adhezijo med matrico in viakni.
Rezultati so torej pokazali, da vlakna rPET ob dodatku zadostne Kkoli¢ine
kompatibilizatorja PP-g-MA delujejo kot ojaCevalno sredstvo v matrici PP [15].

V naslednji raziskavi z naslovom »Thermal and impact study of PP/PET fibre
composites compatibilized with Glycidyl Methacrylate and Maleic Anhydride« so
uporabili dva razlicCna kompatibilizatorja. Eden je bil polipropilen, graftiran z malein
anhidridom (PP-g-MA), uporabljen v prejSnji raziskavi, drugi pa je bil polipropilen,
graftiran z glicidil metakrilatom (PP-g-GMA). Pripravili so 3 skupine vzorcev, prva je
vsebovala le PP s PET vlakni (5, 10, 15, 20 in 30 % dodanih vlaken), druga skupina je
vsebovala Se 5 % kompatibilizatorja PP-g-MA, tretja skupina pa enako koli€ino
komptibilizatorja PP-g-GMA. Opazili so, da ob dodatku kateregakoli od
kompatibilizatorjev dobimo boljSe mehanske lastnosti, posebno kar se tiCe udarne
zilavosti. Pod mikroskopom so opazili tudi, da se pri modificiranih vzorcih ne pojavlja
transkristalizacija, zaznana pa je bila pri nemodificiranih vzorcih, in sicer okoli nekaterih
PET vlaken. Kot pri prejSnji raziskavi so opazili, da dodajanje kompatibilizatorjev daje
boljSe rezultate pri vseh testih, posebno pri vi§jih vsebnostih dodanih vlaken (20 in
30 %). Pri tak8nih razmerjih slaba adhezija med vlakni matrice povzro¢a praznine, ki
imajo izrazit negativen vpliv na mehanske lastnosti kompozita. Nazadnje so opazili Se,
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da PP-g-GMA povzro€a moc¢nejSe interakcije med matrico in vlakni, kar $e dodatno
izboljSa mehanske lastnosti kompozita, posebno pri visjih koncentracijah vlaken [14].

Izvedene so bile tudi raziskave, pri katerih med procesom kompavndiranja niso dodali
kompatibilizatorja. V ¢lanku »Mechanical properties of polypropylene reinforced with
recycled-pet fibres« so pripravili kompozite s 3, 5 in 7 % rPETF v matrici iz PP brez
kompatibilizatorjev. Pri kompavndiranju so uporabljali enopolzni ekstruder, kar jih je
omejilo na 7 % dodanih vlaken, saj so na materialu z visjimi vsebnosti vlaken opazili
znake degradacije. Menijo pa, da je degradacija le posledica napacne opreme in da
do nje ne bi priSlo, e bi za kompavndiranje uporabili dvopolzni ekstruder. Pri
mehanskih testih so opazili, da raztezek ob prelomu pri vseh treh vzorcih pade za kar
82 %, kar je tipicno za kompozite, ojatene z vlakni. Obenem pa so opazili, da se
natezna trdnost pri kompozitih ni posebno izboljSala, saj je najboljsi rezultat pokazal
kompozit s 5 % vlaken, in sicer le za 3,7 % vi§ji v primerjavi z neojaCenim materialom.
MFI prav tako po pri¢akovanjih pade pri kompozitih in se slab8a z dodajanjem vlaken,
kar nam pove, da ti kompoziti precej teZje teCejo. Najvecje izboljSanje je bilo opazeno
na lzodovem testu udarne Zilavosti, kjer je pri kompozitu s 7 % vlaken bilo opazeno
izboljSanje 18,9 %. V povzetku so opazili nekaj izboljSav na mehanskih lastnostih
kompozitov, a za nadaljnje raziskave na tem podroCju predlagajo uporabo
kompatibilizatorjev ter dvopolzni ekstruder za bolj homogeno porazdelitev viaken v
matrici [16].

Naslednja raziskava z naslovom »Preparation and study of polypropylene/
polyethylene terephthalate composite fibres« je opazovala obnaSanje kompozita
PP/PET v vlaknih. Kot kompatibilizator so uporabili polipropilen, graftiran z akrilno
kislino (PP-g-AA). Pripravili so vzorce v razmerjih (PP/PET/PP-g-AA) 90/10/0, 80/20/0,
90/10/5, 80/20/10 in 70/30/30. Vse vzorce so pripravili s pomocjo dvopolznega
ekstruderja ter takoj po ekstruziji spredli s pomocjo predilnega stroja v kompozitna
vlakna. Pod mikroskopom so na povrsini vzorcev brez kompatibilizatorja opazili veliko
Stevilo odprtin na meji med obema fazama. Ker te niso prisotne na vzorcih s
kompatibilizatorjem, lahko zaklju€imo, da so posledica slabega meSanja med PP in
PET. Kompatibilizirana kompozitna viakna z 10 in 20 % PET imajo viSjo natezno
trdnost ter natezni E modul kot Cisti PP, a niZjo kot Cisti PET. Izjema temu je vzorec s
kompozicijo 70/30/30, ki je imel slabSe mehanske lastnosti kot Cisti PP. Raztezek pri
pretrgu je pri vseh vzorcih nekje med Cistim PP in PET ter pada z viSanjem vsebnosti
PET. Opazili so, da PP-g-AA izbolja kompatibilnost meSanic PP/PET in izjemno
zmanjSa velikost dispergirane faze, posledi¢no je meSanico mogoce spresti v viakna.
IzboljSane mehanske lastnosti, posebno duktilnost, dajejo tem kompozitnim viaknom
prednosti pred &istimi PP vlakni. Ceprav je bil natezni E modul kompozitnih viaken
razmeroma nizji od modula Cistih PET vlaken, je bilo to novo vlakno bolj ekonomsko
dostopno kot PET vlakna [18].
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V Clanku z naslovom »Effects of compatibilizers on mechanical properties of PET/PP
blend« so primerjali vpliv dveh razli¢nih kompatibilizatorjev na me$anico PET/PP v
razmerju 70/30. Uporabili so nam Ze znan polipropilen, graftiran z malein anhidridom
(PP-g-MA), ter ga primerjali s Stiren-etilen/butilen-stiren, graftiranim z malein
anhidridom (SEBS-g-MAH). Razmerje med PET in PP je bilo pri vseh vzorcih
konstantno, kompatibilizatorjev pa so dodali od 2 do 10 %. Natezna trdnost je bila viSja
pri PP-g-MA, ne glede na koli¢ino kompatibilizatorja, vzorci s SEBS-g-MAH pa so imeli
nizje vrednosti od celo nekomptibiliziranega materiala. Enako velja tudi za natezni
E modul in upogibno trdnost. Vrednosti pri udarni zilavosti so pri vseh vzorcih skoraj
enake, izjemi sta vzorca z 8 in 10 % SEBS-g-MAH, saj so vrednosti obeh ve¢ kot
dvakrat vi$je od ostalih vzorcev. Po analizi pod mikroskopom je bilo razvidno tudi, da
oba kompatibilizatorja pripomoreta k boljSemu me$anju med PET in PP. Opazili pa so
tudi, da odvecna koli€¢ina kompatibilizatorja povzro¢a negativne posledice v strukturi
mesSanice, kar se kaze tudi na poslabsanih mehanskih lastnostih. Idealna koli¢ina za
SEBS-g-MAH je bila 8 %, za PP-g-MA pa 4 % [19].

2.3.3 lzbira kompatibilizatorja

Kot smo Ze omenili, se vlakna PP in PES ne meS$ajo dobro 0z. so med njimi slabe
medfazne interakcije, posebno pri visokih koncentracijah vlaken, zato je v kompozit
treba dodati kompatibilizator. V prejSnjem poglavju smo analizirali Stevilne raziskave
na temo PP/PET-mesanic, pri katerih smo posebno pozornost posvecali uporabljenim
kompatibilizatorjem. Ce povzamemo, PP-g-MA je najpogosteje uporablien
kompatibilizator v PP kompozitih, ojacenih s poliestrskimi vlakni, saj Zze v majhnih
kolicCinah pripomore k drastiChemu izboljS8anju adhezije med obema polimeroma.
Nastali kompoziti imajo praviloma tudi boljSe mehanske lastnosti v primerjavi z
nekompatibiliziranimi kompoziti. Drugi kompatibilizatorji, ki smo jih v raziskavah
zaznali, so S8e PP-g-GMA, PP-g-AA in SEBS-g-MAH. Vsak od nastetih
kompatibilizatorjev ima svoje prednosti, a na njih Se ni bilo izvedenih dovolj raziskav.
Cilji tega diplomskega dela se namre¢ navezujejo na ojacevalni u€inek poliestrskih
vlaken na PP matrico ter na to, pri katerih razmerjih se ta pojavi. Za ta namen
potrebujemo zanesljiv in temeljito preverjen kompatibilizator, kot je PP-g-MA, ki je Se
vedno standard, proti kateremu se primerjajo vsi drugi kompatibilizatorji. V naSem delu
bomo uporabili GRAFTABOND™ PP-MAH 70025 CA [14-16, 18, 19].

Poleg kompatibilizatorja pa bomo v kompozit dodali Se en material, in sicer
termoplasti¢ni poliuretan (TPU). To je termoplasti¢ni elastomer, ki ga odlikujejo visoka
trdnost, dobra Zilavost in elastiCnost, te lastnosti pa obdrzi tudi pri nizkih temperaturah.
MeSanje TPU in PP doseze sinergisticni ucinek, saj TPU z dobro Zilavostjo in
lastnostmi pri nizkih temperaturah kompenzira nizko udarno zilavost in nizko abrazijo
PP, medtem ko je PP koristen z nizko togostjo in nizko trdoto ter cenovno ugodnostjo.
TPU, ki ga bomo uporabili v kompozitu, se imenuje KURAMIRON™ U TU-S5265 [20].
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2.3.4 Kompavndiranje

Kompavndiranje je proces, s katerim lahko proizvajamo nove polimerne izdelke s
posebnimi lastnostmi, ki so pomembne za njihovo predvideno in nadaljnjo uporabo,
bodisi z meSanjem razli¢nih polimerov med seboj ali z dodajanjem dodatkov, polnil ali
ojaceval. Glavni cilj je izdelava polimernih meSanic ali modificirane plastike za znizanje
stroSkov surovin in izboljSanje lastnosti izdelka in se tako izogniti uporabi drazjih in za
predelavo zahtevnejSih inZenirskih polimerov. Skrb za okolje in teZnja po kroZznem
gospodarstvu prav tako spodbujata uporabo visoko razpolozljivih in odpadnih
polimerov za ustvarjanje novih materialov z dodajanem k drugim polimerom ali z
izboljSanjem lastnosti z dodajanjem ustreznih dodatkov. Fizikalna in kemi¢na narava
polimera in drugih komponent bo torej doloCila termo-mehanske lastnosti nastalih
kompozitov ter posledi¢no njihova podrocja uporabe [21].

Kompavndiranje torej vkljuCuje Sirok spekter polimerov, dodatkov in ojaceval, ki jih je
treba pretvoriti v_ homogene mesanice. V proces je treba vnesti ustrezno koli¢ino
energije za to¢no doloceno koli€ino ¢asa, za proizvodnjo homogenih in kakovostnih
materialov brez izgube energije. Kompavndiranje s pomocjo Kko-rotacijskega
dvopolZznega ekstruderja je eden od najpogostejSih procesov kompavndiranja.
Dvopolzni ekstruderji imajo v primerjavi z enopolznimi ekstruderji veliko prednosti, a
za potrebe kompavndiranja zagotavljajo drasticno boljSe meSanje razli¢nih
komponent, kar nam na koncu daje bolj kakovostne in homogene kompozite. Ponujajo
natanc¢no vodenje raznih procesov, kot so doziranje, temperature cilindra in hitrosti
polZza. Odlikuje jih tudi relativno visoka hitrost delovanja, ki zagotavlja vecjo
u€inkovitost procesa in posledic¢no visoke proizvodne koli€ine [22].
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3 EKSPERIMENTALNI DEL

3.1 Priprava materiala

Namen diplomskega dela je ugotoviti, ali viakna iz recikliranega poliestra (rPES)
delujejo kot ojaCevalo v matrici iz recikliranega polipropilena (rPP). V ta namen je bilo
treba pripraviti kompozite z razlicnimi vsebnostmi rPES vlaken ter z razliénimi
metodami karakterizacije odkriti, ali vlakna v materialu delujejo kot ojaCevalo ter kako
njihova vsebnost vpliva na lastnosti kompozita.

Kot matrico smo uporabili rPP, ki smo ga dobili iz podjetja TAB-IPM — logistika, plastika
in storitve, d. 0. 0, in je sestavljen iz odpadnih ohiSij akumulatorjev iz avtomobilske
industrije. Kot ojaCevalo smo uporabili poliestrska vlakna, pridobljena iz odpadnega
poliestrskega filca. Ta materiala nista dobro meSljiva oz. imata slabe medfazne
interakcije, posebno pri visjih koncentracijah rPES vlaken. To lahko reSimo z
dodajanjem majhne koli€ine kompatibilizatorja, ki izboljSa adhezijo med matrico in
vlakni. V nasem primeru smo se odlocili za kombinacijo kompatibilizatorjev, in sicer
polipropilena, graftiranega z malein anhidridom (PP-g-MA), in modificiranega
termoplasticnega poliuretana (mTPU), pri Cemer PP-g-MA predstavlja vecinski delez.

Te sestavine smo nato zmesSali v razliCnih razmerjih, pri ¢emer smo obdrzali vedno
enak delez kompatibilizatorjev. Tako pripravljene vzorce smo nato predelali v
kompozite s procesom kompavndiranja s pomocjo dvopolznega ekstruderja.
Kompozite smo nato s procesom brizganja oblikovali v standardne preizkuSance. Tem
vzorcem smo nato s pomocjo razlicnih metod karakterizacije doloc€ili termo-mehanske
lastnosti, pridobljene rezultate ovrednotili ter na podlagi tega ugotavljali uspesnost
pripravljenega termoplasti¢énega kompozita.

Pri pripravi vzorcev smo uporabili naslednje materiale:

- rPP: reciklat odpadnih ohiSij akumulatorjev iz podjetja TAB-IPM — logistika, plastika
in storitve, d. o. 0.,

- rPES: odpadni poliestrski filc iz podjetja CAP, d. o. 0.,

- PP-g-MA: GRAFTABOND P-MAH 70025 CA,

- mTPU: KURAMIRON U TU-S5265.

3.1.1 Mletje in peletiranje poliestrskega filca

Osnova za poliestrska vlakna, ki delujejo kot ojaCevalo v naSem kompozitu, je bil
poliestrski filc, vendar vlakna, vezana v takem stanju, niso uporabna za naSe namene,
zato je bilo filc treba predelati v drugo obliko. V ta namen smo filc najprej fino zmleli v
mlinu Wanner, pri ¢emer smo dobili poliestrski »puh«. Material v tej obliki je sicer
mogoce uporabiti v procesu kompavndiranja, ampak iz predhodnih izkuSenj vemo, da
doziranje materialov z nizko nasipno gostoto predstavlja poseben izziv, saj je tovrstne
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materiale zelo teZko dozirati s standardno opremo. V ta namen smo si postavili
dodaten, sprotni cilj izdelave poliestrskih peletov.

Da bi dosegli ta cilj, smo vodili pridobljen poliestrski » puh« skozi napravo za peletiranje.
Naprava, imenovana PELLET LINE PT50 (slika 1), deluje tako, da material s pomocjo
zobnikov in poviSane temperature stisne v pelete, ki imajo bistveno vi§jo nasipno
gostoto in jih je veliko lazje predelovati. V nasem primeru smo uspesSno pridobili pelete
iz vhodnega materiala, kar je bistveno olajSalo proces kompavndiranja.
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3.1.2 Pripravain kompavndiranje materialov

Za lazje kompavndiranje smo materiale najprej zmesali med sabo po predhodno
pripravljenih recepturah, prikazanih v tabeli 1.

Tabela 1: Recepture za vzorce

Skupna Masa Masa

koli¢ina rPES PP-g- mTPU Masa Masa PP-g- mTPU
Vzorec (9) rPP (%) (%) MA (%) (%) rPP(g) | rPES(g) | MA(g) (9)
Vzorec 00 1.300 94,5 0 5 0,5 1.228,5 0 65 6,5
Vzorec 01 1.300 89,5 5 5 0,5 1.163,5 65 65 6,5
Vzorec 02 1.300 84,5 10 5 0,5 1.098,5 130 65 6,5
Vzorec 03 1.300 79,5 15 5 0,5 1.033,5 195 65 6,5
Vzorec 04 1.300 74,5 20 5 0,5 968,5 260 65 6,5
Vzorec 05 1.300 69,5 25 5 0,5 903,5 325 65 6,5
Vzorec 06 1.300 64,5 30 5 0,5 838,5 390 65 6,5

Pred mesanjem je bilo treba predelati vhodni rPP, saj je ta bil v obliki kosmi€ev, iz tega
lahko sklepamo, da je bil material le grobo mlet. V taki obliki bi najverjetneje nastale
tezave pri doziranju v ekstruder, zato smo material Se fino zmleli v mlinu Wanner.

Na sliki 2 je prikazan vhodni material za vzorec 04 po meS$anju, pred doziranjem v
ekstruder. Raznobarvne granule so rPP, veliki sivi peleti so rPES vlakna po peletiranju,
podolgovate bele granule so kompatibilizator PP-g-MA, mTPU pa je v praskasti obliki
in na sliki ni viden.

Slika 2: ZmeS§an material za vzorec 04 pred kompavndiranjem
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ZmeSane materiale smo nato kompavndirali s pomocjo dvopolZznega ekstruderja

LABTECH — LTE 20-44 (slika 3), ki ima korotirajo€a polza premera 20 mm in L/D
razmerje 44 in zmogljivost 20 kg PS na uro. Temperature ekstruderja smo nastavili v
skladu s sploSnimi predlogi za predelavo polipropilena. Obrate polZzev ekstruderja pa
smo prilagajali grede na obnasanje posameznega vzorca materiala v napravi, tako da
filament ni bil predebel in se v vodni kopeli ni trgal. Nastavljeni parametri so navedeni
v tabeli 2 in vidni s slike 4, kot so bili prikazani na nadzornem zaslonu ekstruderja.

Tabela 2: Parametri ekstruderja

Nastavljene vrednosti
160, 170, 175, 180, 185, 185, 185, 190, 190, 190 in 190 °C
od 300 obr./min do 380 obr./min

Temperaturni profil (od lijaka do Sobe)
Obrati polzev

3
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Slika 3: Dvopolzni ekstruder LABTECH — LTE 20-44
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Slika 4: Nastavitve na nadzornem zaslonu ekstruderja

Pred zaCetkom ekstrudiranja smo testirali avtomatsko doziranje materialov, a zaradi
obnasanja rPES peletov in nehomogene mesanice to ni bilo mogoce, zato je bilo treba
material dozirati rocno. Pri prvih dveh meSanicah ni priSlo do nobenih posebnosti, pri
mesanici za vzorec 03, ki vsebuje 10 % rPES vlaken, pa se je zacelo pojavljati izrazito
in pogosto lomljenje filamenta, ki se je pojavljalo pri vseh naslednjih me&anicah in je
drasti¢ni otezilo in upo€asnilo celoten proces. Pri vzorcih 05 in 06 s 25 % in 30 % rPES
vlaken pa so se pojavile tezave Se pri doziranju materiala. Te so bile posledica visoke
vsebnosti rPES peletov, ki so konstantno ostajali na vrhu polzev. Kljub Stevilnim
tezavam smo iz vsake meSanice uspesno pridobili flament, ki smo ga s pomocjo
granulatorja zrezali v granule, primerne za nadaljnjo predelavo s procesom brizganja.
Granulate smo po koncu procesa kompavndiranja dali v suSilnik na temperaturo 50 °C,
da so se osusili.

3.2 Brizganje vzorcev za karakterizacijo

Za izdelavo vzorcev za karakterizacijo smo uporabili brizgalni stroj Arburg Allrounder
320 C 500 — 100 (slika 5), ki ima 50 ton (500 kN) zapiralne sile in polZza s premerom
20 mm. Pred zaCetkom brizganja smo material v suSilniku osuSili na povisani
temperaturi 80 °C in s tem eliminirali ve€ino Se prisotne vlage (slika 6). Orodje, v katero
smo brizgali, ima dve votlini za brizganje vzorcev po standardih ISO 527 in ISO 178, z
menljivim vloZzkom pa lahko namesto vzorcev ISO 178 brizgamo vzorce po standardu
ISO 179 z zarezo (slika 7). Procesni parametri brizganja so navedeni v tabeli 3. Pri
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vsakem materialu smo izvedli 80 brizgov in med procesom posamezne vzorce
ostevilCili (s Stevilko pripadajoCega brizga). Za karakterizacijo smo uporabili vzorce,
o$tevilcene od 75 do 80, po standardu ISO 527, vzorce, ostevilcene od 46 do 60, po
standardu ISO 178, in po menjavi vlozka Se vzorce, oStevilCene od 71 do 80, po
standardu ISO 179. Pri menjavi materialov je bilo treba cilinder in polz temeljito
prebrizgati, da ne bi priSlo do meSanja materialov. Opazovali smo tudi procesne
parametre, kot so dejanski brizgalni tlak, €as plastificiranja, brizganja in cikla ter
velikost blazinice, a so ti bili med procesom dokaj konstantni med vsemi testiranimi
materiali. Po brizganju smo primerjali vzorce Se vizualno in Ze na povrsini je bilo
mogocCe opaziti razlike zaradi vsebnosti vlaken (slika 8). Vzorce in preostali granulat
smo na koncu shranili v plasti¢ne vrecke in jih pustili dva tedna, da se normalizirajo.

BN THE HOME OF
) INJECTION MO

Slika 5: Stroj za brizganje Arburg Allrounder 320 C 500 — 100
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Tabela 3: Procesni parametri brizganja

Procesni parameter

Temperatura cone 1 175°C
Temperatura cone 2 180 °C
Temperatura cone 3 185 °C
Temperatura cone 4 190 °C
Temperatura na Sobi 190 °C
Dejanski brizgalni tlak 700 bar
Hitrost vbrizga 1 50 mm/s
Tocka preklopa 1 8 mm
Hitrost vbrizga 2 20 mm/s
Preklop na naknadni tlak 5mm
Naknadni tlak 1 500 bar
Cas naknadnega tlaka 1 1s
Naknadni tlak 2 800 bar
Cas naknadnega tlaka 2 5s
Naknadni tlak 3 50 bar
Cas naknadnega tlaka 3 05s
Pot plastificiranja 30 mm
Dekompresija 2mm
Protitlak 10 bar
Obrati polza pri plastificiranju 150 min-t
Cas hlajenja 12's
Cas ciklusa 2955
Temperatura orodja 25°C

o
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Slika 6: Vzorci v suSilniku, pripravljeni na brizganje
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Slika 7: Vzorci po ISO 527 (levo), ISO 178 (desno) in ISO 179 (sredina)

Slika 8: Vzorci po standardu ISO 527 z razli¢nimi vsebnostmi rPES vlaken
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3.3 Karakterizacija

3.3.1 Preizkus udarne zilavosti po Charpyju

Preizkus udarne Zilavosti je bil izveden na napravi LY-XJJDS (slika 9). Test je potekal
v skladu s standardom ISO 179. Pri vsakem od materialov smo testirali 10 vzorcev z
zarezo in 10 vzorcev brez zareze. Za vse vzorce z zarezo smo uporabili 2 J kladivo,
za vzorce brez zareze pa smo uporabili 5 J kladivo. Razmik med podporama je znasal
60 mm. Vzorce smo na podpore postavijali tako, da je bil dolivek obrnjen proti
zunanjosti naprave, sledi izmetaCev pa stran od podpor. To je zagotovilo najbolj
stabilno pozicijo vzorca med izvajanjem testa. Vse vzorce, uporabljene pri preizkusu,
smo brizgali na brizgalnem stroju po standardu ISO 178 (Sirina 10 mm in debelina
4 mm) za vzorce brez zareze in standardu ISO 179 (Sirina 8,5 mm in debelina 4 mm)
za vzorce z zarezo.

R
Y

.

Slika 9: Naprava za preizkus udarne in zarezne udarne Zilavosti, LY-XJJDS

3.3.2 Natezni preizkus

Natezni preizkus je bil izveden po standardu ISO 527 na trgalnem stroju Shimadzu
Autograph AG-X plus z merilnim obmocjem od 10 N do 10 kN. Razdalja med Celjustmi
v ni¢elnem polozaju je bila 50 mm. Hitrost pomika Celjusti je bila 1 mm/min do raztezka
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0,4 %, potem pa 50 mm/min do pretrga, raztezek pa je bil merjen s pomocjo opti¢ne
kamere. Testirali smo po 5 vzorcev vsakega materiala. Pri testu smo merili natezni
E modul (E: [GPa]), natezno trdnost (om [MPa]), raztezek pri natezni trdnosti (em [%0])
in raztezek pri pretrgu (€w [%]). Vzorci so bili izdelani na brizgalnem stroju po standardu
ISO 527 Tip 1BA ter dimenzijah 5 mm Sirine in 2 mm debeline.

3.3.3 Upogibni preizkus

Upogibni preizkus je bil kot natezni preizkus izveden na trgalnem stroju Shimadzu
Autograph AG-X plus. Preizkus je bil izveden po standardu ISO 178, pri Eemer smo za
vsak material testirali po 5 vzorcev. Izvedli smo trito¢kovni upogibni preizkus (slika 10),
pri katerem je bila hitrost pomika Celjusti nastavljena na 2 mm/min. Pri upogibnem
preizkusu smo merili upogibni E modul (Ef [GPa]), maksimalno upogibno trdnost (o
[MPa]) in upogibni raztezek pri maksimalni upogibni trdnosti (em [%]). Vzorci so bili
izdelani na brizgalnem stroju po standardu ISO 178 v dimenzijah 10 mm Sirine in 4 mm
debeline.

Slika 10: Trito¢kovni upogibni preizkus na trgalnem stroju

3.3.4 DSC analiza

Meritve za DSC analizo smo izvajali na diferenénem dinami¢nem kalorimetru Mettler
Toledo DSC 2. Testirali smo po en vzorec vsakega materiala, vse po enaki metodi.
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Vzorce, mase okoli 10 mg, smo testirali v 40 yL aluminijastih posodicah v duSikovi
atmosferi (N2) s pretokom 20 mL/min. Vzorce smo testirali v temperaturnem intervalu
od —50 °C do 300 °C, pri tem smo vsak vzorec dvakrat segreli in ohladili pri konstantni
hitrosti segrevanja oz. ohlajanja 10 K/min. Pri analizi so nas zanimale meritve
temperature talis€a (Tm [°C]), temperature kristalizacije (Tc [°C]), talilne entalpije (AHm
[J/g]) in entalpije kristalizacije (AHc [J/g]).

3.3.5 DMA analiza

DMA analizo smo izvajali na dinami¢nem mehanskem analizatorju DMA 8000 podijetja
Perkin Elmer. Testirali smo po en vzorec vsakega materiala, vse po enaki metodi. Kot
vzorec je sluzil vzorec oblike, skladne s standardom ISO 527 tip 1BA, ki sSmo mu ravno
odrezali SirSa predela. Vzorec smo nato vpeli v analizator, pri ¢emer smo pazili, da je
stran s sledmi izmetaCev bila obranjena izven naprave (slika 11). Vzorce smo
preizkuSali na upogib z dvojno prizemo, s frekvenco 1 Hz in amplitudo 0,02 mm, ob
segrevanju od 25 °C do 170 °C in s hitrostjo segrevanja 2 °C/min. Pri analizi smo merili
dinami¢ni E modul pri temperaturi 35 °C (E" [GPa]), temperaturo (°C) pri dinami¢nem
E modulu 0,5 GPa ter faktor izgub (tan ).

Slika 11: Vzorec, vpet v analizator DMA 8000
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3.3.6 TGA analiza

Meritve za TGA analizo smo izvajali na termogravimetricnem analizatorju Mettler
Toledo TGA/DSC 3+. Testirali smo po en vzorec vsakega materiala, vse po enaki
metodi. Za test smo uporabili vzorce mase okoli 10 mg, ki smo jih polozili v aluminijast
lonCek. Test se je zacCel pri 40 °C v duSikovi atmosferi (N2) s pretokom 20 mL/min.
Vzorec smo nato segreli na 550 °C s hitrostjo segrevanja 10 K/min. Nazadnje smo
vzorec, segret na 550 °C, 20 minut prepihovali s kisikovo atmosfero (Oz) s pretokom
20 mL/min. Pri analizi smo merili temperaturo degradacije (Tq1 [°C]) in razpad oz.
zmanjSanje zatehtane mase vzorca (v %) v duSikovi atmosferi ter razpad (v %) v
kisikovi atmosferi, na koncu pa smo opazovali Se ostanek materiala po koncu procesa
(V %).

3.3.7 MFI preizkus

MFI preizkus smo izvajali na napravi za merjenje indeksa te€enja taline LIYI MFI
LY-RP. Vzorec za ta preizkus je bil granulat posameznega vzorca, ki je bil uporabljen
tudi za brizganje. Vse vzorce smo testirali pri temperaturi 230 °C in z utezjo mase
2,16 kg. V €asu merjenja je naprava naredila 5 odrezkov na dolo¢en ¢asovni interval,
ti so se nato na analizni tehtnici stehtali, povprecje teh mas pa smo preracunali na
enoto g/10 min, ki sluZi kot standard za primerjavo. Casovni interval odrezkov smo
med posameznimi materiali prilagodili glede na hitrost te€enja materiala, pri vzorcu 00
je bil ¢as 5 sekund, pri vzorcih 01, 02 in 03 je bil 10 sekund, pri vzorcih 04 in 05 je bil
15 sekund ter pri vzorcu 06 20 sekund.

3.3.8 Analiza z mikroskopom

Analizo smo izvedli z mikroskopom Keyence VHX 7000. Opazovali smo prelomljene
vzorce, pridobljene s preizkusom udarne Zilavosti po Charpyju. Vsak vzorec smo
opazovali pod 300-kratno povec€avo ter na njem doloCili najSirSe in najtanjSe rPES
vlakno. Podrobneje pa smo si pogledali Se vzorec 05, mesto porusitve po nateznem
testu, in sicer pod 50-kratno in 1.000-kratno povecavo.
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4 REZULTATI IN DISKUSIJA

4.1 Preizkus udarne zilavosti po Charpyju

Izvedli smo preizkus udarne zilavosti po Charpyju na vzorcih, skladnih s standardoma
ISO 178 (brez zareze) in ISO 179 (z zarezo). Pri skoraj vseh vzorcih brez zareze ni
priSlo do zloma med testom, tudi pri uporabi najtezjega 5 J kladiva. Le pri vzorcu 06 je
priSlo do zloma pri osmih od desetih preizkuSancev. Iz tega lahko sklepamo, da je ta
material na zgornji meji merilnega podroc¢ja naprave, kar pa posledi¢no pomeni, da
vzorcev brez zareze s to napravo ni mogoce pravilno okarakterizirati.

Na spodniji sliki 12 pa so rezultati preizkusa vzorcev z zarezo po standardu ISO 179.
Najvisjo udarno zZilavost je imel vzorec 00, ki ne vsebuje rPES vlaken. Najnizjo vrednost
pa je imel vzorec 06 s 30 % rPES vlaken. Vzorci 02, 03 in 04 pa so imeli zelo podobne
vrednosti. 1z teh rezultatov lahko vidimo, da rPES vlakna Ze pri majhnih dodanih
koli€inah izjemno negativno vplivajo na Zilavost kompozita.

Preizkus zarezne udarne zilavosti po Charpyju

Vzorec 00 Vzorec 01 Vzorec 02 Vzorec 03 Vzorec 04 Vzorec 05 Vzorec 06

20

18

16

14

12

10

kJ/m?
~ ()] o]

N

Slika 12: Grafi¢ni prikaz rezultatov preizkusa zarezne udarne Zilavosti

4.2 Natezni preizkus

V tabeli 4 so predstavljeni rezultati nateznega preizkusa po standardu 1ISO 527. Vidimo
E modul in najvi§jo natezno trdnost, a najniZji raztezek pri pretrgu. Zanimivo je, da
natezni E modul pri vzorcih 01 in 02 hitro naraste, pri vzorcu 03 drasti¢no pade, nato
pa ponovno raste (slika 13). Raztezek pri pretrgu (slika 14) se po pri€akovanjih z
dodajanjem vlaken niza, to pa pomeni vi§jo togost materialov, a nizjo zilavost, kot se
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je pokazalo tudi pri preizkusu udarne Zzilavosti. Zanimivo je tudi, da natezna trdnost
konstanto rahlo pada, pri vzorcu 06 pa skokovito naraste (slika 15), obenem pa je pri
tem rezultatu tudi velika deviacija pri rezultatih. 1z pridobljenih rezultatov lahko
sklepamo, da je priSlo do kompatibilizacije med matrico in viakni, vendar je kakovost
te vprasljiva, saj med neojaCenimi in ojaCenimi vzorci ni tako drastiCna, kot smo
priCakovali. Obenem pa je u€inek dodanega mTPU vprasljiv zaradi rezultatov pri
Zilavosti. Grafi izmerjenih vrednosti nateznega preizkusa se nahajajo v prilogi 1.

Tabela 4: Tabela rezultatov nateznega preizkusa

E: (GPa) om (MPa) &m (%) &b (%)
Vzorec 00 1,30+ 0,13 26,7+0,6 6,37 £ 0,60 53,90 £ 5,23
Vzorec 01 1,64 £ 0,22 259+0,6 5,76 £ 0,52 25,46 + 11,37
Vzorec 02 1,72+ 0,25 247+0,3 552+ 0,14 21,78 £ 6,98
Vzorec 03 143+0,16 242+0,2 5,50 £ 0,18 21,70 £ 5,05
Vzorec 04 1,69 + 0,25 23,7+£05 5,08 +£0,29 20,20 + 4,28
Vzorec 05 1,71+0,12 234+0,3 471+0,19 17,97 £ 1,90
Vzorec 06 1,74 £0,22 284+1,3 4,06 +0,13 12,97 +£2,18

Natezni E modul
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N w (9] ()] ~ [oe]
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Slika 13: Grafi¢ni prikaz izmerjenih vrednosti nateznega E modula
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Raztezek pri pretrgu
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Slika 14: Graficni prikaz izmerjenih vrednosti raztezka pri pretrgu
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Slika 15: Grafi¢ni prikaz izmerjenih vrednosti natezne trdnosti

4.3 Upogibni preizkus

V tabeli 5 so predstavljeni rezultati upogibnega preizkusa, izvedenega po standardu
ISO 178. Iz tabele je razvidno, da upogibni E modul z dodajanjem rPES vlaken
narasc¢a. Enako bi pri€akovali tudi pri upogibni trdnosti, vendar smo pri kar Stirih vzorcih
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dobili zelo podobne meritve. Le zadnja dva materiala imata malo visje vrednosti, a tudi
te so bile pod pri¢akovaniji. Podobno kot pri nateznem preizkusu se z dodajanjem rPES
vlaken upogibni raztezek niza, kar kaze na vecjo krhkost materiala. 1z rezultatov lahko
zaklju€imo, da visja koli€ina rPES vlaken pozitivno vpliva na upogibni E modul (slika
16), a nima posebnega vpliva na upogibno trdnost. Zilavost pa z dodajanjem vlaken
pada, medtem ko togost naras€a. Grafi izmerjenih vrednosti upogibnega preizkusa se
nahajajo v prilogi 2.

Tabela 5: Tabela rezultatov upogibnega preizkusa

E¢(GPa) om (MPa) em (%)
Vzorec 00 1,12 £ 0,04 30,4£0,2 6,67 £0,15
Vzorec 01 1,10 £ 0,02 300+£04 6,59 0,14
Vzorec 02 1,15+ 0,01 30,0£0,2 6,31 £0,29
Vzorec 03 1,17 £ 0,01 30,0£0,2 5,96 £ 0,09
Vzorec 04 1,22 £ 0,01 30,0£0,3 563+0,13
Vzorec 05 1,29 £ 0,01 30,7£04 5,38 £0,11
Vzorec 06 1,36 £ 0,02 31,2+0,2 497 +0,12

Upogibni E modul
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Slika 16: Grafi¢ni prikaz izmerjenih vrednosti upogibnega E modula

4.4 DSC analiza

V tabeli 6 so predstavljeni rezultati diferencne dinami¢ne kalorimetrije. Vidimo lahko,
da temperature tako pri taljenju in kristalizaciji matrice in viaken ostajajo konstantne pri
vseh vzorcih. Podobno kazejo tudi grafi, na katerih ni opaziti posebnih sprememb pri
termi¢nih ucinkih med vzorci. 1z tega lahko sklepamo, da imamo v termoplastiCnem

29



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

kompozitu med vlakni in matrico slabe medfazne interakcije. Razlike se zacnejo
pojavljati pri entalpijah, kjer se tako pri taljenju kot tudi pri kristalizaciji entalpija rPP
matrice zniza, rPES pa zviSa z dodajanjem viSje koli¢ine viaken. Grafi, izmerjeni pri
DSC analizi, se nahajajo v prilogi 3.

Tabela 6: Tabela rezultatov pri DSC analizi

Taljenje rPP Taljenje rPES Kristalizacija rPP Kristalizacija rPES
TmrPP | AHmtPP | TmrPES | AHmrPES AHcrPP T.rPES | AH:.rPES
(°C) (J/9) (°C) (g | TPP(°C) | (Jig) (°C) (J/g)
Vzorec 00 165,5 75,35 / / 123,0 64,86 / /
Vzorec 01 163,4 63,43 2429 1,58 124,6 61,65 201,2 1,31
Vzorec 02 163,6 62,13 239,3 2,98 123,8 57,41 189,0 2,34
Vzorec 03 163,4 58,89 238,4 5,25 124,3 53,47 199,8 4,15
Vzorec 04 163,8 58,92 243,0 5,55 124,0 54,81 198,9 5,14
Vzorec 05 164,0 46,10 2440 6,45 123,5 45,76 197,7 5,71
Vzorec 06 163,7 50,03 2429 8,25 124,0 49,29 198,1 7,64

45 DMA analiza

V tabeli 7 so predstavljeni rezultati, pridobljeni pri dinamiéni mehanski analizi. Vidimo
lahko, da je dinami¢ni E modul (E"), ki je bil pri vsakem vzorcu izmerjen pri temperaturi
35 °C, narascal z viSanjem deleza rPES vlaken v vzorcih. 1z tega lahko sklepamo, da
rPP, ojaCan z rPES vlakni, obdrzi viSjo togost tudi pri poviSani temperaturi. Obenem
pa to pomeni tudi, da se z dodajanjem vlaken visa tudi temperatura drZanja oblike oz.
HDT. Temperatura vrha pri faktorju izgub, ki predstavlja temperaturo steklastega
prehoda (za rPES), je pri vseh vzorcih z dodanimi vlakni prakticno enaka, izjema je
vzorec 01, pri katerem je ta temperatura nekoliko visja. 1z tega lahko sklepamo, da se
po neki koli€ini dodanih vlaken (med 5 in 10 %) temperatura steklastega prehoda ustali
in ostaja konstantna. To pa pomeni, da imamo v kompozitu slabe medfazne interakcije.
Faktor izgub s povecevanjem vsebnosti viaken naras¢a, po ¢emer lahko sklepamo, da
se znizuje elastiCnost materiala. To je Se dodatno potrdilo, da z dodajanjem vlaken
kompozit postaja bolj tog. Grafi izmerjenih vrednosti pri DMA analizi se nahajajo v
prilogi 4.

Tabela 7: Tabela rezultatov pri DMA analizi

E' (GPa) pri 35 °C tan d (°C) tan d (-)

Vzorec 00 1,01 / /

Vzorec 01 1,10 814 0,134
Vzorec 02 1,16 75,6 0,135
Vzorec 03 1,20 75,8 0,135
Vzorec 04 1,24 75,9 0,141
Vzorec 05 1,31 75,7 0,144
Vzorec 06 1,43 75,2 0,152
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46 TGA analiza

V tabeli 8 so predstavljeni rezultati termogravimetriCne analize. Vzorec 00, ki vsebuje
le rPP, je v duSikovi atmosferi skoraj popolnoma razpadel, ostanek, ki ga je podala
naprava, ni realen in je prislo do napake pri meritvi. Vsi vzorci z rPES vlakni imajo bolj
izrazit razpad v kisikovi atmosferi kor vzorec brez vlaken, iz tega lahko sklepamo, da
znaten delez vlaken ne razpade v duSikovi atmosferi, ampak zgori v kisikovi atmosferi.
Ostanek po analizi je sprva tako precej konstanten, in sicer med 1,5 % in 2 %, izjemi
sta vzorca 04 in 06, pri katerih se je prav tako najverjetneje zgodila napaka pri meritvi.
Temperatura degradacije naras¢a v skladu z visanjem koncentracije rPES vlaken, se
ustali pri priblizno 461 °C in pri zadnjem vzorcu celo rahlo pade. Sklepamo lahko torej,
da imajo rPES vlakna relativno majhen vpliv na temperaturo degradacije kompozita,
obenem pa ta vsaj v duSikovi atmosferi manj degradirajo kot pa matrica. Grafi,
izmerjeni pri TGA analizi, se nahajajo v prilogi 5.

Tabela 8: Tabela rezultatov pri TGA analizi

Dusikova atmosfera (N2) Kisikova
atmosfera (02)
Ta1 (°C) Razpad (%) Razpad (%) Ostanek (%)
Vzorec 00 451,0 99,64 0,24 2,82
Vzorec 01 4499 97,49 0,59 1,92
Vzorec 02 459,8 97,08 1,46 1,46
Vzorec 03 461,6 96,14 2,25 1,65
Vzorec 04 461,0 96,42 3,49 0,33
Vzorec 05 461,7 94,50 3,51 1,99
Vzorec 06 4575 95,92 4,09 0,85

4.7 MFI preizkus

Na grafu (slika 17) so prikazani rezultati preizkusa za dolo¢anje indeksa tecenja taline.
Kot je razvidno iz grafa, ima vzorec 00, ki ne vsebuje rPES vlaken, najnizjo viskoznost,
saj ima najvisji MFI. Vidimo tudi, da s poveCevanjem vsebnosti vlaken MFI konstantno,
skoraj linearno, pada, ker ima talina vse vi§jo viskoznost. Predvidljivo ima vzorec 06,
ki vsebuje najvisji delez rPES vlaken (30 %), najniZji MFI, in sicer teCe skoraj trikrat
pocCasneje kot vzorec brez vlaken. |z tega lahko zakljuimo, da so vzorci z visjo
vsebnostjo vlaken tezji za predelavo, saj zahtevajo viSje obodne hitrosti polZa in visje
tlake, kar pa lahko posledi¢no pomeni bolj izrazito degradacijo materiala v talini.
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Indeks tecenja taline

8

7

6

5

4

| I.-
: i

Vzorec 00 Vzorec 01 Vzorec 02 Vzorec 03 Vzorec 04 Vzorec 05 Vzorec 06

g/10 min

Slika 17: Grafi¢ni prikaz izmerjenih vrednosti indeksa tecenja taline (MFI)

4.8 Analiza z mikroskopom

Vzorce, ki smo jih uporabili pri preizkusu udarne Zilavosti po Charpyju in pri nateznem
preizkusu, smo analizirali Se pod mikroskopom. Prva slika (slika 18) prikazuje vzorec
00, ki ne vsebuje rPES vlaken, pod 300-kratno povec€avo. Ta je sluZil kot primerjava
za druge vzorce, saj na njem lahko vidimo le strukturo na povrsini loma, ki kaze na
rahlo plasti¢no deformacijo materiala na mestu loma.
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Slika 18: Povrs$ina vzorca 00 pri 300-kratni povecavi

Naslednji sliki prikazujeta vzorec 01 (slika 19), ki je zelo podoben vzorcu 02 (slika v
prilogi 6). Oba imata majhen delez vlaken, ki so ob prelomu ostala zunaj povrsine.
Vlakna, ki se pojavljajo, so premera med 8 um in 32 ym, Ceprav je vecina vlaken zunaj
povrsine vzorca na debelejsSi strani. 1z tega lahko sklepamo, da je vecina tanjSih vlaken
ostala v matrici zaradi dobrih medfaznih interakcij med povrsino tanjsSih viaken in
matrico. Vlakna so prav tako enakomerno razporejena po vzorcu, po ¢emer lahko
sklepamo, da je pri kompavndiranju teh termoplasti¢nih kompozitov priSlo do dobre
homogenizacije taline pred brizganjem.
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Slika 19: Povrs$ina vzorca 01 pri 300-kratni povecCavi

Pri ostalih vzorcih je bistveno manj vlaken vdelanih v povrSino vzorca. Kljub dobri
homogenosti materiala je ve€ina vlaken na povrsini loma ostala zunaj materiala. K
temu je najverjetneje najvec pripomogla visja koli¢ina vlaken, prisotnih v teh vzorcih.
Vlakna, prisotna v teh vzorcih, so prav tako povprecno debelejSa kot pri prejSnjih
vzorcih. Naslednji sliki prikazujeta vzorec 03 (slika 20), ki je podoben prejSnjima
vzorcema 01 in 02, a vsebuje opazno manjSe Stevilo vlaken, vdelanih v matrico, in
vzorec 06 (slika 21). Pri tem vzorcu so prakticno vsa vlakna na povrsini preloma zunaj
matrice, vlakna na tem vzorcu so tudi rahlo debelejSa kot pri vseh ostalih vzorcih. Slike
ostalih materialov se nahajajo v prilogi 6.

34



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

§822_2024_0083_03
300x
%\

)

822_2024_0083_06)
300x

Slika 21: Povrs$ina vzorca 06 pri 300-kratni povecavi
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Nazadnje smo si pogledali Se vzorec 05, in sicer pod 50-kratno (slika 22) in
1.000-kratno (slika 23) poveCavo. Petdesetkratna povecCava je pokazala, kako so
vlakna enakomerno razporejena po celotni povrSini loma. Vidimo lahko tudi, da je
vecina vlaken na zunanjosti vzorca gladkih, kar nam pove, da niso bili dobro vdelani v
matrico. Pod 1.000-kratno pove€avo pa smo pogledali manjSa vlakna, ki so obdana z
materialom in so bila pred prelomom dobro vdelana v vzorec. Taka vlakna pa so vse
redkejSa pri vzorcih z viSjo vsebnostjo vlaken. Po tem lahko sklepamo, da so vzorci z
manjSo vsebnostjo vliaken bolj homogeni in imajo vlakna, ki so bolje vdelana v strukturo
kompozita.

Slika 22: Povrs$ina vzorca 05 pri 50-kratni povecavi

36



Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

§822_2024_0083_05
1000x

Slika 23: Povrs$ina vzorca 05 pri 1.000-kratni povecavi
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5 SKLEP

Za izvedbo diplomskega dela smo ponovno uporabili odpadne materiale ter iz njih
izdelali termoplastiCne kompozite. Vhodni material za matrico je bil odpadni
polipropilen, pridobljen iz ohiSij akumulatorjev. Kot ojacevalo smo dodali poliestrska
vlakna, pridobljena iz odpadnega filca. Ker pa materiala nimata dobrih medfaznih
interakcij, smo dodali Se kompatibilizator polipropilen, graftiran z malein anhidridom, v
kombinaciji z modificiranim termoplasti¢nim poliuretanom. 1z teh materialov smo nato
s procesom kompavndiranja pripravili sedem termoplastiCnih kompozitov, ki so
vsebovali od 0 do 30 % rPES vlaken. 1z pripravljenih granulatov smo nabrizgali
standardne vzorce, ki smo jih okarakterizirali z metodami preizkusa udarne Zilavosti
po Charpyju, upogibnega in nateznega preizkusa, izvedli smo tudi DSC, DMA, TGA,
MFI analize, nazadnje pa smo izvedli Se analizo z mikroskopom.

Prvi korak je bil posamezne materiale predelati v obliko, primerno za doziranje v
dvopolzni ekstruder, v katerem je potekal proces kompavndiranja. Pri polipropilenu ni
bilo tezav, saj smo grobo zmleti material ponovno zamleli v manjSo obliko. Zmlet filc je
imel obliko puha z zelo nizko nasipno gostoto. V ta namen smo s procesom peletiranja
uspesno pripravili pelete. Kljub temu smo naleteli na tezave tudi pri doziranju peletov,
zato smo se odloCili materiale zmeSati pred doziranjem v ekstruder. Tudi tu smo
naleteli na tezave, saj so bili nekateri peleti preveliki in se niso enakomerno dozirali v
ekstruder. Tezave je med procesom povzroc¢alo tudi lomljenje filamenta, posebno pri
termoplasticnih kompozitih z viSjo vsebnostjo vlaken, kar je pomenilo manjSo koli¢ino
granulata pri teh termoplasti¢nih kompozitih. Kljub tezavam pri kompavndiranju smo,
po brizganju standardnih vzorcev, opazili enakomerno razporeditev vilaken po
povrSinah kosov, po ¢emur smo sklepali, da so se vlakna homogeno razporedila po
matrici.

Pri mehanski karakterizaciji smo opazili, da je do kompatibilizacije med rPP matrico in
rPES vlakni priSlo, saj smo tako pri nateznem kot upogibnem testu opazili izboljSanje
trdnosti in togosti. Obenem pa so bile izboljSave, posebno pri trdnosti, v obeh primerih
iziemno majhne. 1z tega lahko sklepamo, da so medfazne interakcije v kompozitu Se
vedno precej Sibke. Zilavost in raztezek pri kompozitih proporcionalno padata z
viS8anjem vsebnosti vlaken, kar je razvidno tako iz preizkusa udarne Zilavosti po
Charpyju kot tudi iz nateznega in upogibnega preizkusa. S temi podatki lahko delno
potrdimo prvo hipotezo, saj so kompoziti z viSanjem odstotka dodanih vlaken gotovo
bolj togi, obenem pa je njihova trdnost le malo viSja kot pri neojaCenem materialu.

Pri dinamicni mehanski analizi smo ugotovili, da kompoziti z viSjo vsebnostjo viaken
obdrzijo visoko togost tudi pri viSjih temperaturah. 1z tega lahko sklepamo, da se
kompozitom z viSjo vsebnostjo vlaken poviSa temperatura drzanja oblike oz. HDT, kar
potrdi drugo hipotezo.

Pri analizi pod mikroskopom smo pri vseh vzorcih opazili enakomerno razporejena
vlakna. 1z tega lahko sklepamo, da so bili termoplasticni kompoziti med
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kompavndiranjem dobro homogenizirani. Ker pa nismo testirali materialov z razli¢nimi
vsebnostmi kompatibilizatorja, ne moremo trditi, da je homogena razporeditev viaken
po matrici rezultat kombinacije kompatibilizatorjev. S tem lahko delno potrdimo tretjo
hipotezo, saj bi bilo treba testirati Se vzorce z manj in ve€ dodanega kompatibilizatorja,
da bi lahko natancno doloCili njegovo vlogo v homogenosti termoplasticnih kompozitov.

Iz pridobljenih rezultatov lahko sklepamo, da reciklirana poliestrska vlakna v matrici iz
recikliranega polipropilena delno delujejo kot ojacevalo. Ob tem pa je treba dodati, da
je njihov ojacevalni uc€inek relativno majhen v primerjavi z alternativnimi ojacCevali.
Pomembno je dodati tudi, da imajo termoplasticni kompoziti za relativno majhno
poviSanje trdnosti bistveno nizjo zilavost in elasti¢nost.

V nadaljnjih raziskavah bi bilo treba natan¢neje prouciti vpliv kompatibilizatorjev na
lastnosti termoplasti¢nih kompozitov. To bi dosegli tako, da bi dodajali razli¢ne koli¢ine
kompatibilizatorjev in obdrzali vsebnost rPES vlaken konstantno. Zanimivo bi bilo tudi
primerjati rezultate, pridobllene pri termoplastiénin kompozitih z drugimi
kompatibilizatorji.
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PRILOGE

Priloga 1: Grafi nateznega preizkusa
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Priloga 2: Grafi upogibnega preizkusa
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Slika 35: Graf upogibnega preizkusa za vzorec 04
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Priloga 3: Grafi DSC analiz
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Sample: D5C 822_2024_0083 05, 7,030 mg

Method: DSC -50-300°C -50°C 2x Setting
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Slika 38: Krivulje DSC analiz pri drugem segrevanju za vse vzorce
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f\l Ohlajanje vzorcev

‘Semple: DSC 822_2024 0083_00, 9,1160 mg

2
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Slika 39: Krivulje DSC analiz pri drugem ohlajanju za vse vzorce
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Method: DSC -50-300°C -50°C 2x Settling
Released

dt100s
[1] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mlfmin
1] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min

] 300,0..-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m/min
50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mimin
50,0.300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mifmin
[7] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
[£]300,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, M2 20,0 ml/min
Synchronization enal

1
Wg*-1

il Sample: DSC 822_2024_0083_00, 9,1160 mg

Crystalization
Tntegral

591,22 m)
64863971
123,04 5C

nomalzed
k

— Seg: 4
Segi 6
Melting Talitée PE
ek = Pyt Integral 123,89 mJ
= s nomalized  -14,25 Jg™-1
Peak 127,02 5C
-0 20 10 0 10 20 30 40 50 & 70 80 %0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C

Facuity of Polymer Technoiogy Stoven] Gradec: METTLER

STARESW 17.00

Slika 40: Graf DSC analize za vzorec 00

e DSC 822 2024 0083 01 24052024 083730
Method: DSC -50-300°C -50°C 2« Settling Sample: DSC 822_2024_0083_01, 10,6620 mg
Released
8] 50,0 °C, 5,00 min, N2 200 mifmin
[2] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[3] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min Crystalizstion
[4] 300,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mljmin Integral 657.31mJ
(5] -50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mlmin nomalzed 61653971
[6] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mljmin Peak 12461°C
[7] 300,0 °C, 5.00 min, N2 20,0 m/min
[8] 300,0..-50,0 °C, ~10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
Synchronization enabled
2 Kristalzacija PES viaken
Wg™-1 | Crystalization
Integral 13,34 m
nomalized  1.313g™-1
201,24 °C

6459 mJ

Talist PES viaken
Melting
Integrs!

nomaized 6,06 3971
Peak 12560°C
-30 -20 -10 o 10 20 30 40 50 &0 70 20 30 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 ©C

Facuity of Poiymer Technoiogy Sloven] Grades: METTLER

STARE SW 17.00

Slika 41: Graf DSC analize za vzorec 01
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

Aexn. DSC 822_2024_DO83_02 24.05.2024 02:07:37
Method: D5C -50-300°C -50°C 2x Seitling Sample: DSC 822_2024_0083_02, 8,4370 mg
Released
1,005
[1]-50.0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mijmin
[2]-50,0..300,0 5, 10,00 Kfmin, N2 20,0 ml{min
[31300.0 C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
[4]300,0..-50,0 °C, -10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
7 [5]-50,0°C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
[6] -50,0..200,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[71300,0 C, 5,00 min, N2 20,0 mlfmin
[2] 300,0..-50, °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled Grystalizaton
Integral 484,33 m)
nomalized 57,41 35"
Peak 12379 °C
Kristalizacija PES viaken
2 Crystalization
Wg™-1 Intzgral 19.75 m)
nomalized  233Jg™-1
’ Paak 189,00 °C
e : by : .
_7""’-7-7_,,__7_7 Segid
1
Intagral
nomalzed ..
4 Paak Takite PE
Integral 5,34 mJ 1
nomaized 7,82 39"
k 126,02°C
-40 -30 -20 -10 ] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 1%0 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C
Facuity of Patymer Technalogy Sioven] Gradec: METTLER STARESW 17.00
e DSC 822_2024 0083 03 24.05.2024 00:23.07
Methods DSC-S0-300°C S0°C 2« Setting Sample: DSC 822_2024_0083_03, 6,3220 mg
dt100s
1 -50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mi/min
] -50,0..300,0 °C, 10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
] 300,0.-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml{min
] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 ml/min
] -50,0..300,0 °C. 10,00 K/min, N2 20.0 ml/min
'] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20, /min
] 300,0..-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi{min
Synchronization enabled
Crystalization
Intagral 338,01 m]
normalized 53,47 Jg"-1 | |
Peak 124325
2 Kristalizacija rPES vlaken
wg~-1 Crystallization
Integral 2623 m]
normalized  4,153g™-1
Peak 199,83°C
- TR 11| Y
T Seq:d
T )
. Talide PE
Metting - == TalisZe PES viken
Integral ;M Meting e
nomalzed 58,88 Jg7-1 Integral -43,18ml o .
Pesk 163, normalzad 6833971 Integra! B2iml
P earre nomalzed  525)g"-1
" Peak 23843°C
-30 -20 -10 o 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 280 eC
Facuity of Polymar Technology Sloven] Grasae: METTLER

STARE SW 17.00

Slika 43: Graf DSC analize za vzorec 03
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

24.05.2004 00:50:08

e DSC 822_2024_0083_04
Method: DSC -50-300°C -50°C 2x Setting Sample: DSC 822_2024_0083_(4, 8,9110 mg
Released
dt 1,005
[4] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin
[2] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[3] 300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin
[4]300.0.-50,0 °C, -10.00 Kjmin, N2 20,0 m/min
[5] 500 °C, 5,00 min, N2 20,0 mjmin
[6] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min
[7] 200,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mljmin
[8] 300,0.-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{fmin
Synchronization enabled
1 crstaleston Kristalizaca PES visken
Wg™1 Integral 283,43 m1 Crystallzation
43 mJ | Integral 4579 m)
p:':""““" f‘B'B;;gnc'l | nommaized 5,14 3971
" Peak 198,89 °C

— Segs 4
3 S
Segi6
5303 m)
nomalized 7,07 3971
Peak 125,82°C
0 20 -0 0 10 20 30 40 S0 & 70 80 S0 100 110 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 280  °C
Facuity of Polymer Technalogy Sioven; Gradec: METTLER STAR" SW 17.00
e DSC 822 2024 0083 05 24.05.2024 14:11:00
Method: DSC -50-300°C -50°C 2x Settling Sample: DSC 822_2024_0083_05, 7,0320 mg
Releasad
dt1.00s
[1] 50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 m{/min
-50,0.300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mfmin [
1300,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mifmin
] 300,0..-50,0 °C., ~10,00 Kjmin, N2 20,0 mi/min
1-50,0 °C. 5,00 min, N2 20,0 mifmin
-50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 mi/min |
300,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mifmin
1300,0.:-50,0 °C. ~10,00 Kfmin, N2 20,0 mi/min
Synchronization enabled
I
ostion Kristalzacha rPES visken
N Crystallzs Crystallization
N Integral 323,16 m) Integral a013m
e nomaized 4556 3g°-1 nomalzed  5,713g"1
Pesk 123,76 °C Posrien Tezaee
P 1
Sega 4
3
Melting . Segif
Integral TalstePE
nomalzed 46,10 Jg™-1 Making
Peak 164,02 5C Integral -13,82 m
nomalized  -282)9™-1
Paak 125,06°C
30 20 -0 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 °C
Facuity of Folymer Technology Sioven] Gradec: METTLER

Slika 45: Graf DSC analize za vzorec 05
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

DSG 822 2024 0083 06

24.05.2024 12.56:37

Method: DSC 50-300°C -50°C 2x Setiing
Released

1005

[1] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

[2] 50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 rl/min
[3] 3000 °C, 5,00 min, N2 20,0 mi/min

[4] 300,0.-50,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{min
[5] 50,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mijmin

[6] -50,0..300,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min
[7] 200,0 °C, 5,00 min, N2 20,0 mljmin

(] 300,0.-50,0 °C, -10,00 K/ min, N2 20,0 mlfmin

Synchronization enabled

Sample: DSC 822_2024_0083_06, 9,7800 mg

Crystallzation
Integral sotonc
o 1PES viaken
nemalzed Crystalization
Pesk Integral 7453 m)
nomalzed 75643971
Peak 198,09 °C
¢ r——«mm]ﬂ]]]]}]l]lh_t\
— Segid
— .
L o
Mekting W me—t————————
Integral 45 e
nomalzed = . Segus
Peak Tdie e
=re TaliSZe (PES v
Integral 41,02 m) <h;,z 1PES viaken
nomalzed 4,18 3g7-1 Metin N
Peak 125845 g ;:Jl
2a2,91°C
30 -0 -0 0 10 220 30 40 50 60 0 90 120 130 140 150 160 170 180 150 200 210 220 230 240 250 260 270 280  °C

STARE SW 17.00

Facuity of Polymer Technology Siaven; Grades: METTLER

Slika 46: Graf DSC analize za vzorec 06
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Fakulteta za tehnologijo polimerov Diplomsko delo

Priloga 4: Grafi DMA analiz

822 2024 0083 00

1,3092+9 - 0,1761
o017
1,200e+9
0,16
1,000e+9
0,15
| L o,14
8,000+8 |
s ro1s g
g 3
= | c
3 6,000e+8 Loz &
=
o011
4,000e+8 4
0,10
2,000e+8 0,09
I 0,08
04
-4780e+7 T T T T 0,07131
27,07 40 60 80 100 120 140 160 169,8
Temperature (°C)
24.05.2024 16:41:59
"1) Hold for 1.0 min at 25.00°C 2) Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min
822_2024_0083_01
1,287e+9 - - 0,1798
1,200e+9
Lo17
043e+009 Pa 0,16
1,000e+9
0,15
8,000e+8 4 014
5 F013 g
2 8
S 6,000e+8 4 c
g F012 ~
=
0,11
4,000e+8 4
o110
2,000e+8 r 009
F 0,08
0] ~]
-4,603e+7 T T T T T T T F 0,06856
272 40 60 80 100 120 140 160 169,8
Temperature (°C)
24.05.2024 16:37:40
"1) Hold for 1.0 min at 25.00°C 2) Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 48: Graf DMA analize pri vzorcu 01
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

822_2024_0083_02

1,368e+9
018
1,200e+9 - 1m0
35.00 °C i
1.16396+009 Pa 0,17
Lo,16
1,000e+9 |
Lo,15
L 0,14
8,000e+8
< Lo13
g a
E G
B 5,000e+8 - 012 &
=
F0,11
74.00 °C
4,000e+8 - 5.0378e+008 N L o0
\“\\_ + 0,09
2,000+8 T
— L o,08
k0,07
0]
5,078e+7 . , , , , . , 0,05986
274 40 60 20 100 120 140 160 169,7

Temperature (°C)

24.05.2024 16:32.19

’—1) Hold for 1.0 min at 25.00°C

2) Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 49: Graf DMA analize pri vzorcu 02

822_2024_0083_03

1,359+9 - r 0,206
F020
1,200e+9 35.00 °C
1.1980e+009 Pa
F0,18
1,000e+9
‘ F0,16
8,000e+8 4
g F014 o
E} a
= &
B 6,000e+8 4 =
=
0,12
77.00°C
4,000e+8 4 5.0445¢+008 P2
0,10
—~
2,000e+8 4 —
\"-\
T + 0,08
—
0l o
4.770e+7 T T T T T 0,06123
292 40 60 80 100 120 140 160 169,8

Temperature (*C)

24.05.2024 16:29:32

"1) Hold for 1.0 min at 25.00°C

2) Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 50: Graf DMA analize pri vzorcu 03
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

822 2024_0083_04

1,425e+9 - 0,2079
0,20
3500°C
1,200e+9 1 1.2411e+009 Pa
0,18
1,000e+9 4
| 0,16
1 8,000e+8 4
< Fod g
: 2
3 c
£ o 000evs &
+8 4
o 0,12
4,000e+8 - 9.00°C L
5.0631e+008 Pa 0,10
2,000+8 - - | oon
—_ !
\\
° - 0,06
5,042e+T . . . T . . 0,05552
100 120 160 169,8

28 40

60

80

Temperature (°C)

’—1) Hold for 1.0 min at 25.00°C

2)

24.05.2024 16:26:31

Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 51:

Graf DMA analize pri vzorcu 04

822_2024_0083_05

16846+ - 02314
o2z
1,400e+9
o boz0
1e+009 Pa
1.200e+9
Loas
1,000e+9 Loie
®
a £
£ 8,000e+8 ]
3 5
g i
H
Loz
6,000e+8
Lo,10
4,000e+8
boos
2,000e+8
b oos
1,000e-6 : : . \ . . \ ; I+ 0,04211
1271 20 10 60 80 100 120 140 160 1806

f1) Hold for 1.0 min at 25.00°C

Temperature (°C)

2)

24 05.2024 16:21:47

Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 52: Graf DMA analize pri vzorcu 05
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

822_2024_0083_06

1,619e+9 5 02147
35.00 °C ro2o
1,400e+9 - 1.4290e+009 Pa
0,18
1,200e+9
| 0,16
1,000e+9 1
3 7522 °C Hos |
5 0152 3
2 8,000e+8 - 2
3 e
= 0,12
6,000e+8
- 0,10
4,000e+8 84.00 °C
5.0468e+008 P&
\\ L 0,08
—
2,000e+8 Te—
T—
\\\ L 0,06
~__
1,000e-6 7 T T T T T T T 0,04601
19,36 40 60 80 100 120 140 160 1758

Temperature (°C)

24.05.2024 16:16:44

’—1) Hold for 1.0 min at 25.00°C

2) Heat from 25.00°C to 170.00°C at 2.00°C/min

Slika 53

: Graf DMA analize pri vzorcu 06
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo
rexo TGA_B22_2024_0033.00 24052024 14:20:14
Sample: TGA_822_2024_(083_00, 13,5000 mg
DTA
/
|
|
R -
Celoten razpad Razpad vN2 ‘\ |
Step  -99,9996 % \ Vo
13,5000 mg e \ | ez |
Residue 2,8295 % | [2fmin \
0,3820 mg \ |
50 1
% I
(] 1
| i
\ ‘I‘ ‘I
\
\ |
|‘I‘ Peak 450,96 °C l:
“ 100 200 300 400 500 550 °Cc
E I\Iél“‘llu‘ L AL A
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Alu loncek 2021 ‘n‘
Released
& 1,005 \ Razpad vO2
3 Eﬁ%%ﬁhﬁ:?ﬁé%ﬁﬁf.mum \ Step 0242%
Synchrenization enal -32,3650e-03 mg
.y . N
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 eC
‘U IZ “1 ‘5 é 1‘0 1'1 14 1'6 I‘B Z‘E ZIZ 2‘4 2‘6 ZIB 3“0 3'1 3'4 3‘6 JIE “»‘CI 4‘2 4‘4 4'6 4'8 S‘E 5'2 5'4 5‘6 SIE G‘CI 6‘2 &4 6‘6 5‘9 Imm
Experiment Name and Date
TGA_822_2024_0083_00, 23.05.2024 06.54.49 ITGA_822_2024_0083_00, 24.05.2024 142014, Sample Weight
TGA_822_2024_0083_00, 23.05.2024 06:54:49 WTGA_822 2024 0083_00, 24.05.2024 14:20:14
Facufy of Poymer Technology Stoven Gradec: METTLER

Slika 54: Graf TGA analize za vzorec 00

STAR® SW 17.00

"exo TGA_822_2024_0083_01 24052004 14:32:37
Sample: TGA_822_2024_0083_01, 11,9929 mg
DTA
— T s
|
\ |
\
\ |
q \ |
\ \ |
\
\ \ |
\ 01 Vo
\, 1/min \
Razpad v N2 \ | |
Celoten razpad Step 57,4093 % \ I
f: -1L6918mg 1 | ‘
Step -98,0757 % 1 ‘I
-11,7621 mg \ | |
Residue 1,9216 % | ||
0,2305 mg \ ‘I |
\ \
\ . |
\ Pesk 44385 °C 4
Jd I\I 100 200 300 400 500 550 ec
T e e e L JBEL A A A B e B S B A o
Method: TGA 40-550°C K2 + 550°C 20 min 02 Aku loncek 2021 \ o 10 20 E a0 50 min
Released \
dt 1,005 \
[1] 40,0.550,0 °C, 10,00 ¥/min, N2 20,0 mljmin Razpad vO2
[2] 550,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 mi/min Step -0,5864%
Synchronizstion enal -70,320%e03 mg
e .
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 230 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °C
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 4“4 46 48 50 52 54 56 58 &0 62 64 66 [=:] min
Name and Date
ITGA_822 2024 0083 01, 24.05.2024 14:32:37, Sample Weight
WUTGA 822 2024 0083 01, 24.05.2024 14:32:37
Faculty of Polymer Technology Sioven] Gradec: METTLER

Slika 55: Graf TGA analize za vzorec 01
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo
“ex0 TGA_822_2024_0083_02 24052024 144345
Sample: TGA_822_2024_0083_012, 11,0068 mg
,
DTA
QU V. —_—
| I
| i
|
1 Celaten razpad ‘\ ‘I
Sep  -98,5366 % \
-10,8457 mg \ \
Residue  1,4614 % \ 01 (.
0,1609 mg Razped vIN2 \ | ymin l |
Step 57,0750 % \ |
50 -106843 mg \ \ 1
* |
| ]
L]
]
l
peak asazeec ||
Y
d 300 400 500 550 oC
30 40 50 &0 min
ﬂhﬁ:dgiiTGAMSO“CNZ*SSG“CZE min 02 Ahu loncek 2021 Razpad vO2
ot 1,00 Step -14637%
[1] 40,0..550,0 °C, 10,00 K/min,, N2 20,0 ml/min 0,611 mg
[2] 50,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 ml/min
Synchronization enabled 4
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 °c
II] IZ “1 IE é l‘I] 1'2 1‘4 lIG I‘E ZIG 2‘2 2‘4 ZIG 2‘5’ EIU 3'2 ]‘4 ]IE ]‘E 4‘I] 4'2 4:1 4‘6 4‘{:’ 5'{] E‘Z 5‘4 5'6 S‘S Ell] EIZ 5:4 EIE 6‘3 ‘mm
Name and Date
ITGA 822 2024 0083 02, 24.05.2024 14:43-45, Sample Weight
MTGA_822 2024 0083 02, 24.05.2024 14:43:45
Facuity of Polymer Technology Stoven; Gradec: METTLER STAR SW 17.00
*exo TGA_822_2024_0083_03 24052024 14:47:18
Sample: TGA_822_2024_(083_03, 7,5815 mg
DTA
| If
|
N | i
\
[
]
Celoten razpad
50 Step  -98,3871%
% -7,4592 mg
Residue  1,6482 % Razpad vh2
0,1250 ma Step 96,1412%
7,2850mg
Peak 461,57 °C
300 400 500 550 °c
4 T
30 40 50 &0 min
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Al-u loncek 2021
P R
[1] 40,0.550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 m{/min Step 22475%
[2] 550,0 =C, 20,00 min, O2 20,0 ml/min -0,1704 mg
Synchronization enabled
M
40 &0 80 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 320 340 350 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 ©C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 38 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 &0 62 64 66 =] min
Name and Date
ITGA 822 2024 0083 03, 24.05.2024 14:47:18, Sample Weight
UTGA_822 2024 0083 03, 24.05.2024 14:47:18
Facufy of Polmer Technology Stoven] Gradec: METTLER

Slika 57: Graf TGA analize za vzorec 03
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Fakulteta za tehnologijo polimerov

Diplomsko delo

“exo TGA_E22 2024 0083 04 24052024 145206
Sample: TGA_822_2024_0083_04, 6,3677 mg
:
n oA
¥
1 \ | If
| |
| i
|
Celoten razpad Razpad v 12 \ 1/min
s0 Step -99,9059 % Step 96,4167 %
% -6,3617 mg -6,1395mg
Residue -0,3320 %
-21,1434e-03 mg
Pesk 46103 °C
\ 100 200 300 400 500 550 oc
\ o 1 20 30 P 50 60 min
Method: TGA40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Abu loncek 2021 \
Released \
1005 Razpad v 02
[1] 40.0..550.0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/miny Step -3.4891%
(2] 550,0 °C. 20,00 min, 02 20,0 miimi o 0,2222mg
Synchronization enabled
} 3
40 60 B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 SO0 520 540 550 °c
© 2 4 & 3 10 12 14 15 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 41 45 48 50 52 54 56 55 60 62 64 65 &8 mn
Name and Date
ITGA_822_2024_0083_04, 24 052024 14:52:06, Sample Weight
WTGA_822 2024 0083 04, 24.05.2024 14:52:08
Facuity of Polymer Technology Slovenj Gradec: METTLER STAR® SW 17.00
"exo TGA_B22 2024_0083_05 24052024 16:19:16
Sample: TGA_822_2024_0083_05, 8,5139 mg
| ‘| DTA
— If’_]‘lf—
|
1 \ | ‘\
\ \ \ |
|
Vo
Celoten razpad ; 01 \ |
o Razped v N2 \|| /min "‘
w© Step  -98,0100 % oy a5 \ \
% -8, m 80456 mg \ ‘
Residue  1,9857 % \
0,1601 mg \ |
Peak 45165 °C '\'I‘
400 500 550 °c
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Alu loncek 2021 ; —— ——t ; :
Released 30 a0 50 &0 min
dt1,00s
1] 40,0..550,0 °C, 10,00 Kjmin, N2 20,0 mmin Razpad vO2
(2] 550,0 °C, 20,00 min, 02 200 mlfmin -3,5088 %
Synchronization end 0,2567 mg
s
40 60 S0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 550 oc
0o 2 4 & 8 10 12 14 15 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3 3 40 42 45 45 48 s s: 51 55 S8 &0 62 61 66 68 mn
Name and Date
ITGA_822_2024_0083_05, 24.05.2024 16:19:16, Sample Weight
\TGA 822 2024 0083 05, 24.05.2024 16:19:16
Faculty of Polymer Technology Sloven] Gradec: METTLER

Slika 59: Graf TGA analize za vzorec 05
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“exo TGAB22_2024_0083_06 24.05.2024 14:56:07
Sample: TGA_822_2024_0083_06, 11,5136 mg
DTA 1
A I_‘ .
| /
- | |
\\ \\ | |\
\ \ | i‘
\ \ |
Celot: ad \ \‘ l
N 1z Razpadv 2 0.1 \
0 Step -99,9995 % Step -95,9190% min
% -11,5136 mg -11,0438 mg h
Residue -0,8541 % \
-08,34346-03 mg ‘.\
\
\
\ Peak 457,52°C
100 200 300 400 500 550 °C
Method: TGA 40-550°C N2 + 550°C 20 min 02 Abu loncsk 2021 l‘ﬂ 2‘[, 3‘[, 4'0 5‘[, ,;u ,m',,
ke e
[1] 40,0..550,0 °C, 10,00 K/min, N2 20,0 ml/min | Step ~4,0865 %
[2] 50,0 °C, 20,00 min, 02 20,0 ml/min -0,4705 mg
Synchronization enak | l
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420 440 480 480 500 520 540 550 ec
0 2 4 6 B 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 33 40 42 44 46 4 50 52 54 55 58 60 62 64 6 68 mn
Name and Date
ITGA 822_2024_0083_01, 24.05.2024 14:56:06, Sample Weight
UTGA 822 2024 _0083_01, 24.05.2024 14:56:06
Faculty of Polymer Technology Sioven] Gradec: METTLER

Slika 60: Graf TGA analize za vzorec 06
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Priloga 6: Slike pri analizi z mikroskopom
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Slika 61: Povr$ina vzorca 02 pri 300-kratni povecavi
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Slika 63: Povrsina vzorca 05 pri 300-kratni povecCavi
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