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Sazetak

U radu je primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i neizotermne
termogravimetrijske analize istrazivan utjecaj recikliranja ponovljenim
ekstrudiranjem na toplinska svojstva polipropilena (PP). PP je ekstrudiran
Sest puta na laboratorijskom ekstruderu pri temperaturi od 190 °C i
frekvenciji vrtnje puznog vijka od 120 min™'. Ekstrudirani uzorci pokazuju
blago snizenje taliSta i stupnja kristalnosti u odnosu na izvorni PP.
Neizotermna toplinska razgradnja svih uzoraka zbiva se u jednom
razgradnom stupnju, a ekstrudirani uzorci pokazuju malo slabiju toplinsku
postojanost u odnosu na izvorni PP. Kineticka analiza procesa neizotermne
toplinske razgradnje svih uzoraka provedena je izokonverzijskom
Flynn-Wall-Ozawinom metodom. Svi ekstrudirani uzorci pokazuju
vise vrijednosti aktivacijske energije procesa neizotermne toplinske
razgradnje u odnosu na izvorni PP. Konstantnost aktivacijske energije u
Sirokom podruéju konverzija kod svih uzoraka takoder upucuje na to da
se neizotermna toplinska razgradnja PP-a zbiva u jednom razgradnom
stupnju, bez promjene reakcijskog mehanizma zbog ekstrudiranja. Iz
dobivenih rezultata moze se zakljuciti da visestruko ekstrudiranje pri
navedenim uvjetima blago pogorsava toplinska svojstva PP-a i moZe se
primijeniti za recikliranje PP otpada.
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Influence of recycling on thermal properties and kinetics
of thermal degradation of polypropylene

Summary

The influence of repeated extrusions of polypropylene (PP) on its ther-
mal properties is investigated by differential scanning calorimetry and
non-isothermal thermogravimetric analysis. PP is extruded six times on
a laboratory extruder at a temperature of 190 °C and screw speed of 120
min™. Extruded samples show a slight reduction of the melting point and
the crystallization degree compared to the original PP. The non-isother-
mal degradation of all samples occurs through one degradation step and
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the extruded samples show a slightly lower thermal stability compared
to the original PP. Kinetics analysis of the non-isothermal degradation
of all samples was performed by isoconversional Flynn-Wall-Ozawa
method. All extruded samples show higher values of activation energy
compared to the original PP. Activation energy is constant in a wide range
of conversion for all samples what also indicates that the non-isothermal
degradation of PP occurs through one degradation step, without change of
the reaction mechanism due to extrusion. Therefore, repeated extrusions
under these conditions slightly worsen the thermal properties of PP and
can be used for recycling its waste.

Uvod / Introduction

PP je kristalasti plastomer (komercijalni PP ima stupanj kristalnosti
60 — 70 %) linearnih makromolekula s ponavljanim jedinicama
—CH(CH,)—CH,—. Ubraja se u tzv. Sirokoprimjenjive plastomere s
godi$njom svjetskom potro§njom vecom od 46 milijuna tona,' §to ga
¢ini drugim polimerom po proizvodnji i potrosnji u svijetu, odmah iza
polietilena. Zbog dobrih svojstava (vrlo niska gustoca, visoka rastezna
i pritisna ¢vrstoca, odli¢na dielektri¢na svojstva, postojanost
na veéinu kiselina, luzina i organskih otapala, neotrovnost,
neosjetljivost na vlagu, laka preradljivost) i prihvatljive trziSne
cijene, PP se primjenjuje u razli¢itim podru¢jima, od medicine, ambalaze,
poljodjelstva, gradevinarstva, automobilske i avioindustrije, do izrade
namjestaja, kucista kucanskih uredaja, spremnika za vodu i ulje, razlicitih
vrsta cijevi, camaca itd. S druge strane tako velika potro$nja PP-a ima
za posljedicu nastajanje vecih koli¢ina PP otpada koje bi trebalo na
odgovarajuéi nacin zbrinuti. Istrazivanja pokazuju da odlaganje
plasticnog otpada valja izbjegavati jer to znaci i ekonomsku, a ne samo
ekolosku $tetu.? Nadalje, prema Zakonu o otpadu, otpad ¢ija se vrijedna
svojstva mogu iskoristiti mora se odvojeno sakupljati i skladistiti kako bi
se omoguéilo gospodarenje tim otpadom,® a upravo je plastic¢ni otpad, pa
tako 1 onaj od PP-a, vrijedna sekundarna sirovina. Stoga se kontinuirano
razvijaju i usavrsavaju brojni postupci oporabe plasticnog otpada. Oporaba
plasticnog otpada moze biti materijalna, koja se dijeli na mehanicku i
kemijsku, te energijska.*® Plasti¢ni otpad vecinom se oporabljuje
materijalno, i to mehani¢kom oporabom ili recikliranjem.*¢ Plastomerni
otpad najcesce se usitnjava, zagrijava, tali i ekstrudira u novi granulat
od kojeg se mogu naciniti nove tvorevine.” Glavna teskoca povezana s
viSestrukim ekstrudiranjem plastomera jest moguca termomehanicka
razgradnja zbog povisene temperature i tlaka tijekom ekstrudiranja.® Cilj
je ovog rada utvrditi utjecaj ponovljenog ekstrudiranja, tj. recikliranja na
fazne prijelaze, kristalnost i toplinsku postojanost PP-a te provesti kineticku
analizu kako bi se utvrdio utjecaj ponovljenog ekstrudiranja, tj. recikliranja
na mehanizam procesa neizotermne toplinske razgradnje PP-a.

Kineticka analiza / Kinetic analysis

Opcenito, cilj kineticke analize je odredivanje kinetickih parametara
[aktivacijske energije (E), predeksponencijalnog faktora (4) i
kinetickog modela f{a), gdje je o konverzija], odnosno izracunavanje
brzine (r) promatranog procesa prema opcoj kinetickoj jednadzbi,
r=A4Uexp E/RT) L o). Odredivanie kinetickih parametara medusobno
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je povezano pa je bitno zapoceti kineticku analizu odredivanjem jednog
parametra s visokom to¢no$¢u, a to je aktivacijska energija.” U tu svrhu
primjenjuju se izokonverzijske metode koje ne zahtijevaju poznavanje
kinetickog modela, ali zahtijevaju snimanje TG krivulja pri razli¢itim
brzinama zagrijavanja (ff). U ovom radu primijenjena je Flynn-Wall-
Ozawina (FWO) izokonverzijska metoda.*® Izokonverzijske metode
smatraju se najpouzdanijim metodama izracunavanja aktivacijske
energije toplinski aktiviranih procesa i odredivanja njezine ovisnosti o
konverziji.'*!"" Oblik ovisnosti aktivacijske energije o konverziji upu¢uje
na kompleksnost i moguci reakcijski mehanizam promatranog procesa.
Ako aktivacijska energija ne ovisi o konverziji, proces je kineticki
jednostavan, a ako ovisi o konverziji, proces je kompleksan, s tim da
oblik te ovisnosti upucuje na reakcijski mehanizam.”? U ovom radu
cilj kineticke analize jest odrediti utjecaj ekstrudiranja na aktivacijsku
energiju procesa neizotermne toplinske razgradnje PP-a, a iz oblika
ovisnosti aktivacijske energije o konverziji dobiti uvid u kompleksnost
procesa i moguce promjene reakcijskog mehanizma zbog ekstrudiranja.

Eksperimentalni podatci potrebni za kineticku analizu toplinski aktivira-
nih heterogenih kemijskih reakcija mogu se dobiti primjenom termogra-
vimetrije, diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i diferencijalne
toplinske analize (DTA). Tim se metodama, medutim, ne mogu detektirati
elementarne reakcije i njihov slijed te mjeriti njihove brzine, ve¢ se moze
pratiti samo ukupna promjena promatranoga fizickog svojstva (u ovom
radu mjeri se promjena mase uzorka primjenom termogravimetrije).
Stoga i izracunati kineticki parametri nisu stvarni, ve¢ ukupni (prividni)
parametri procesa. '

Flynn-Wall-Ozawina metoda / Flynn-Wall-Ozawa method

Ta izokonverzijska metoda prikazana je jednadzbom (1):

logB =1o -2315-0,4567—=2 Ervo 1
gp g R . _T (1)
¢ da
glo)=| @)
i@
gdje je § brzina zagrijavanja, A predeksponencijalni faktor, £, akti-

vacijska energija, R op¢a plinska konstanta, 7 temperatura, a f{a) i g(a)
diferencijalni 1 integralni oblik kinetickog modela. Crtanjem ovisnosti
log /3 nasuprot 1/T za svaku odabranu konverziju (o = konst.) dobije se
pravac iz Cijeg se nagiba odredi aktivacijska energija (E,,,)-

Eksperimentalni dio / Experimental part

Materijali / Materials

Za pripremu uzoraka rabio se polipropilen (SABIC PP CX03-81,
Petrochemicals B.V., Nizozemska) u obliku bijelih granula, gustoce
0,902 gem i masenog protoka taljevine 10,3 g/10 min (230 °C/ 2,16 kg).
PP je ekstrudiran Sest puta jednopuznim laboratorijskim ekstruderom
Dynisco LME 230 pri temperaturi od 190 °C i frekvenciji vrtnje puznog
vijka od 120 min™. Uzorci su dobili ime prema broju ponavljanja ciklusa
ekstrudiranja kojima su izlozeni, tj. uzorak 1, uzorak 2... te uzorak 6.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) / Differential
scanning calorimetry (DSC)

DSC analiza provedena je diferencijalnim pretraznim kalorimetrom
DSC823¢ (Mettler Toledo) prema normi HRN ISO 11387-2:2009. Ispitci
su prvo zagrijani od 25 do 200 °C brzinom od 20 °Cmin™ i pri toj su
temperaturi zadrzani 5 minuta. Zatim su ohladeni do 25 °C brzinom od
20 °Cmin! i pri toj su temperaturi zadrZani takoder 5 minuta. Nakon toga
ispitci su ponovno zagrijani do 200 °C brzinom od 20 °Cmin™'. Svaki
uzorak sadrzavao je tri ispitka. Masa ispitaka bila je 7,8 + 1,3 mg.
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Termogravimetrijska analiza (TGA) / Thermogravimetric

analysis (TGA)

Toplinska razgradnja PP-a provedena je aparaturom za termogravimetrijsku
analizu Pyris 1 TGA (Perkin Elmer) u temperaturnom podrucju
50— 550 °C pri &etiri brzine zagrijavanja (2,5, 5, 10 1 20 °Cmin™) u
atmosferi dusika. Svaki uzorak sadrzavao je tri ispitka. Masa ispitaka
bilaje 8,8 £ 1,8 mg.

Rezultati i rasprava / Results and discussion

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija / Differential
scanning calorimetry

Sve DSC krivulje su normalizirane, tj. svedene na masu 1 g kako bi se
mogli usporedivati toplinski efekti. Na slici 1 prikazane su normalizirane
DSC krivulje drugog zagrijavanja, a na slici 2 normalizirane DSC krivulje
hladenja odabranih ispitaka svakog uzorka, buduéi da se prema HRN
18O 11357-3:2009 znacajke DSC krivulja, taliste (D) i toplina taljenja
(AH ), odnosno kristaliSte (D ) odreduju iz krivulja drugog zagrijavanja,

odnosno krivulja hladenja. Prosje¢ne vrijednosti znacajki DSC krivulja
svih analiziranih uzoraka prikazane su u tablicama 1 i 2.

Normalizirane DSC krivulje svih uzoraka pokazuju jednu endoter-
mu, tj. jedno taliSte koje se prema HRN ISO 11357-3:2009 definira
karakteristinim temperaturama, i to ekstrapoliranom pocetnom tem-
peraturom taljenja (D ) temperaturom u minimumu endoterme taljenja
(D ) i ekstrapohranom kona¢nom temperaturom taljenja (D ) (slika 1).
Ekstrudirani (reciklirani) uzorci pokazuju do 3 °C nize vrljednostl

u odnosu na izvorni PP, gotovo nepromijenjene vrijednosti L1 te za
3 -6 °Cvece vrijednosti D ,wodnosu naizvorni PP (tablica 1). Iz navede-
nih rezultata vidljivo je da se ekstrudlram uzorci pocinju minimalno ranije
taliti te da imaju malo Siru endotermu taljenja (slika 1) karakteristicnu za
uzorke s ve¢im udjelom amorfne faze. To potvrduju i vrijednosti topline
taljenja (AH,), koje su proporcionalne veli¢ini kristalne faze u uzorcima.
Vrijednosti AH (tablica 1) blago se i linearno smanjuju s porastom broja
ciklusa ekstrudiranja, tako da uzorak 6 pokazuje najnizu vrijednost AH..
Iz vrijednosti toplina taljenja je prema jednadzbi (3) izraCunat i pripadni
stupanj kristalnosti (X):

X ()= 2
AH

L.100 ?)

0

gdje je:
AH toplina taljenja uzorka (Jg')
,— toplina taljenja 100 % kristalnog PP-a, koja iznosi 207 Jg'.
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Vrljednostl stupnja kristalnosti X_ (tablica 1) posljedi¢no se smanjuju
s porastom broja ciklusa ekstrudiranja i uzorak 6 pokazuje najnizu
vrijednost X_(za oko 3 % niZu u odnosu na izvorni uzorak).

Utjecaj broja ciklusa ekstrudiranja na proces kristalizacije PP-a odredivan
je iz DSC krivulja hladenja (slika 2). Rezultati u tablici 2 pokazuju da se
kristaliste izrazeno kao ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije
(D .)» temperatura u maksimumu egzoterme kristalizacije (D ) odnosno
ekstrapohrana konacna temperatura kristalizacije (D Js porastom broja
ciklusa ekstrudiranja (recikliranja) pomice za 6, 8, odnosno 13 °C
prema nizim temperaturama (tablica 2). To pokazuje da s porastom
broja ciklusa ekstrudiranja kristalizacija PP-a zapocinje i zavrSava sve
kasnije uz Siru egzotermu kristalizacije, odnosno nizi stupanj kristalnosti
u odnosu na izvorni PP. Kako je visi stupanj kristalnosti preduvjet dobrih
uporabnih svojstava PP-a, iz rezultata DSC analize moze se zakljuditi
da visekratno ekstrudiranje (recikliranje) pri danim uvjetima dovodi do
blagog narusavanja svojstava PP-a.
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SLIKA 1 — Normalizirane DSC krivulje drugog zagrijavanja odabranih ispitaka svakog uzorka

FIGURE 1 — Normalized second heating DSC curves of selected specimens for each sample
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SLIKA 2 — Normalizirane DSC krivulje hladenja odabranih ispitaka svakog uzorka

FIGURE 2 — Normalized DSC cooling curves of selected specimens for each sample

Termogravimetrijska analiza / Thermogravimetric analysis

Termogravimetrijske (TG) i derivativne termogravimetrijske (DTG)
krivulje neizotermne toplinske razgradnje izvornog PP-a pri brzinama
zagrijavanja od 2,5, 5, 10120 °Cmin’' te odabranih ispitaka svakog uzorka
pri brzini zagrijavanja od 10 °Cmin™! prikazane su na slikama 3 i 4.

Iz slika 3 1 4 vidljivo je da se neizotermna toplinska razgradnja svih
uzoraka zbiva u temperaturnom podrucju 350 — 510 °C, ovisno o brzini
zagrijavanja. S porastom brzine zagrijavanja toplinska razgradnja
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zapoCinje i zavrSava pri visSim temperaturama (slika 3a), a raste i brzina
gubitka mase uzoraka (odnosno brzina razgradnje), dm/dt (slika 3b), uz
zadrzavanje istog oblika TG krivulja (slika 3a). Osnovni mehanizam
toplinske razgradnje PP-a je statisticko cijepanje polimernih lanaca koje
slijedi proces prijenosa radikala,'>!® a glavni proizvodi razgradnje su
pentan, 2-metil-1-penten i 2,4-dimetil-1-hepten.'® Procesi razgradnje
PP-a kojima nastaju ti proizvodi zbivaju se istodobno u jednom stupnju
razgradnje, $to se ocituje pojavom samo jednog vrska na DTG krivuljama
(slike 3b i 4b).
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TABLICA 1 — Znacajke DSC krivulja drugog zagrijavanja odabranih ispitaka svakog uzorka

TABLE 1 — Characteristics of second heating DSC curves of selected specimens for each sample

Uzorak Ekstrapolirana Temperatura Ekstrapolirana Toplina taljenja Stupanj kristalnosti
Sample pocetna temperatura u minimumu konaéna temperatura | Melting enthalpy, Crystallization
taljenja endoterme taljenja taljenja H,Jg! degree,
Extrapolated onset | Minimum melting Extrapolated end X, %
melting temperature, temperature, melting temperature,
g g, | meling enpe
PP 149 166 171 76,9 37,1
1 147 166 176 74,8 36,1
2 146 165 176 74,0 35,7
3 149 165 177 72,1 34,8
4 147 165 176 71,5 34,5
5 148 164 175 71,1 34,3
6 148 164 174 70,5 34,0

TABLICA 2 — Znacajke DSC krivulja hladenja svih analiziranih uzoraka
TABLE 2 — Characteristics of DSC cooling curves of all analysed samples

Uzorak Ekstrapolirana pocetna Temperatura u maksimumu Ekstrapolirana kona¢na
Sample temperatura kristalizacije egzoterme kristalizacije temperatura taljenja
Extrapolated onset crystallization | Peak crystallization temperature, Extrapolated end crystallization
temperature, |:| ,°C temperature,
O .°c - O, °c
PP 132 129 123
1 131 127 117
2 130 125 114
3 129 122 111
4 129 123 113
5 128 120 110
6 126 121 111

Prosjecne vrijednosti znacajki procesa neizotermne toplinske razgradnje
svih uzoraka, tj. temperature pocetka razgradnje (D ), temperature pri
maksimalnoj brzini razgradnje (D ), maksimalne brzine razgradnje
(v,,) 1 ostatne mase (m,) izracunate su Pyris Sofiwareom V8.0.0.0172 i
prikazane u tablici 3.
Za definiranje toplinske postojanosti polimera najcesée se primjenjuju
vrijednosti temperatura pocetka razgradnje (D ), koje se odreduju kao
sjeciste tangenti povucenih na baznu liniju i na silazni dio TG krivulje
u tocki koja odgovara temperaturi pri maksimalnoj brzini razgradnje
(D - D _ se odreduje iz minimuma DTG krivulja, a $to odgovara
maks1maln01 brzini gubitka mase (v_ ). Ekstrudirani uzorci pokazuju u
pravilu malo nize vrijednosti D u odnosu na izvorni PP (slika 3a i tablica
3). Budu¢i da promjene vrljednostl D nisu velike u odnosu na izvorni
PP (maksimalno 10 °C, ovisno o brzml zagrijavanja), moze se zakljuciti
da viSestruko ekstrudiranje pri ovim uvjetima ne slabi znatno toplinsku
postojanost PP-a, odnosno da nije doslo do vece promjene ni u veli¢ini
ni u strukturi polimernih lanaca PP-a. S druge strane vrijednosti 0 o
V.. gotovo se ne mijenjaju povecanjem broja ciklusa ekstrudiranja u
odnosu na izvorni PP (slika 4b i tablica 3), $to upucuje na to da mu se
viSestrukim ekstrudiranjem ne mijenja mehanizam toplinske razgradnje.
Svi uzorci razgraduju se gotovo bez ostatka, sto je vidljivo iz slika 3a i
4a te vrijednosti m,_ u tablici 3.
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Iz termogravimetrijskih podataka moze se zakljuciti da povecanje
broja ciklusa ekstrudiranja dovodi do malo ranijeg pocetka toplinske
razgradnje, odnosno blagog pogorsanja toplinske postojanosti PP-a, dok
su nakon toga brzina, odnosno mehanizam toplinske razgradnje jednaki
za sve analizirane uzorke.

Kineti¢ka analiza / Kinetic analysis

Kineticka analiza provedena je primjenom Flynn-Wall-Ozawine
izokonverzijske metode. Primjenom linearne regresijske analize odredeni
su izokonverzijski pravei koji prikazuju funkcijsku ovisnost logaritma
brzine zagrijavanja (log f) o recipro¢noj vrijednosti temperature (1/7)
za svaku odabranu konverziju (o = konst.), a iz ¢ijih se nagiba odredi
aktivacijska energija (E,,). Odabrani izokonverzijski pravci za izvorni
PP prikazani su na slici 5. Ovisnost aktivacijske energije o konverziji
za sve ispitivane uzorke prikazana je na slici 6, a prosjecne vrijednosti
aktivacijske energije u podrucju konverzija gdje prakticno ne ovise o

konverziji u tablici 4.

1z prikazanih krivulja na slici 6 vidljivo je da kod izvornog PP-a i uzorka
1 aktivacijska energija E raste do konverzije ¢ = 0,30, a zatim je
gotovo konstantna u cijelom podrucju konverzija. Kod ostalih uzoraka
primjecuje se blazi porast pri nizim konverzijama, a ve¢ od konverzije
a=0,20 vrijednosti £ gotovo su konstantne kroz cijelo preostalo
podrucje konverzija (slika 6, tablica 4). Takvo poc¢etno ponasanje moze

se pripisati inicijaciji procesa toplinske razgradnje PP-a koja se zbiva
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SLIKA 3 —-TG (a) i DTG (b) krivulje neizotermne toplinske razgradnje izvornog
PP-a

FIGURE 3 — TG (a) and DTG (b) curves of the non-isothermal degradation of
original PP
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SLIKA 4 — TG (a) 1 DTG (b) krivulje odabranih ispitaka svakog uzorka
pri brzini zagrijavanja od 10 °Cmin’!

FIGURE 4 - TG (a) and DTG (b) curves of selected specimens for each
sample at the heating rate of 10°Cmin’!
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SLIKA 5 — Izokonverzijski pravci za izvorni PP
FIGURE 5 — Isoconversional lines for original PP
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SLIKA 6 — Ovisnost aktivacijske energije o konverziji za sve uzorke

FIGURE 6 — Dependence of activation energy on conversion for all
samples

na tzv. slabim vezama koje nastaju u PP-u tijekom polimerizacije ili
preradbe. " Stoga se pocetne, nize vrijednosti £, povezuju s procesima
razgradnje slabih veza. Kako slabe veze razgradnjom nestaju, glavni
proces razgradnje postaje statisticko cijepanje polimernih lanaca PP-a,
a koji ima vecu aktivacijsku energiju. Promjena vrijednosti £ pti &
= 0,30 kod izvornog PP-a i uzorka 1, odnosno pri a = 0,20 kod ostalih
uzoraka upucuje na promjenu reakcije koja kontrolira ukupnu brzinu
procesa razgradnje, od inicijacije do razgradnje statistickim cijepanjem
polimernih lanaca PP-a. Tako tijekom ekstrudiranja dolazi do razgradnje
dijela slabih veza pa je ekstrudiranim uzorcima potrebno vise energije,
odnosno veca E za pocetak toplinske razgradnje u termogravimetru.
Povecanje E, u odnosu na izvorni PP ne ovisi linearno o broju ciklusa
ekstrudiranja (recikliranja), buduci da svi ekstrudirani uzorci (osim uzorka
1) pokazuju sli¢ne prosjecne vrijednosti £ (tablica 4). Konstantnost

Ey0 1 Sirokom podrucju konverzija (tablliu\cN; 4) pokazuje da je proces
neizotermne toplinske razgradnje PP-a nakon inicijacije s kinetickog
stajaliSta jednostavan, odnosno da prevladava jedan mehanizam razgradnje
(statisticko cijepanje polimernih lanaca) iako je toplinska razgradnja
PP-a heterogen proces tijekom kojega se istodobno zbiva niz kemijskih
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TABLICA 3 — Znacajke procesa neizotermne toplinske razgradnje svih analiziranih uzoraka
TABLE 3 — Characteristics of the non-isothermal degradation of all analysed samples

Uzorak Brzina Temperatura pocetka Temperatura pri Maksimalna brzina Ostatna masa
Sample zagrijavanja razgradnje maksimalnoj brzini razgradnje / Maximum | Residual mass,
Heating rate, Onset degradation | razgradnje / Temperature at degradation rate, m., %
B, °Cmin’! temperature, L1, °C | the maximum degradation Ve Yomin’!
rate, L1 ,°C
2,5 410,1 427,6 7,2 0,34
PP 5 426,4 451,0 12,9 1,10
10 4442 462,7 27,6 1,76
20 4574 484.0 51,3 1,14
2,5 398,6 4251 7,4 1,04
5 4257 449.9 13,9 0,89
! 10 4359 462,1 25,9 1,01
20 456,7 478.8 51,6 0,80
2,5 405,1 4279 8,1 1,49
) 5 426,8 449,1 14,2 0,89
10 439,8 463,6 27,3 1,01
20 459,8 481,5 51,9 0,80
2,5 401,9 426,6 7,3 0,35
3 5 429.9 451,0 14,1 0,73
10 438,7 463,2 27,1 0,64
20 4532 480,0 51,3 0,62
2,5 403,9 424.8 7.4 0,02
4 5 4253 449 .4 13,7 0,44
10 436,6 459.8 26,4 0,97
20 451,5 4782 51,6 0,68
2,5 403,8 425,1 7,5 0,23
5 431,5 4523 14,0 0,69
> 10 435,6 4582 26,6 0,39
20 452.8 4773 52,9 0,62
2,5 397,0 4257 7,7 0,93
6 5 432,1 453,7 14,1 0,81
10 4374 462,4 26,9 0,86
20 452,1 475,1 52,2 0,61

TABLICA 4 — Prosjecne vrijednosti aktivacijske energije u podrucju konverzija gdje prakti¢no ne ovise o konverziji
TABLE 4 — Average activation energy values in the conversion ranges where they are practically independent of conversion

Uzorak Konverzija / Conversion, L] Prosje¢na aktivacijska energija Korelacijski koeficijent
Sample Average activation energy, Correlation coefficient, 1’
E o> KJmol!
PP 0,30 -0,96 1519+43 0,99867
1 0,30 -0,96 155,4+43 0,99919
2 0,20 — 0,96 171,8 £ 1,8 0,99957
3 0,20 - 0,96 165,7+2,3 0,99666
4 0,20 - 0,96 168,4+4,0 0,99836
5 0,20 - 0,96 171,5+3,2 0,99975
6 0,20 — 0,96 169,2 +2,1 0,99472

reakcija i fizikalnih procesa. Oblik ovisnosti £, 0 o viSestrukim se
ekstrudiranjem, odnosno recikliranjem ne mijenja u odnosu na izvorni
PP (slika 6), $to takoder potvrduje da viSekratno ekstrudiranje pri ovim

uvjetima ne mijenja mehanizam toplinske razgradnje PP-a.

Zakljucak / Conclusion

Na temelju provedenih istrazivanja moze se zakljuciti da izvorni i
visestruko ekstrudirani, tj. reciklirani polipropilen pokazuju jedno taliste,

PoLiveRrr « 32(2011)2:74-80

pri ¢emu reciklirani uzorci pokazuju blago snizenje talista (do 3 °C) u
odnosu na izvorni PP. S porastom broja ciklusa recikliranja blago se
smanjuje i stupanj kristalnosti PP-a. Dinamicka toplinska razgradnja svih
istrazivanih uzoraka zbiva se u jednom razgradnom stupnju, toplinska
postojanost ekstrudiranih uzoraka je do 10 °C niza u odnosu na izvorni PP,
a viSekratnim ekstrudiranjem ne dolazi do promjene mehanizma toplinske
razgradnje PP-a. Reciklirani uzorci pokazuju vise vrijednosti aktivacijske
energije od izvornog PP-a, dok konstantnost aktivacijske energije u
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Sirokom podrucju konverzija potvrduje da se neizotermna toplinska
razgradnja PP-a zbiva u jednom razgradnom stupnju, bez promjene
reakcijskog mehanizma zbog visestrukog ekstrudiranja. 1z dobivenih
rezultata moze se zakljuciti da viSestruko recikliranje pri navedenim
uvjetima blago pogorsava toplinska svojstva PP-a te se moze primijeniti
kao uspjesan postupak oporabe polipropilenskog otpada.
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Vijesti
Priredio: Tvrtko VUKUSIC

Novi savitljivi svjetlovodni kabeli za radno podrucje
od -40 °C do 60 °C

IGUS je predstavio novu generaciju svjetlovodnih kabela Chainflex
CFLG.G, sa 61 12 optickih niti, koji se mogu upotrebljavati u podrucju
vrlo niskih temperatura, do —40 °C. Svjetlovodni kabeli CFLG.6G.TC i
CFLG.12G.TC pripadaju skupini Chainflex CFLG.G TPE kabela, koji se
rabe za brz prijenos podataka dizalica i kranova u brodogradilistima.

Zahvaljujudi elastoplastomernom materijalu niske trosivosti koji ne sadrzi
halogene, postojanom na UV zracenje i odli¢ne postojanosti na kemika-
lije 1 ulja prirodnog podrijetla (Plantocut 8 S-MB) te novoj konstrukciji
svjetlovodnoga kabela, kabeli zadovoljavaju zahtjeve norme VDMA
24568 i zadrzavaju svojstva nesmetanoga i brzog prijenosa podataka pri
vrlo niskim temperaturama (—40 °C).

www.hbmedia.info/plastruction

Kabelski materijali za vjetroelektrane

U ozujku 2011. tvrtka TEKNOR APEX, SAD, predstavila je nove kabelske
elastoplastomerne smjese za energetske i kontrolne kabele koji se polazu
unutar vjetroelektrana, maksimalne radne temperature vodica 105 °C.
Te smjese, trgovackog naziva Flexalloy 9609-80, tvrdoée 80 Sh A, te
Apex N-56001, tvrdoc¢e 76 Sh A pokazuju poboljsanu postojanost pri
niskim temperaturama (krtost do -60 °C, Zilavost do -40 °C), dugotrajnu
postojanost na ulja (60 dana pri 75 °C) te zadovoljavaju test gorenja u
klasi F4 prema normi UL 16835.

www.teknorapex.com
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Razvojni proizvedi proizvodaca LENZING

U suradnji s tvrtkom MEISEL iz Gornje Austrije, LENZING PROFILEN
predstavio je novo platno za jedrilice koje se sastoji od PROFILEN-
vlakna. Platno je poboljsanih kemijskih svojstava (postojanost na morsku
vodu i morsko bilje koje pluta na povrsini vode), lako se Cisti i zadrzava
estetska i fizicko-mehanicka svojstva dug niz godina.

U suradnji sa SGL Carbonom, LENZING Kelheim Fibres predstavio
je nova vlakna od PAN-a, koja sluze kao meduproizvod u proizvodnji
ugljikovih vlakana poboljsanih fizicko-mehanickih svojstava. Ugljikova
vlakna danas se sve vise rabe u raznim podruéjima svakodnevnog zivota,
npr. za dijelove bicikla, teniske rekete, u keramickim proizvodima, za
lopatice turbina vjetroelektrana i sl.

Lenzingova vlakna

LENZING Plastics PTFE predstavio je konCasti materijal za izradu
Savova izraden od PTFE-vlakana, koji se upotrebljava kod kirurskih
zahvata, za srca i krvnih Zila oStecenih kod sr¢anih udara. Materijal se
odlikuje svojstvima biokompatibilnosti i kemijske inertnosti te dosad nije
bilo znakova da ga ljudski organizam odbacuje.

www.lenzing.com
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