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Kompavndiranje smo izvedli na dvopolznem ekstruderju. V
rPP matrico smo dodali 5 % in 10 % odpadnega papirja in 4 %
PP-g-MA. Za izvedbo karakterizacije smo s postopkom brizganja
pripravili preizku$ance, skladne z oblikama ISO 527 tip 1BA in
ISO 178 0z. ISO 179. Upogibni E modul se je z viSanjem dodatka
odpadnega papirja visal (za 15 % in 23 % pri 5 % in 10 % doda-
nega odpadnega papirja), prav tako tudi maksimalna upogibna
trdnost (za 7 % in 10 % pri 5 % in 10 % dodanega odpadnega
papirja). Rezultati nateznih in DMA testov kaZejo enak trend.
Visja togost in hkrati tudi visja trdnost kazeta na dobro kompa-
tibilizacijo biokompozitov. Pri dodatku 10 % odpadnega papirja
so se zvisale toplotna prevodnost, udarna Zzilavost in temperatura
degradacije, medtem ko sta tali§¢e in temperatura kristalizacije
ostala enaka.

1 Uvod

Polipropilen se pogosto modificira z dodajanjem polnil, z
namenom znizevanja cene in zvi$anja togosti in trdnosti. Zaradi
nizke cene, nizke gostote in visoke togosti so pozornost razi-
skovalcev pritegnila naravna vlakna, kot so sisal, celuloza, juta,
bambus in odpadni papir. Izboljsanje medfazne adhezije med
hidrofilnimi naravnimi vlakni in hidrofobnim polipropilenom je
klju¢no raziskovalno vprasanje, ker ima medfazna adhezija med
naravnimi vlakni in PP matrico pomembno vlogo pri dolo¢anju
lastnosti kompozitov [1]. Z uporabo naravnih vlaken kot ojacitev
v kompozitih lahko uresni¢imo zamisel o spreminjanju odpadnih
materialov v dragocene biokompozite in s tem omilimo pritisk na
varstvo okolja [2].

V zadnjem Casu je recikliranje PP zelo pomembna tema, pred-
vsem zaradi nara$canja koli¢ine PP v termoplasti¢nih komunalnih
odpadkih. Velik del embalaze je namrec izdelan iz PP. Polipropilen
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\/ prispevku vam bomo predstavili razvoj biokompozita iz matrice iz reci-
kliranega polipropilena (rPP), ki ga je dobavilo podjetje TAB-IPM d.o.0. in
ojacevala odpadnega papirja, ki ga je dobavilo podjetje Papirnica Vevce
Proizvodnja d.o.0., ki sta kompatibilizirana s polipropilenom graftiranim z
malein anhidridom (PP-g-MA).

graftiran z malein anhidridom kot kompatibilizator v biokompozi-
tih iz naravnih vlaken in polipropilensko matrico omogoca boljso
disperzijo naravnih vlaken v PP matrici in izboljsa medfazno ad-
hezijo odpadnega papirja in recikliranega polipropilena. Odpadni
papir deluje kot nukleacijsko jedro in zvisa stopnjo kristalini¢nosti,
zvi$a togost in trdnost ter tudi zilavost biokompozitov na osnovi
recikliranega polipropilena [1].

Cilj te $tudije je bil povisati togost in trdnost rPP z dodajanjem
polnil in odpadnega papirja v rPP matrico. Odpadni papir je bil
uporabljen brez predhodne obdelave. Pripravili smo §tiri razli¢ne
vzorce s kompavndiranjem in brizganjem. Izvedli smo $tudijo
mehanskih, toplotnih in reoloskih lastnosti in jih primerjali z
nemodificirano rPP matrico.

2 Eksperimentalni del

Pri eksperimentalnem delu $tudije smo na podlagi predhodnih
raziskav biokompozitov oja¢enih z naravnimi vlakni uporabili op-
timalno koli¢ino dodatkov ter nastavitve parametrov pri kompavn-
diranju in brizganju.

2.1 Uporabljeni materiali

Komercialno dostopen reciklat polipropilena, nam je doniralo
podjetje TAB-IPM d.o.0., iz Slovenije. Odpadni papir nam je doni-
ralo podjetje Papirnica Vevce d.o.o. iz Slovenije. Kompatibilizator
PP-g-MA (Fusabond P 353) smo kupili od DuPont iz Svice. Lubri-
kant (Crodamide EBS-MG-(GD)) nam je doniralo podjetje Croda

Vzorec rPP(%) PP-g-MA Lubrikant Antioksidant Odpadni
(%) (%) (%) papir (%)
0 100 0 0 0 0
1 94,62 4 1 0,38 0
2 89,62 4 1 0,38 5
3 8462 |4 1 0,38 10
» Tabela 1: Sestava vzorcev za kompavndiranje




Europe Limited iz Nizozemske. Antioksidant (AT 10) smo
kupili pri AMIK ITALIA S.p.A iz Italije.

2.2 Priprava vzorcev

Izdelali smo 4 serije vzorcev in sicer je bil vzorec 0 kot
referenca, kjer smo uporabili le rPP, vzorec 1 z dodatkom
kompatibilizatorja, lubrikanta in antioksidanta, vzorec 2 z
dodanimi 5 % odpadnega papirja in vzorec 3 z dodanimi
10 % odpadnega papirja. V tabeli 1 je prikazana sestava
vzorcev.

Pred kompavndiranjem smo odpadni papir posusili tako,
da je bila vlaga pod 5 %, po kompavndiranju smo biokom-
pozit posusili na vlago pod 0,1 %. Susenje smo izvedli v
laboratorijskem susilniku pri 80 °C.

» Slika 1: Reciklat polipropilena, odpadni papir, granulat biokompo-
zita z 10 % odpadnega papirja in brizgani vzorci za testiranje

Vse vzorce smo najprej kompavndirali na dvopolznem
ekstruderju Labtech LTE 20-44. Premer polzev je bil 20
mm, L/D razmerje 44:1, obrati polzev 400 min™, tempera-
ture cilindra od 165 °C na vstopni coni do 190 °C na $obi.
Soba je imela dve odprtini premera 4 mm. Filamenta smo
vodili preko vodne kopeli (15 °C) v granulator Scheer, kjer
smo filamenta narezali na dolZino okoli 7 mm.

Brizgali smo na brizgalnem stroju Krauss Maffei KM 50-
180 CX. Premer polza je bil 30 mm. Temperaturni profil od
175 °C (vstopna cona) do 190 °C (na $obi). Temperatura
orodja je bila 45 °C, ¢as hlajenja 10 s. Slika 1 prikazuje
rPP (levo zgoraj), odpadni papir (desno zgoraj), granulat
biokompozita (rPP in 10 % odpadnega papirja z dodatki)
(na sredini), brizgani vzorci (spodaj).

2.3 Laboratorijski testi

Vse laboratorijske teste smo opravili v laboratorijih na
Fakulteti za tehnologijo polimerov v Slovenj Gradcu.

Upogibne in natezne teste smo izvedli na trgalnem stroju
Shimadzu AG-X plus 10 kN. Upogibne teste smo izvedli
skladno z ISO 178. Razmik spodnjih podpor je bil 64 mm,
hitrost testiranja pa 2 mm/min. Natezne teste smo izvedli
skladno z ISO 527. Razmak ¢eljusti je bil 50 mm, hitrost
testiranja do raztezka 0,25 % je bila 1 mm/min, nad 0,25 %
do pretrga pa 50 mm/min.
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Dinamic¢ne mehanske analize (DMA) smo izvedli na Perkin
Elmer DMA 8000. Vzorce smo testirali na upogib z dvojno pri-
Zemo s frekvenco 1 Hz, amplitudo 0,02 mm in do 170 °C. Hitrost
segrevanja je bila 2 °C/min.

Termogravimetri¢ne analize (TGA) smo izvedli na instrumentu
Perkin Elmer TGA 4000. Vzorec smo segrevali od 40 °C do 550
°C, s hitrostjo segrevanja 10 °C/min, v dusikovi atmosferi (20 mL/
min), nato pa izotermno drzali pri 550 °C 5 min v kisikovi atmos-
feri (20 mL/min).

Diferen¢no dinami¢no kalorimetrijo (DSC) smo izvedli na
kalorimetru Mettler Toledo DSC 2 skladno z ISO 11357. Hitrost
segrevanja in ohlajanja je bila 10 °C/min. Vzorce smo segrevali
od 0 °C do 180 °C, pri 180 °C je sledil izotermni segment 5 min.
Potem smo jih ohlajali od 180 °C do 0 °C, kjer je sledil izotermni
segment pri 0 °C 5 min. Potem so se vsi koraki $e enkrat ponovili.
Vrednotili smo temperaturo kristalizacije (T,), entalpijo kristali-
zacije (AH,), tali$¢e (T,,) in talilno entalpijo (AH,,) iz ohlajanja
in drugega segrevanja. Izra¢unali smo stopnjo kristalini¢nosti iz
talilne entalpije drugega segrevanja (Enacba 1). Za talilno entalpijo
100 % kristalini¢nega PP smo vzeli vrednost 207 J/g [3].

X, = (AH,,/AH®,,) x (m. % rPP) (1)

kjer je Xc (%) stopnja kristalini¢nosti, AHy, (J/g) talilna entalpija
drugega segrevanja, AH, (J/g) talilna entalpija 100 % kristalini¢-
nega PP in m. % rPP (%) masni odstotek rPP v biokompozitu oz.
mesanici.

Preizkus udarne Zzilavosti smo izvedli po Charpy-ju na LY-X]JJD5
s 5 J kladivom skladno z ISO 179. Vzorci so bili $irine 10 mm
in debeline 4 mm, razdalja med podporama je bila 60 mm. Pri
vsakem vzorcu smo izmerili 10 paralelk in izra¢unali povpreéje in
standardni odmik.

Meritve indeksa tecenja taline smo izvedli na LIYI MFI LY-RR
skladno z ISO 1133, pri temperaturi 200 °C z 2,16 kg utezjo. Pri
vsakem vzorcu smo izmerili 3 paralelke in izra¢unali povpredje in
standardni odmik.

3 Rezultati

Dodatki v rPP matrici (antioksidant, lubrikant in kompatibiliza-
tor) zvisajo upogibni E modul (E¢) in upogibno trdnost (ofM) in
hkrati znizajo raztezek pri upogibni trdnosti (eg) (Sliki 2, 3). Do-
datek odpadnega papirja v rPP z ostalimi dodatki $e dodatno zvisa
Efin ogy biokompozitu in Se dodatno zniza e biokompozita.
Najvisjo upogibno togost in trdnost ima biokompozit z dodanimi
10 % odpadnega papirja. 10 % dodatek odpadnega papirja zvisa
upogibno togost za 23 % in upogibno trdnost za 10 %, kot posle-
dica dobrih medfaznih interakcij med odpadnim papirjem in rPP
zaradi kompatibilizatorja PP-g-MA.
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2 Slika 2: Upogibni E modul in upogibna trdnost
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> Slika 3: Raztezek pri upogibni trdnosti

Dodatki v rPP matrici zvi$ajo natezi E modul (E,), zniZajo nate-
zno trdnost (0,,), raztezek pri natezni trdnosti (e,,) in raztezek pri
pretrgu (gg,) (Sliki 4, 5). Pri biokompozitu z dodanimi 10 % odpa-
dnega papirja se natezna togost povisa za 26 % in natezna trdnost
za 2 % kot posledica dobrih medfaznih interakcij med odpadnim
papirjem in rPP zaradi kompatibilizatorja PP-g-MA. Zaklju¢imo
lahko, da je PP-g-MA dober kompatibilizator za rPP in odpadni
papir. Zelo dobre medfazne interakcije so se potrdile tudi pri DMA
meritvah.

Dodatki v rPP matrici (antioksidant, lubrikant in kompatibiliza-
tor) zvi$ajo dinami¢ni E modul (E”) v celotnem temperaturnem
ker je rPP matrica Ze deloma degradirana. Dodatek odpadnega
papirja v rPP z ostalimi dodatki $e dodatno zvi$a E” biokompozitu
(Slika 6).
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» Slika 4: Natezni E modul in natezna trdnost
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2 Slika 5: Raztezek pri natezni trdnosti in raztezek pri pretrgu
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» Slika 6: Dinamicni E modul v odvisnosti od temperature
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ga papirja. Tako kot pri upogibnih in nateznih testih, se je tudi pri
DMA testu potrdila domneva, da dobro dispergirani delci kompa-
tiblilizatorja PP-g-MA zvi$ajo medfazne interakcije med odpadnim
papirjem in rPP matrico.
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2 Slika 7: Faktor izgub v odvisnosti od temperature

izgub. PoloZaj rame se z viSanjem deleza odpadnega papirja premi-
ka k vi§jim temperaturam. Lahko zaklju¢imo, da odpadni papir v
kombinaciji s kompatibilizatorjem PP-g-MA zavira relaksacijo rPP
in sicer gre tu po vsej verjetnosti za reorientacijo napak v kristalni
strukturi rPP.

TGA analiza prikazuje enostopenjski razpad vzorcev 0 in 1.
Temperatura degradacije se povi$a pri vzorcu 1 zaradi dodatkov
(antioksidant, lubrikant in kompatibilizator). Pri biokompozitih
z dodanim odpadnim papirjem dobimo dvostopenjski razpad.
Prvi razpad pri niZji temperaturi je razpad celuloznih vlaken
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Vizorec Ostanek (%)
0 - 460 00
1 = 468 0,7
2 359 469 2,7
3 355 473 4,7

» Tabela 2: Rezultati TGA analiz

matrice z dodatki. Drugi razpad se premakne glede na vzorca brez
odpadnega papirja k visjim temperaturam. Pri vzorcih 2 in 3 je bilo
v odpadnem papirju 54 % in 47 % anorganskih polnil (Tabela 2).
Dodatki in odpadni papir zvi$ajo temperaturo degradacije rPP za-
radi dobrih madfaznih interakcij med odpadnim papirjem in rPP
matrico, kar je skladno z upogibnimi, nateznimi in DMA rezultati.

\izorec T.(°C) T.(°C) OH, ()/g) BH (/g) X (%)
0 166 124 67 72 32,3
1 166 122 54 61 27,5
2 166 123 55 67 29,6
3 167 122 47 58 26,8

» Tabela 3: DSC rezultati

Dodatki v rPP matrici (antioksidant, lubrikant in kompatibili-
zator) ne vplivajo niti na tali$Ce niti na temperaturo kristalizacije,
znizata pa se talilna entalpija in entalpija kristalizacije (Tabela 3).
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» Slika 8: Udarna Zilavost vzorcev

Po vsej verjetnosti delujejo dodatki kot steri¢ne ovire za razvoj
kristalini¢nih domen. Pri dodanih 5 % odpadnega papirja ostaneta
tali$Ce in temperatura kristalizacije nespremenjeni, zvisata se en-
talpiji in tako tudi stopnja kristalini¢nosti na 30 %. Pri dodanih 10
% odpadnega papirja ostaneta talis¢e in temperatura kristalizacije
nespremenjeni, znizata se entalpiji in tako se znizZa stopnja krista-
lini¢nosti na 27 %. Iz rezultatov lahko zaklju¢imo, da dodanih 10
% odpadnega papirja Ze steri¢no ovira razvoj kristalini¢nih domen
v rPP, hkrati anorganska polnila v odpadnem papirju (po vsej
verjetnosti zelo majhni delci, kar lahko sklepamo iz TGA analize)
delujejo kot nukleacijska jedra za rPP in inducirajo heterogeno
kristalizacijo rPP.

Dodatki v rPP matrici (antioksidant, lubrikant in kompatibiliza-
tor) znizajo udarno zilavost (Slika 8). Dodatek odpadnega papirja
udarno Zilavost zvi$a in sicer na visji nivo, kot je pri rPP. Zvi$anje
udarne Zilavosti pri dodatku odpadnega papirja nakazuje na dobre
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» Slika 9: Indeks tecenja taline

medfazne interakcije med odpadnim papirjem in rPP zaradi
dodanega kompatibilizatorja PP-g-MA. Z vi$anjem dodanega od-
padnega papirja necistoce in polnila v odpadnem papirju vplivajo
na slabso zilavost biokompozita z odpadnim papirjem. Iz meritev
vidimo, da je raztros meritev pri rPP najvisji in da tako dodatki kot
odpadni papir raztros meritev mo¢no zmanjsajo, kar pomeni, da
kompatibilizator homogenizira tudi necistoce v rPP matrici.

Indeks tecenja taline (Slika 9) se pri vzorcu 1, ko dodamo
dodatke (antioksidant, lubrikant in kompatibilizator) v rPP zvisa.
Znizanje indeksa tecenja taline z dodajanjem odpadnega papirja
nakazuje vi$anje viskoznosti taline z vi$anjem deleza dodanega
odpadnega papirja.

4 Sklep

V okviru raziskave smo testirali biokompozit, pripravljen iz rPP,
odpadnega papirja in z dodatkom kompatibilizatorja PP-g-MA.
Togost in trdnost biokompozita z odpadnim papirjem in PP-g-MA
sta vi§ji v primerjavi z rPP. Vi§ja togost in trdnost potrjujeta dobre
interakcije med sestavinami biokompozita po zaslugi kompatibili-
zatorja PP-g-MA. Rezultati DMA analize potrjujejo izsledke nate-
znih in upogibnih testov. Toplotna stabilnost biokompozitov z od-
padnim papirjem je vi$ja v primerjavi z rPP. Tali§¢e in temperatura

% TR AR B v AN , S
2 Slika 10: Koluta iz biokopomozita rPP/odpadni papir/PP-g-MA za filament
za 3D tisk

kristalizacije se pri biokompozititih z odpadnim papirjem glede na
rPP ne spremenita. Stopnja kristalini¢nosti biokompozitov je nizja
glede na rPP. Udarna Zilavost se zniza po dodatku antioksidanta,
lubrikanta in kompatibilizatorja, po dodatku odpadnega papirja

se zvi$a nad nivo rPP matrice. Indeks tecenja taline se po dodatku
antioksidanta, lubrikanta in kompatibilizatorja zvi$a, po dodatku
odpadnega papirja se zniza pod nivo rPP matrice. Kljub nizjemu



