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1. Sammanfattning

Aterbearbetning av PP och HDPE har kombinerats med foto-oxidation for att klarligga hur
dessa nedbrytningsmiljoer padverkar de mekaniska och molekyldra egenskaperna (t.ex.
viskositet och molekylvikt). Lagmolekyldra dmnen i plasterna extraherades och identifierades
med kromatografi. Som en del av projektet utvirderades en rad olika extraktionsmetoder for
att finna den optimala tekniken for att samla ldgmolekyldra &mnen i atervunnen plast.

En litteraturstudie visade att accelererad 16sningmedelsextraktion (ASE), mikrovégsextraktion
(MAE), ultraljudsextraction (UAE), head-space fastfasmikroextraktion (HS-SPME), head-
space extraktion (HS), Soxhlet extraktion och en ny teknik bendmnd ’stir bar sorptive
“extraktion (SBSE) dr anvindbara for att samla en rad olika &mnen 1 polymerer savil
nedbrytningsprodukter som tillsatser och deras eventuella nedbrytningsprodukter. I projektet
valdes MAE eftersom denna teknik visade sig vara reproducerbar for applikationen atervunna
plaster.

Studien visar att atervunnen plast i stort sdtt behéller sina egenskaper &ven efter flera
bearbetningar. De termiska och mekaniska egenskaperna av de bada materialen forsdmrades
enbart marginellt, trots att métningar av sméltindex visade pa att PP brots ned mellan varje
bearbetningssteg. Fordndringar 1 karbonylomrddet tyder pd att oxidation av materialen har agt
rum. Den termiska nedbrytningen i ugn visade tydligt att oxidationen tilltog med tiden (figur
Okningen pévisar konsumtion av additiv i materialets yta. For HDPE var majoritet av additiv
konsumerade redan efter 5 dagar. Detta innebér att nér vl tillsatserna forbrukats kan en snabb
nedbrytning av materialen forvintas. Analys av molekylviktsfordndringar visar att en
minskning har skett for PP vilket betyder att enkedjenedbrytning skett, ddremot visar HDPE
en mycket stabilare beteende under upprepad bearbetning med liten férdndring 1 molekylvikt.

Analys av ldgmolekyldra dmnen 1 dterbearbetade material tyder pé att en nedbrytning skett.
Dessutom sker en minskning av tillsatserna under de upprepade bearbetningarna.
Koncentrationen av det ursprungliga additivet minskar och nya produkter bildas. Under den
termiska adringen i ugn, migrerar de ldgmolekyldra kolvétekedjorna och tillsatserna. De
industriellt atervunna materialen uppvisar en komplex matris med mojliga fororeningar.

Projektet visade att en kombination av analysmetoder &r nddvéndiga for att helt forklara de
egenskapsfordndringar som atervunna plaster har. Det visade sig ocksé att plast baserade pa
polyeten och polypropen har goda mojligheter att dteranvidndas i nya produkter flera ganger
utan att materialegenskaperna forsdmras i nadgon hogre grad. Dock kommer analys av
lagmolekyldra &mnen 1 plast att vara viktigt, eftersom dessa kan spridas frdn den atervunna
plasten i en ny produkt. En blandning av olika dmnen i relativt l4ga halter finns i atervunnen
plast. I projektet finns en indikation pa att &terbearbetningen i sig kan medfora att
lagmolekyldra &mnen forsvinner fran plasten som dirmed delvis kommer att renas fran dessa
amnen.



2. Malsattning

Syftet med studien var att bestimma a) hur olika bearbetningstekniker pdverkar materialets
mekaniska egenskaper, b) relationen mellan smaltindex (som anvénds for bestimning av de
mekaniska egenskaperna hos plast) och molekylvikt (som anger kemiska, fysikaliska och
mekaniska egenskaperna hos plast), ¢) vilka fororeningsdmnen (de lagmolekyldra amnen) som
finns 1 den insamlade atervunna plasten, d) om endast bearbetning &r ett tillrackligt steg for att
de fororenande &mnen ska ldmna plastmatrisen.

2. Experimentellt

2.1 Material

De utvalda materialen for undersékning var polypropen, PP (HD120MO), och hdgdensitets
polyeten, HDPE (MG 9621). For simulerad atervinning med hjilp av extruder anvindes de
rena polymererna. For extraktion och analys med GC-MS anvindes material som har blivit
bearbetade 0-6ganger med en formspruta.

2.2 Bearbetning

Simulerad atervinning av ren polypropen och hdgdensitets polyeten har utforts i 6 steg.
Materialet har extruderats, malts ner och dérefter extruderats igen 6 ganger (se figur 2.1a).
Extrudern som anviénts var en Brabender dubbelskruvextruder. PP extruderades vid 230°C
och HDPE vid 200°C med hastighet av 10-15 varv per minut. Accelererad termisk
nedbrytning utfordes i en ventilerad ugn vid 120°C. Prov togs ut efter 5, 10 och 15 dagar for
analys (se figur 2.1b).

Rent material Rent material
—  Extrudering Extrudering
Prov. —— Karakterisering Prov
Prov efter 5 dagar
— Ma‘jning Ij'gn Prov efter 10 dagar
Prov efter 15 dagar
a b

Figur 2.1 Provpreparering: a) simulerad atervinnig
b) accelererad termisk nedbrytning

For analys med dragprovning pressades det nermalda materialet till plattor med hjilp av en
Pasadena Hydraulics Inc. model 0230H press vid 180°C for PP and 150°C for HDPE.
Provstavar stansades dérefter ut.



2.3 Extraktion

Mikrovéigsextraktion valdes som metod for extraktion av de lagmolekyldra dmnena ur
polymermatrisen. Ldsningsmedelsblandningen for extraktionen valdes till  50/50
cyklohexan/isopropanol, extraktionen genomfordes vid 100°C i 30 min.

2.4 Karakteriseringstekniker

Dragprovning

Dragprovning genomfordes med hjilp av en Instron 5566 med en greppavstdnd av 48 mm och
en lastcell pd 10kN vid en hastighet av 50 mm/min. Provstavar forbereddes enligt ASTM
Standard D638M-89. Fem prov av varje material analyserades.

Smaltindex

Smaéltindexbestdmning genomfordes med hjdlp av Melt Indexer CFR-91, Campana S.R.L.
Alla métningar skedde enligt European Standard ISO 1133. Fem prov av varje material
analyserades.

Smaltindex berdknades enligt ekvation 1, dar tyes 4r 600s (10 min):

m'tref
MFR = — (1)

Differentiell svepkalorimetri (DSC)

Smélttemperaturen (Tm), glastransitionstemperaturen (Tg) och polymerkristallinitet
analyserades med en Mettler Toledo DSC820 kalorimeter. Ca 5 mg av varje prov placerades 1
en standard 40 pl aluminium kopp i kvidveatmosfar. Uppvirmnings/avkylningstemperatur var
+10 °C/min. Tre prov av varje material analyserades.

Infrar6d Spektroskopi (FTIR)

Fordandringar 1 karbonylomradet pga oxidation studerades med en FTIR Spectrum 2000
utrustad med golden gate ATR teknik med en FTIR diamantkristall. Varje spektra baserades
pé 16 svep med en resolution pa 4 cm’.

Hogtemperatur SEC

Materialens molekylvikt bestimdes med hjélp av en hdgtemperatur SEC utrustad med en
PLgel guard plus 2 x mixed bed-B kolonner. 1,24-trichlorobenzene anvéindes som
16sningsmedel, flodeshastigheten var 1,0 mL/min vid 160°C. Spektra bestimdes med
brytningsindex (& Viscotek differential pressure) detektor och analyserades med Viskotek
‘Trisec 3.0” mjukvara. SEC-systemet kalibrerades med polystyrenstandarder.

Gaskromatografi — masspektrometri (GC-MS)

Agilent 6890 gaskromatograf anvidndes for analys av liagmolekyldra &mnen. Kromatografen
var utrustad med en opoldr kolonn med dimensionerna 20m/180p/0,18. Injektion utfoérdes
vid 290°C. Kolonntemperaturen var 300°C. Leco Pegasus 3 (TOF) anvidndes som
masspektrometer.



3. Resultat (sammanfattning)

3.1 Simulerad atervinning

Efter varje bearbetningssteg har fordndringar 1 mekaniska, fysikaliska och kemiska
egenskaper analyserats. Studien visar att atervunnen plast 1 stort sétt behaller sina egenskaper
dven efter flera bearbetningar. De termiska, figur 3.1, och mekaniska egenskaperna av de bida
materialen forsimrades enbart marginellt, trots att métningar av smaltindex visade pa att PP
brots ned mellan varje bearbetningssteg, figur 3.2.

16
14 -
——PP la
—— PP 6a

=
N
L

Heat Flow (mW)
|_\
o
L

O N b~ O @
|

60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature (C)

Figur 3.1: Jamforelse av smélttemperaturer av 1 gdng och 6 ganger bearbetad PP
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Figur 3.2: Forandringar av sméltindex for PP med bearbetningsstegen



Observationer av fordndringar i karbonylomradet tyder pa att oxidation av materialen har &gt
rum. Den termiska nedbrytningen i ugn visade tydligt att oxidationen tilltog med tiden (figur
3.3 och 3.4). Okningen pavisar konsumtion av additiv i materialets yta. For HDPE var
majoritet av additiv konsumerade redan efter 5 dagar.
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Figur 3.3: Karbonylindex efter termisk Figur 3.4: Karbonylindex efter termisk
nedbrytning (PP) nedbrytning (HDPE)

I jimforelse med tidigare studier visades att formsprutning dr en skonsammare teknik vid
aterbearbetning én extrudering.

3.2 SEC

Resultat fran analys av molekylviktsforandringen hos de bada materialen stodjer
observationer fran sméltindex métningar. En minskning (tabell 1) i molekylvikt hos PP visar
pa en klar kedjenedbrytning, ddremot uppvisar HDPE en mycket stabilare beteende under
upprepad bearbetning.

Tabell 1: SEC analys av fordndringar i molekylvikt for aterbearbetat PP

Steg Mw Mn PDI
Referens 239 000 59 000 4,1
1 222 000 55300 4,0

3 203 000 53 150 3,8

5 194 500 54 800 3,6

6 189 000 54 100 3,5




3.2 Mikrovagsextraktion (MAE)

MAE utfors genom att upphetta 16sningsmedel och prov med elektromagnetisk stralning. En
snabb vidrmning sker av prov/losningsmedel, ju hogre den dielektriska konstanten for
l16sningsmedlet dr desto effektivare extraktion. Alla typer av 16sningsmedel kan anvéndas sd
lange de é&r tillrdckligt poldra (permanenta dipoler). I MAE kan temperatur och tryck varieras,
l6sningsmedlen kan upphettas 6ver sin kokpunkt vilket i sin tur innebér att extraktionstiden
och effektiviteten 0kar. Flera prover kan normalt extraheras samtidigt. En snabb och effektiv
extraktion sker med MAE samtidigt som en liten l0sningsmedelsméingd behdvs. En
optimering av tid och effekt dr nddvindig for att forhindra nedbrytning av polymermatris och
tillsatser. Om nedbrytning sker kan det vara svart att tolka resultaten eftersom de
lagmolekyldra @mnen som identifieras i kromatografin bestdr av dels sddana dmnen som
uppstar under aldring och atervinning och dels sddana som bildats under extraktionen i MAE-
enheten.

3.3 GC-MS av lagmolekylara amnen i PP och HDPE

Tabell 2 visar en sammanstillning 6ver de grupper av dmnen som vi tidigare identifierat i
atervunna plastmaterial. En del av dessa &mnen é&r typiska nedbrytningsprodukter av
polymerkedjan, medan andra ir tillsatser eller nedbrytningsprodukter av dessa. I vissa fall har
materialen som analyserats ocksa innehallit lukt- och smakdmnen fran den tidigare produktens
anviandning. Utifrdn dessa grupper av @mnen pagar just nu en noggrann identifiering av vilka
dmnen som bildats under dterbearbetning och termo-oxidation av PP och HDPE. Dessutom
kommer kvantifiering av nagra av @mnena att goras. Produktmonstrens variation i forhallande
till nedbrytninggraden dr av speciellt intresse.

Tabell 2:  Amnesgrupper identifierade i olika dtervunna plastmaterial
Amnen Material
Karboxylsyror Atervunnen HDPE', dtervunnen LDPE?, 4ldrad

MDPE?, ny PP/EV A-biofiber komposit*, aldrad
PP/EV A-biofiber komposit*

Aromatiska kolviten Ny HDPEI, atervunnen HDPEI, atervunnen PPl,
atervunnen LDPE?, ldrad MDPE®, ny PP/EVA-
biofiber komposit, sldrad PP/EV A-biofiber komposit’

Alifatiska kolviten Ny PP, atervunnen PP', ny HDPE', tervunnen
HDPE', stervunnen LDPE?, 4ldrad MDPE?, ny
PP/EV A-biofiber komposit®, aldrad PP/EVA-biofiber

komposit*

Estrar Atervunnen PP', Atervunnen HDPE', atervunnen
LDPE?, 4ldrad MDPE?

Alkoholer Atervunnen HDPEI, ny PPI, atervunnen PPl,

gtervunnen LDPE?, 4ldrad MDPE’, ny PP/EVA-
biofiber komposit®, dldrad PP/EV A-biofiber komposit®

Ketoner Ny HDPE', stervunnen HDPE', sldrad MDPE’
Ftalater Atervunnen LDPE? , aldrad MDPE’
Aldehyder Aldrad MDPE’

Doft och smakidmnen Atervunnen HDPE'
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Analys av ldgmolekyldra dmnen i dterbearbetade material tyder pa en klar nedbrytning av
dessa och bildning av nya dmnen. De prelimindra resultaten visar pd en minskning av
tillsatserna under upprepad bearbetning. Kromatogrammen nedan (figur 3.5, 3.6 och 3.7) ér
exempel pd nedbrytning av ett av additiven. Koncentrationen av det ursprungliga additivet
minskar och nya produkter bildas. Under den termiska adringen i ugn, migrerar de
lagmolekyldra kolvitekedjorna och tillsatserna. De industriellt atervunna materialen uppvisar
en komplex matris med mojliga fororeningar.
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Figur 3.5: Referens PP Figur 3.6: 1 géng bearbetad PP
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Figur 3.7: 6 ganger bearbetad PP

De preliminéra resultaten visar pa att lagmolekyldra &mnen migrerar och/eller bryts ner, vilket
ocksa skulle kunna ske med de fororeningar som forekommer i de dtervunna artiklarna.
Observationerna antyder att bearbetning i sig kan fungera som ett renande steg for materialen.
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