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Predmet ovog istrazivanja je postupak proizvodnje regranulata polivinil hlorida (PVC) koriséenjem
plastifikatora sintetisanog iz recikliranog poli(etilen tereftalata) (PET). Na ovaj nacin je sintetisan
plastifikator koji ne predstavija rizik po zdravije ljudi i Zivotnu sredinu u skladu sa prinicima hemijskog
lizinga i zelene hemije. Dobijeni plastifikator je okarakterisan primenom elementalne analize, FTIR, i
NMR spektroskopije i odredivanjem hidroksilnog i kiselinskog broja. Ispitivana su mehanicka svojstva
materijala dobijenih na bazi recikliranog PVC i plastifikatora iz PET-a prema standardnim metodama.
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i zdravlje ljudi a sa druge Zivotnu sredinu.

To je posledica ubrzanog industrijskog razvoja pa
je potrebno da se inovativni proizvodi izraduju od
bezbednijih hemikalija, koje pri o¢ekivanim naéinima
primene, nece predstavljaju rizik po zdravlje ljudi
odnosno potrosaca.

Potrebno je da budu izradeni od recikliranih ili bio-
obnovljivih sirovina sa $to manjim ugljeni¢nim oti-
skom [1].

Sinteti¢ki polimerni materijali predstavljaju vazan
deo savremenog drustva ¢ija potro$nja naglo raste [2].
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Cirkularna ekonomija plastike je model za zatvoreni
sistem koji se odnosi na ponovnu upotrebu plasti¢nih
proizvoda, stvaraju¢i novu vrednost iz otpada i mini-
malizuje koli¢ine otpada koje se odlazu na deponijama.

Plasti¢ni otpad predstavlja resurs koji se moze
koristiti za proizvodnju novih plasti¢nih sirovina i
plasticnih delova kao i proizvoda dovodeé¢i do
smanjena utroSka energije 1 smanjenja ugleni¢nog
otiska [3].

Ambalazni materijali imaju najveéi udeo u nera-
zgradivom polimernom otpadu [4]. Poli(etilen tere-
ftalat) (PET) je jedan od najvaznijih inZenjerskih
polimera koji ima §iroku komercijalnu upotrebu [5].
Ovaj termoplasti¢ni polimer ima odli¢na mehanicka
svojstva, hemijsku stabilnost i sposobnost sorpcije
CO:. [6]. lako PET ne predstavlja direktnu opasnost po
zivotnu sredinu sama svest o zastiti zZivotne sredine
dovela je do razvoja industrije reciklaze PET-a posle
njegove upotrebe [7].

Recikliranje PET-a se vrsi uglavnom mehani¢kom
i hemijskom reciklazom [8]. Mehanicka reciklaza
predstavlja fiziCku metodu secenja ili usitnjavanja
otpada u granulate, ljuspice ili pelete a zatim njihovo
topljenje da bi se proizvodili predmeti ekstruzijom.

Sa druge strane, hemijska reciklaza ukljucuje PET
depolimerizaciju, koja kao krajne proizvode, daje
niskomolekularna jedinjenja [9]. Proizvodi PET
glikolize se mogu koristiti kao monomeri, ali i kao
plastifikatori za sintezu polimera [10]. Plastifikatori na
bazi PET-a koriS¢eni su za poboljSanje zilavosti
bitumenskih materijala [11].

Povecanje upotrebe termoplasticnih elastomera
(TPE) u industriji obuce, odnosno razvoj novih mate-
rijala sa specificnim karakteristikama, je od velikog
industrijskog interesa. Termoplastiéni elastomeri se
mogu dobiti sintezom novih materijala ili hemijskom
modifikacijom postoje¢ih komercijalnih polimera uz
koriS¢enje aditiva ili kombinacijom dva ili viSe razli-
¢itih polimera. Druga primena TPE-a u industriji obuce
je razvoj poroznih struktura ili polimernih pena [12].

Cilj ovog rada predstavlja ispitivanje mehanickih
svojstava PVC regranulata kori$¢enjem plastifikatora
iz recikliranog PET-a. Karakterizacija PET plastifi-
katora je izvrSena FTIR i NMR spektroskopijom.
Razvojem novih tehnologija omoguéeno je dizajni-
ranje regranulata poboljSanog kvaliteta koji se dobijaju
od otpadnih materijala.

Na taj nacin se razvijaju nova ekoloski prihva-
tljivija veziva i aditivi koji ¢e uticati na mehanicka,
dinamicka i elastomerna svojstva regranulata ¢ime ¢e
se povecati procenat regranulata u proizvodima koji ¢e
se pojaviti na trziStu i time posti¢i bolji odnos
kvaliteta/cene proizvedenih regranulata.
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2. EXPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijali

Otpadni PET (Sinteza Smola, Srbija) je izrezan na
male komade (0,5 x 0,5 c¢cm) i ispran deterdzentom i
etanolom (Zorka, Srbija) da bi se uklonili svi tragovi
necdistoca i zaostalih lepkova. Za sintezu plastifikatora
koris¢eni su: dietilenglikol (DEG) (Sigma Aldrich, Ne-
macka), i katalizator Fascat 4100 (Monobutyltin oxide
— PMC-Organometallix, Holandija). Za sintezu plasti-
fikatora kori§¢en je 2-Etilheksanska kiselina (2-Et-
Heks) (Fluka, Switzerland).

2.1.1. Sinteza plastifikatora PET/DEG molarnog

odnos 1:1

Depolimerizacija otpadnog PET-a je izvrSena gli-
kolizom sa DEG-om prema slede¢oj proceduri: u
Cetvorogrli balon od 500 ml opremljen mehani¢kom
meSalicom, povratnim hladnjakom, termometrom,
Dean-Stark (nastavkom za odvajanje vode) i sistemom
za uvodenje azota se doda osuseni PET (100,0 g, 0,52
mol), DEG (55,12 g, 0,52 mol) i Fascat 4100 (0,62 g,
0,4%). Reakciona sme$a se greje pomocu uljanog
kupatila do dostizanja temperature 210-220°C, nakon
¢ega je odrzavana konstantnom tokom 6 h u inertnoj
atmosferi azota. Posle reakcije glikolize, reakciona
smes$a je ohladena na 90°C, dodata je 2-etil heksanska
kiselina (1,04 mol, 150 g) i smesa je zagrevana do
150°C uz brzinu zagrevanja od 15°C/h. Kada je
temperatura reakcione smeSe dostigla 150°C, dodat je
ksilen (3 mas. % u odnosu na reakcionu smesu) da bi
se obezbedilo uklanjanje vode binarnim azeotropom,
obezbedujuéi na ovaj nacin pokretacku silu za
dostizanje krajnje tacke reakcije na 210°C. Zatim je
smesa ohladena na 90°C i izlivena u odgovarajucu
posudu (slika 1).

-_—

2wthyl hexanoic aci/DEG-PET-DEGR2-ethyl haxunoic aci
Molar ratio: PET:DEG=1:1

Slika 1 - 2-EtHex/DEG/PET/DEG/2-EtHex plastifika-
tor
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2.1.2. Dobijanje PVC regranulata

Otpadni PVC (bruseni PVC pod) je sakupljen u
obliku traka i transportovan u mlin, gde je samleven.
Nakon mlevenja, PVC granule su stavljene u labo-
ratorijski topli meSa¢ sa pofetnom temperaturom od
25°C i mesane su brzinom od 2000-3500 o/min. Kada
je temperatura bila iznad 35°C, 20 mas. % plasti-
fikatora je postepeno dodavano otpadnom PVC-u u
vru¢oj mesalici tokom 5 minuta. Nakon toga tempe-
ratura se postepeno podize, usled trenja u sistemu do
120-125°C, i smesa, koja je vruca i testasta, se homo-
genizuje 40 minuta, a zatim ispusta u hladni mesac gde
se hladi na 45°C i pretvara u prah, koji je dalje kori§¢en
kao sirovina za brizganje u finalni proizvod. Postupak
proizvodnje PVC regranulata, koji se izvodi u dvo-
puznom ekstruderu sa Sest grejnih zona, odvija se pre-
ma slede¢em postupku: prva i druga zona vreme
zadrzavanja 30 s, temperatura 150°C, treca i Cetvrta
zona vreme zadrzavanja 40 s, temperatura 140°C i peta
1 Sesta zona vreme zadrzavanja 20 s, temperatura
135°C.

PVC regranulat je napravljen sa 15 mas. % komer-
cijalnog plastifikatora (dioktiltereftalat -DOTP) i 0zna-
¢en je kao Uzorak 1, a sa 20 mas. % DOTP kao Uzorak
1/1.

Na analogan nacin, PVC se regranuliSe kori$ce-
njem 15 mas. % dobijenog plastifikatora 2-EtHex/EG-
[PET/DEG/2-EtHex (Uzorak 2) i 20 mas. % plastifika-
tora 2-EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex (Uzorak 2/1).

2.2. Metode karakterizacije

FTIR spektar dobijenog 2-EtHex/DEG/PET/-
DEG/2-EtHex plastifikatora je dobijen kori§¢enjem
spektrometra Thermo Scientific Nicolet 6700 u rezimu
oslabljene ukupne refleksije (ATR) sa jednim odbija-
njem od 45°F Golden Gate ATR priborom sa dijama-
ntskim kristalom i elektricno hladenim DTGS dete-
ktorom. NMR spektri su snimljeni na Bruker Avance
111 500/125 MHz instrumentu, na 500 MHz pri sni-
manju *H NMR i 125 MHz pri snimanju *C NMR
spektra. Spektri su snimljeni na sobnoj temperaturi u
deuterisanom dimetilsulfoksidu (DMSO-dg). Hemijski
pomaci su izrazeni u vrednostima ppm u odnosu na
TMS (tetrametilsilan) u *H NMR spektrima i signal
zaostalog rastvaraca u 3C NMR spektrima. Eleme-
ntalna analiza (C, H, O) je uradena standardnom meto-
dom pomoéu ELEMENTAR Vario EL III CHNS/O
analyzer-a. Za odredivanje popre¢nog preseka dobije-
nih regranulata kori§¢en je emisioni skenirajuci ele-
ktronski mikroskop (FE-SEM, Mira3 Tescan) pode$en
na 20 kV. Tvrdo¢a dobijenog materijala je merena
pomoc¢u Shore A durometara pomo¢u ASTM D2240
[13]. Svaka vrednost tvrdo¢e je prosek od osam
merenja. Ispitivanje na zatezanje uradeno je pomocu
servo hidrauli¢ke masine za testiranje INSTRON1332
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(Instron Ltd., USA) sa kontrolnom elektronikom
FASTtrack 8800. Brzina zatezanja je 5 mm/min. Svi
uzorci su iste duzine i za ispitivanje je kori§¢eno po tri
uzorka na osnovu kojih je izracunata i predstavljena
srednja vrednost. Ispitivanje Zzilavosti kompozinih
materijala Sarpijevom metodom uradeno je prema
standardu EN 1SO 179-1/1fU na uredaju Zwick&Co.
KG., Germany. Odredivanje hidroksilnog broja (HV)
je vrSeno prema metodi I1SO 4326: 1992. Hidroksilni
broj (HV) predstavlja broj mg natrijum hidroksida koji
odgovara hidroksilnim grupama u 1 g uzorka, i
izra¢unat prema jednacini:

_ (Vo=Vy)#c*56,1

mo

HV Q)
gde je: Vo - zapremina utro$enog standardnog rastvora
NaOH za titraciju slepe probe (mL); V1 - zapremina
utroSenog standardnog rastvora NaOH za titraciju
testiranog uzorka (mL); ¢ - koncentracija standardnog
rastvora NaOH, mo - masa ispitivanog uzorka (g).

Odredivanje kiselinskog broja (AV) je vrSeno
titracijom rastvora uzorka u smesi izopropil alkohol/-
toluol (50%) sa standardnim (0,1 N) alkoholnim ras-
tvorom KOH (ASTM D3644). Kiselinski broj pred-
stavlja koli¢inu kalijum hidroksida (izraZenu u mg)
potrebnu za neutralisanje slobodnih kiselina u 1 g uzo-
rka. Kiselinski broj je izracunat prema jednacini:
56,1xV

AV = 2

gde je: V - zapremina 0,1 N KOH koji se koristi za
titraciju (mL), m — masa uzorka (g).

3. REZULTATI

Opsta strukturna formula dobijenog plastifikatora,
2-(2-((2-etilheksanoil) oksi)etoksi)etil (2-((2-etilhe-
ksanoil)oksi)etil) tereftalata (2-EtHeks/EG/PET/DEG-
/2-EtHex), prikazana je na slici 2.

Slika 2 - Pretpostavljena strukturna formula pla-
stifikatora 2-EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex

FTIR spektar dobijenog 2-EtHex/EG/PET/DEG-
[2-EtHex plastifikatora prikazan je na slici 3.
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Slika 3 - FTIR spektar sintetizovanog 2-EtHex/EG/-
PET/DEG/2-EtHex plastifikatora

Vibracija istezanja —OH grupe, u FTIR spektru se
uocava kao Siroka apsorpciona traka na 3.511 cm™.
Prisustvo metilenske i metilne grupe se primecuje u
oblasti vibracija istezanja na 2.957-2.873 cm. Jaka
apsorpcina traka na 1.716 cm™ ukazuje na prisustvo
vibracija C=0 estarske funkcionalne grupe u strukturi
plastifikatora. Takode, trake na 1100 i 1265 cm
ukazuju na prisutne valencione vibracije istezanja C—
O-C i C-O grupa [14, 15]. Trake u oblasti 1577-1505
i 874-728 cm™ [14] poticu od vibracije istezanja C=C
i deformacionim vibracijama C-H funkcionalnih gru-
pa, redom u aromati¢nom prestenu tereftalne kiseline.

Na slici 4 prikazan je *H NMR spektar dobijenog
2-EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex plastifikatora
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Slika 4 - *H NMR spektri proizvoda sintetizovanog 2-
EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex plastifikatora

Rezultati *H i 1*C NMR analize plastifikatora na
bazi proizvoda PET glikolize sa DEG su: 'H NMR
(500 MHz, DMSO-d6, § ppm): 0,75-1,05 (m, 12H,
C(15)Hs, C(19)Hs, C(26)Hs i C(30)Hs); 1,15-1,38 (m,
12H, C(16)Hz, C(17)H2, C(18)H2, C(27)H2, C(28)H- i
C(29)H>); 1,52-1,56 (m, 4H, C(14)H. i C(25)H>); 2,10-
2,29 (m, 2H, C(13)H i C(24)H); 3,45-4,34 (m, 8H,
C(8)H2, C(9)Ha, C(10)H,, i C(11)Hy); 4,42-4,67 (m,
4H, C(21)H; i C(22)Hy); 7,19-8,08 (m, 4H, C(2)H,
C(3)H, C(5)H i C(6)H). 13C NMR (125 MHz, DMSO-
d6, § ppm): 12,0-13,85 (C15, C19, C26 i C30); 22,81-
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31,15 (C14, C16, C17 C18, C25, C27, C28 i C29);
47,10 (C13 i C24); 58.80-63,01 (C21 i C22); 65,30-
69,20 (C8, C9, C101i C11), 129,86 (C2, C3, C5i C6);
133,89 (C1 i C4); 165,70 (C7 i C20); 175,90 (C12 i
C23).

Na osnovu rezultata dobijenih analizom 'H i $3C
NMR spektara moze se zakljuéiti da je dobijena he-
terogena smesa proizvoda koja ima od dve do Cetiri
tereftalne jedinice (n indeks, slika 2) prisutne u dobi-
jenom proizvodu.

U tabeli 1 prikazane su HV, AV vrednosti i rezul-
tati elementalne analize sintetizovanog EtHex/EG/-
PET/DEG/2-EtHex plastifikatora koji potvduju stru-
kturu sintetisanog plastifikatora.

Tabela 1. HV, AV vrednosti i rezultati elementalne ana-

lize 2-EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex plastifika-
tora
HV AV %C %H %0
Exp. 65,67 8,31 26,02
362 7.4
Calc. 65,43 8,42 26,25

Morfologija povrSine loma proucavana je FESEM
tehnikom kako bi se utvrdila homogenost uzorka re-
granulata, $to bi moglo uticati na njegova mehanicka
svojstva. Kao §to je prikazano na slici 5, struktura
regranulata sa plastifikatorom nije homogena, §to
ukazuje da prisustvo pora u materijalu moze dovesti do
loma i loSih mehanickih svojstava. Prisutne su neci-
stoc¢e koje mogu delovati kao koncentrator napona sto
dovodi do loma uzorka.

Slika 5 - Morfologija poprecnog preseka regranulata
sa a) DOTP i b) sa 2-EtHex/EG/PET/DEG/2-
EtHex plastifikatorom

U tabeli 2 prikazan je uticaj sastava plastifikatora
na mehanicka svojstva PVC proizvoda

Tabela 2. Svojstva dobijenih PVC materijala

2ilavost
o,(MPa) | E, (GPa) | SorA | Sampi
(kI m?)
1 | 23£19 728403 | 7637 | 103
11 | 26417 749404 | 7339 | 106
2 | 2521 7,35:0,8 | 78432 | 100
21 | 29+2.2 77109 | 7536 | 104
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Svi pripremljeni PVC regranulati imaju dobra he-
mijska svojstva, §to ukazuje da ugradnja otpadnih
plastifikatora na bazi PET-a nije naru$ila hemijsku
otpornost PVC-a.

Procene tvrdoce po Soru se koriste za uporedivanje
otpornosti razli¢itih polimera na udubljenje. Moze se
koristiti za predvidanje drugih svojstava polimera, ali
se najCeSCe koristi za predvidanje mehanickih
svojstava [16].

Poveéanjem udela plastifikatora DOTP-a tvrdoc¢a
regranulata se smanjuje za 3,94% za Uzorak 1. Kod
Uzorka 2 tvrdo¢a regranulata, dodatkom 2-EtHex/-
EG/PET/DEG/2-EtHex plastifikatora, se smanjuje za
3,84%. Ispitivanje udarne ¢vrstoc¢e oznacava sposob-
nost materijala da apsorbuje energiju tokom plasticne
deformacije.

Materijal je jak ako ima visoku otpornost na udar,
a snaga je rezultat kombinacije ¢vrstoée i duktilnosti.
U Sarpijevom testu na udar, Zilavost PVC regranulata,
sa DOTP plastifikatorom, raste za 2,91% dok doda-
tkom PET plastifikatora raste za 3,85%. Ovi rezultati
su u skladu sa strukturama plastifikatora predlozenim
NMR i FTIR analizama. Stavise, dodavanje PET pla-
stifikatora povecalo je specificnu gustinu ispitivanih
regranulata.

4. ZAKLJUCAK

Depolimerizacija otpadnog PET-a je izvrSena gli-
kolizom sa DEG 1 potvrdena je spektroskopijom ma-
gnetne rezonance (NMR) i infracrvenom spektrosko-
pijom Furijeove transformacije (FTIR). Dobijeni 2-
EtHex/EG/PET/DEG/2-EtHex plastifikator je korisé¢en
za proizvodnju PVC regranulata koji imaju vecu tvr-
doc¢u, zateznu ¢vrstoéu i zilavost u odnosu na PVC re-
granulate sa komercijalnim plastifikatorom DOTP.

Predstavljeno istrazivanje je otkrilo potencijal sin-
teze plastifikatora reciklazom otpada Sto bi doprinelo
smanjenju ugljeni¢nog otiska, kao i zavisnosti od
fosilnih materijala.
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SUMMARY

TESTING OF THE MECHANICAL PROPERTIES OF REGGRANULATE PVC WITH THE
ADDITION OF PLASTICIZER FROM WASTE PET

The subject of this research is the production process of polyvinyl chloride (PVC) regranulate using a
plasticizer synthesized from recycled poly(ethylene terephthalate) (PET). In this way, a plasticizer was
synthesized that does not pose a risk to human health and the environment in accordance with the
principles of chemical leasing and green chemistry. The obtained plasticizer was characterized using
elemental analysis, FTIR, and NMR spectroscopy and determination of hydroxyl and acid number. The
mechanical properties of materials obtained on the basis of recycled PVC and plasticizers from PET
were tested according to standard methods.

Key Words: plasticizers, PVC regranulate, polyethylene terephthalate (PET), mechanical properties
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