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SAMMANFATTNING

Fiberproduktionen i vérlden okar i takt med att jordens befolkning blir fler, vilket
innebir 6kad forbrukning av icke-fornyelsebara resurser. Samhillen paverkas dven
negativt, da avfallshanteringen blir en allt storre belastning. Fibertypen som domi-
nerar, och forvintas fortsitta gora det i framtiden, dr polyester. Att faktiskt atervin-
na polyesterfiber dr ovanligt. Foretaget Teijin har dock utvecklat en metod for ke-
misk atervinning, fran fiber till fiber. Detta sker genom depolymerisation ner till
ursprungsmonomererna. Dessa anvénds igen vid framstillning av ny PET. Metoden
kostsam samtidigt som alternativen mellan denna och energiatervinning ar fa.

Syftet med detta examensarbete har varit att underséka potentialen i en alternativ
atervinningsmetod. Forhoppningen &r att i framtiden kunna utveckla ett mer tids-
ocj kostnadseffektivt alternativ i jaimforelse med den kemiska atervinningen. Meto-
den bygger pa modifiering av PET genom omférstringsreaktioner under smiltbear-
betning. Genom att inkorporera segment fran alifatiska polyestrar, dr onskan att fa
ett nytt material med ligre smaélttemperatur dn ursprungsmaterialet. Detta kan vara
eftertraktat for flera olika applikationer.

Tva olika fraktioner av PET, jungfrulig och kasserade polyesterfibrer, har smiltbe-
arbetats med PCL, PES eller PTS - vid viktforhallandena PET/alifatisk polyester
(mass%) 70/30, 85/15 och 92,5/7,5. Reaktionerna har skett i nédrvaro av katalysa-
torn Ti(O Bu)s. De nya materialen analyserades genom DSC och TGA, for att un-
dersoka Trm, samt eventuell viktminskning vid férhojda temperaturer. Alla prover
visade pa en ldgre sméltpunkt i forhallande till ursprungspolyestern. Detta tros bero
pé omforestring, men en séankning av molekylvikt har inte kunnat uteslutas.

Detta arbete har visat pa att omforestring mellan PET och annan polyester leder till
sdnkning av Tm. Det har kunnat konstateras att detta dr en potentiell atervinnings-
metod, som bor undersokas vidare.

Detta projekt &r initierat av Anders Persson, Univeristetslektor vid instutitionen
Texiltilhogskolan pa Hogskolan i Boras.
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ABSTRACT

The fiber production in the world is increasing as the world population will be
more. This may increase the consumption of non-renewable resources. Communi-
ties are also affected negatively when waste becomes an increasingly large load.
The fiber type that dominates and is expected to continue that path in the future is
polyester.

To actually recycle the polyester fibers are unusual. Teijin is a chemical company
that has developed a method for chemical recycling of polyester fiber. This is achi-
eved by depolymerization of the polymers down to the origin monomers. These are
used again in the production of new PET. The method is expensive while alternati-
ves between this and the landfills are few.

The purpose of this study was to investigate the potential of a new method for re-
cycling fiber material. The hope is to in the future to develop a more time and cost
efficient alternative to the chemical recycle process. This thesis is based on modify-
ing PET by transesterification reactions during a melting process.

The wish is to get a new material with a lower melting temperature than the origi-
nal one by incorporating segments from aliphatic polyesters in to PET. This may be
desirable for various applications.

For this project two forms of PET have been used. One is an unprocessed virgin
PET and the second one is a post consumer PET. The two different fractions have
been melted with PCL, PES or PTS at three different weight ratios of PET / alipha-
tic polyester (wt%) 70/30, 85/15 and 92.5 / 7.5. Reactions have occurred in the pre-
sence of the catalyst Ti(BuO)4.

The new materials were analyzed through DSC analysis and TGA, in order to inve-
stigate Tm and possible weight losses at elevated temperatures. All samples sho-
wed a lower melting point relative to the origin polyester. This is thought to be due
to transesterification reaction, though a reduction in the molecular weight can not
been ruled out.

This work has shown that the transesterification between PET and other polyester
leads to a lowering of Tm. Based on the results from this project it has been found
that transesterification might have good prospects as a recycling method that
should be further investigated.
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SAMMANFATTNING - POPULARVERION

Polyester dr ett samlingsnamn for flera olika material, med liknande kemisk upp-
byggnad. Den polyestertyp vi kommer mest i kontakt med i var vardag &r PET. Alla
kan nog relatera till PET i form av plastflaskor. Men PET ir dven det material som
manga av oss bér i form av kldder varje dag, som inom textil ofta bara benimns
som polyester.

I takt med att jordens befolkning dkar som aldrig forr, syns samma trend i textiltill-
verkningen. Detta innebdr okad forbrukning av icke-fornyelsebara resurser, men
orsakar @ven pafrestningar for landers avfallshantering. Polyester dr det material
som oOkar i tillverkning och spas fortsitta i samma monster. Men atervinningsmaj-
ligheterna for textil polyester som erhaller god kvalité ar fa. Syftet med detta exa-
mensarbete &r att undersdka potentialen i en metod som genom en kemisk reaktion
kallad omforestring, ska sammanfoga textil PET med ytterligare en polyester. Detta
for att erhalla ett material med en smélttemperatur ldgre &dn PET.

PET smiltbearbetades ihop med tre andra polyestrar med ldgre smilttemperatur.
Tva PET-former undersoktes - en ren, utan tillsatser i form av farg eller dylikt samt
polyester fran kasserade textilier. De nya materialens smélttemperatur analysera-
des, vilket visade pa en sénkning i férhallande till ursprungspolyestern. Materialens
sonderfall vid hoga temperaturer har ocksa analyserats.

Detta arbete har visat pa att omforstring mellan PET och annan polyester &r en po-
tentiell atervinningsmetod som bor undersokas vidare.
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FORORD

Med ena gruppmedlemmens brinnande intresse for polymerteknik valdes ett pro-
jektimne inom just det omradet. De bada forfattarna har arbetat tillsammans ge-
nom hela projektet.

Projektidén kommer fran Anders Persson, Univeristetslektor pa instutitionen Texil-
tilhogskolan i Boras. Det dr ett internt projekt dér samtliga experiment och analyser
har gjorts i polymerlabbet pa hogskolan i Boras.

Stort tack till Anders Persson for handledning, och vars engagemang inom admnet
gjorde detta projekt mojligt. Tack till Haike Hilke for vigledning genom polymer-
labbet och for att hon talmodigt har presenterat maskinerna och bidragit med sin
kunskap. Tack till Albany International som har bistatt med material f6r experimen-
ten.

LINNEA CEDERHOLM NINA ZAREMAND
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1. INTRODUKTION

Med detta examensarbete har potentialen for en alternativ atervinningsmetod av
fiberbaserad polyetylentereftalat (PET) undersokts. Metoden bygger pa en kemisk
process kallad omforestring, som ska ske under sméltbearbetning. Malet &r att mo-
difiera polyestern och fa ett nytt material med ldgre smilttemperatur dn den ur-
sprungliga. Vidare presenteras dmnets bakgrund for att tydliggora projektets ange-
ldgenhet samt valet av metod.

1.1. PROBLEMBESKRIVNING

Virlden over rader det ett vixande problem med texilt avfall. Varje ar konsumeras
det 350 000 ton textilier bara i norden. Nér textilierna sedan har tjdnat sitt syfte
ateranvinds! eller atervinns? endast 120 000 ton, resterande brinns upp eller liggs
pa deponi. (Palm, Kigrboe & Elander 2015). Tillvixten av textilt avfall kommer av
ett okat behov av textilprodukter, som i sin tur beror pa en tillvixt av virldens be-
folkningsméingd (UNFPA 2014). Detta resulterar i 6kad produktion av fibrer. En-
ligt data som presenterade vid en konferens i Asien (Yang Qin & Techno
ObriChem 2014) 1dg produktionen av textilfiber, ar 2013, pa 85,5 miljoner ton,
varav 55,5 miljoner ton av syntetiska fibrer. Polyesterfibrer spés, i framtiden, fort-
sdtta som den dominerande fibertypen pa marknaderna. Vidare tros polyesterpro-
duktionen 6ka med 6 % per ar for filament och 4-5% per ar for stapelfibrer. Ok-
ningen sdgs vara den dubbla i forhallande med andra fibrers produktion fram till ar
2025. Med 6kad fiberproduktion blir foljden en 6kad mingd fiberavfall. Redan idag
diskuteras problematiken som uppstar hos flera av landets kommuner nir budgetar
belastas vid 6kad mingd avfall (Ekvall Tomas, PalmDavid, S6derholm & Tekie
Haben 2013).

Idag atervinns PET fran flaskor samtidigt som kasserad polyesterfiber gar i brinn-
ugnen (Avfall Sverige 2013). Men det finns undantag. Teijin &r ett foretag som
sysslar med kemisk atervinning av textilier (TEIJIN u.a.-b). Pa deras hemsida har
en grov illustration av processforloppet beskrivits (TEIJIN u.d.-a). Ur den forstés
det att materialet depolymeriseras ner till dimetyltereftalat (DMT). Denna typ av
kemisk atervinning ses som den enda atervinningsmetoden som i dagsldget genere-
rar en fiber med samma kvalitet som den ursprungliga (Achilias & Karayannidis
2004). For trots att den dr energikridvande kan det goras stora besparingar av energi
och koldioxidutslapp.

Det finns alltsa ett stort glapp i hanteringen av kasserad polyesterfiber. Antingen
eldas textilierna upp, ateranvinds med ldgre kvalité eller depolymeriseras. Glappet
mellan forbranning och depolymerisation behover fyllas. Om atervinningen av fi-
berbaserad PET ska tka maste enklare och snabbare dtervinningsmetoder tas fram,
for att pa sa vis kunna gora avfall till en resurs.

1 Ateranvindning: Fornyelse av forbrukad produkt med fokus pa produktens egenskaper.

2 Atervinning: Fornyelse av forbrukad produkt med fokus pa materialets egenskaper.
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1.2. VARFOR LAGRE Ty?

Vid formpressning av non-wowen behdvs en viss andel fibrer som smélter vid en
ligre temperatur dn huvudmaterialet. Niar den lagsméltande fibern vidrms upp
kommer denna att skapa den bindande matrisen i kompositen. Samtidigt hélls den
hogsmaltande fibern intakt och ger den textila kdnslan at materialet. Hayes (1992)
forklarar i inledningen till sitt patent att den lagsmiltande andelen kan utgoras av
en hel enskild fiber, eller av en bikomponentfiber, exempelvis core-sheat, dir en-
dast ena komponenten &r lagsmailtande. Bada varianterna har sina for- och nackde-
lar. Det Hayes (1992) patent ror dr en bikomponentfiber dér det lagsméltande mate-
rialet har ett Tr, pd minst 30 °C ldgre dn den andra komponenten.

Detta &r ett exempel pa dér en lagsméltande polyester kan komma till anvéndning.
Att kunna vilja en fiber fran atervunnet material for detta indamal borde vara efter-
traktat. Som kommande litteraturgenomgéang kommer forklara &r sénkning av Tryen
forviantad konsekvens av att inkorporera nya segment i PET:s polymerkedja.

1.3. LITTERATURGENOMGANG
Inledningsvis har kurslitteraturen (Albertsson, Edlund & Odelius 2012f) studerats
for att klargora en del begrepp och sammanfatta mekanismerna bakom fastransitio-
nerna glasomvandling, kristallisation och smaltning. Dérefter studerades veten-
skaplig litteratur for djupare forstaelse.

1.3.1. TRE FASTRANSITIONER

Albertsson, Edlund och Odelius (2012a) beskriver hur amorfa polymerer eller
amorfa delar hos en polymer bestar av oordnade kedjor. Vid nedkylning fastnar
kedjorna i den oordnade kedjestrukturen som rader. Denna fas bendmns som
amorft glas och erhaller egenskaper som gor att materialet blir sprott, genomskin-
ligt och hart i dessa delar. Nir amorft glas sedan virms upp kommer en fastransi-
tion att ske. Materialet 6vergdr da fran den tidigare fasta glasformen till en mjukare
och mer foljsam form. Overgéngen kallas for glastransition, och glastransitions-
temperaturen, Tg, dr den temperaturen for vilket detta fenomen intriffar. En poly-
mers Ty beror pé flera saker, bland annat huvudkedjans struktur och forekomsten av
sidogrupper. Stela segment, som aromatiska ringar, ger vanligtvis ett hogt T, Ef-
fekten av dessa blir dock mindre ju léngre ifran varandra de sitter. Metylengrupper
(—CH2—) och heteroamoer (exempelvis syre) dr exempel pa sadant som gor hu-
vudkedjan mjukare. (Albertsson, Edlund & Odelius 2012a). Hur olika styva och
mjuka segment kan paverka T, for PET kommer diskuteras vidare i avsnitt 1.2.5.

I kristallina polymerer dr kedjorna vil orienterade och titt packade i en strukture-
rad ordning. Polymerer kan dock aldrig kristallisera till 100 %. De kallas darfor for
delkristallina, och innehéller alltsa alltid en viss andel amorfa delar. Nér en del-
kristallin polymer utsitts for uppvirmning kommer kristallerna att smaélta inom
ramen for det aktuella temperaturintervall polymeren har. Sméilttemperaturen, Tn,
ir den temperatur dir den sista och storsta kristallen smilter. Det #r séledes de
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kristallina delarna hos polymeren som 4r avgdrande for att sméltningen ska ske,
vilket i sin tur mojliggdr sméltbearbetning som sméltspinning av fibrer. (Alberts-
son, Edlund & Odelius 2012b)

Smilttemperaruren for ett material paverkas av kristalliternas tjocklek dér tjocka
kristaller kriver mer energi for att smélta &n tunna (Kint & Mufioz-Guerra 2003).
Men T beror dven pa kristalliternas ldngd, dér de ldngre 4r mer stabila och pa sé
vis ger en hogre smiltpunkt (Flory 1955). Albertsson, Edlund och Odelius (2012b)
forklara att hur enkelt polymerkedjorna har for att kristallisera beror pa deras struk-
tur och konformation, men dven tid och temperatur spelar roll. Vid langsam ned-
kylning far kedjorna mer tid att inordna sig i kristallstrukturen som ddrmed blir
tjockare. Om nedkylningen sker snabbare blir istéllet kristallerna tunnare. Vid
chockkylning kan en kristalliserbar polymer till och med bli helt amorf. Aven mo-
lekylviken spelar roll for ett materials kristralliastion och Tm (Albertsson, Edlund &
Odelius 2012b). Langa kedjor kristalliserar tidigare &n korta, och bildar tjocka kri-
staller med hdgre sméiltpunkt.

1.3.2. SAMPOLYMERER

Albertsson, Edlund och Odelius (2012c) definierar sampolymerer som den grupp
av polymerer vars kedja innehéller flera olika repeterande enheter. De ar alltsa
uppbyggda av minst tva olika monomerer. Sampolymerer kan delas upp i flera un-
dergrupper beroende pa de repeterande enheternas position i forhéllande till
varandra utmed kedjan. 1 Figur 1. illustreras skillnaderna mellan statistiska
(slumpvisa) sampolymerer och blocksampolymerer. I den sistndmnda dr de olika
repeterande enheterna ordnade i tydliga segment. Sadana polymerer uppvisar flera
skilda T, som kan hirledas ur de olika monomertypernas homopolymerer. Sa &r
inte fallet for statistiska sampolymerer. Dessa har endast ett Tg, som ligger ndgon-
stans mellan monomertypernas homopolymerer, beroende pa molforhallandet mel-
lan dessa. De flesta statistiska sampolymerer dr dock for oregelbundna for att kun-
na kristallisera, vilket leder till att de ofta 4r helt amorfa. Om didremot den ena mo-
nomeren forkommer i stort 6verskott dr sannolikheten for kristallisation storre. Po-
lymeren fér lingre sekvenser av en monomer och diarmed en konfiguration som &r
gynnsammare for kristallisationen. (Albertsson, Edlund & Odelius 2012c)

I slumpvisa sampolymerer dr det vanligtvis bara den ena monomertypen som kan
kristallisera (Kint & Mufioz-Guerra 2003). Inkorporering av andra segment i en
homopolymerskedja leder alltsa till att bade kristalliternas liangd och tjocklek
minskar. Detta gor i sin tur att smélttemperaturen sjunker (Flory 1955).
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Figur 1. Tva olika typer av sampolymerer, ovanifrdn och ner:

statisk sampolymer och blocksampolymer.

Som Albertsson, Edlund och Odelius (2012c¢) foérklarar kan sampolymerer framstil-
las pa flera vis dir olika tekniker anvinds for olika monomerer, samt for att uppna
olika strukturella egenskaper. Statistiska sampolymerer framstills ofta genom
samma mekanismer som homopolymerer, exempelvis stegvis polymerisation. Dér-
emot utgar blocksampolymerer ofta frdn homopolymerer med reaktiva @andgrupper
som sedan reagerar med varandra. Vidare pastar forfattarna att vid sadana reaktio-
ner avspjilkas vanligtvis ett lagmolekylért amne. Detta maste avldgsnas fran reak-
tionsblandningen for att driva jimviktsreaktionen &t onskat héll. (Albertsson, Ed-
lund & Odelius 2012c)

Koning, Van Duin, Pagnoulle och Jerome (1998) har studerat olika strategier for att
forena polymera blandningar. Om minst tva av prepolymererna &dr kondensations-
polymerer, exempelvis polyestrar, polyamider och polykarbonater, kan en rad olika
reaktioner uppsta nir dessa smiltblandas. Reaktionerna sker dir ett utbyte uppstar
vid de funktionella grupperna, ett exempel pa en sadan reaktion dr omforestring.
(Koning et al. 1998)

I litteraturen finns flera exempel pa modifiering av PET genom inkorporering av en
eller flera andra repeterande enheter i polymerkedjan dir olika tekniker har an-
véants:

(a) Sampolymerisation dir, forutom EG och DMT/TPA, som utgér PET-segmen-

ten @ i sampolymeren, ytterligare en monomertyp O anvinds vid polymeri-
serisationen. Monomererna bildar polymerer genom kondensationsreaktioner
dir ett 1dgmolekylidrt &mne © avspaltas. (Sdnchez-Arrieta, De Ilarduya, Alla &
Muiioz-Guerra 2005, Wei, Wang, Chen & Gu 2006, Chen, Yang, Hou, Chen,
Dong & Liao 2007). Figur 2.
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Figur 2. (a) Sampolymerisation ddr monomerer reagerar genom kondensationsreaktio-

ner och bildar en polymer. Ett lagmolekyldirt imne, exempelvis vatten, avspaltas.

(b) Omforestring mellan polymer/oligomer och hydroxylfunktionell monomer, dir
en alkohol @ avspaltas (Kulkarni, Avadhani & Sivaram 2004). Figur 3.
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Figur 3. (b) Omforestring mellan polymer och monomerer. Sampolymer bildas under

avspaltning av lagmolekyldrt dmne.

(c) Omfoérestring mellan polymerer/oligomerer i1 16sning (Kim, Lim, Kim & Seo
2004, Tan, Chen, Zhou, Li, Chen & He 2010) eller i smilta (Kint, Alla, Delo-
ret, Campos & Muifioz-Guerra 2003, Malek, Mejjatti, Harit, Riahi, Khiari &
Bouabdallah 2014). Figur 4.
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Figur 4. (c) Omforestring mellan polymerer. Bildning av sampolymer.

I detta examensarbete kommer metod (c) for omforestring mellan tva olika polyest-
rar, under sméiltbearbetning, understkas. (a) ansags inte intressant, eftersom PET
forst skulle behova depolymeriseras. Metod (b) valdes bort, eftersom denna metod
resulterar i bildande av en ldgmolekylédr biprodukt (Kulkarni, Avadhani & Sivaram
2004). I avsnitt 1.2.4. nedan kommer omforestringsreaktionen och dess mekanis-
mer forklaras mer utforligt.

1.3.3. OMFORESTRING

Otera (1993) definierar omférestring som en kemisk process dir en ester omvand-
las till en annan genom att den alkylgrupp (R’) som binder till syret byts ut mot en
annan (R”). Detta kan ske mellan ester-alkohol (se Figur 5.), men likasa mellan
ester-karboxylsyra och ester-estergrupper. Omforestring dr en jamviktsreaktion och
sker med enkelhet nér tvda komponenter blandas. Reaktionen kan dock forskjutas at
Onskat héll genom att den ena produkten avldgsnas fran reaktionsblandningen. Om-
forestringsreaktioner har sedan ldnge spelat en viktig roll inom forskning sa vil
som for industrin. Reaktionen kan dven utgora ett steg i polymerisationenen av
PET. (Otera 1993)
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R—O0—C—R + HO—R’ === R—0—C—R + HO—FR

Figur 5. Omforestringsreaktion mellan ester och alkohol ddr esterns alkylgrupp R’ byts

ut mot alkoholens R” .

Som Koning et al. (1998) forklarade kan omforestringsreaktioner dven ske spontant
nér tva polyestrar sméltblandas, och pé sa vis ge upphov till blocksmpolymerer. Att
det d@r en jamviktsreaktion innebdr, i vanliga fall, att ett lagmolekyléart amne spjil-
kas av, vilket méste destilleras bort for att driva reaktionen at onskat héll. Som ex-
empelvis vid fallet for syntetisering av PET da etylenglykol (EG) och dimetylen-
tereftalat (DMT) reagerar och bildar bis-2-hyroxietyltereftalat (BHET). Nir tva
hogmolekylidra dmnen reagerar med varandra 4r det annorlunda. Utbytet av seg-
ment sker da mellan polymerkedjorna utan att genera nagon lagmolekyldr bipro-
dukt. Om inte reaktionen stoppas fortsitter denna fram tills att polymerblandningen
ar homogen, dock med avtagande intensitet. Saledes kan omfé6restringsgraden bli
sa hog att sampolymeren, istéllet for block-, blir av statisk karaktér, vid exempelvis
lang reakionstid eller ndrvaro av katalysatorer. Risken blir att den mycket oregel-
bundna polymeren far svart att kristallisera eller till och med blir helt amorf. Ris-
ken for att sampolymeren ska bli amorf 4r mindre f6r blandningar dédr en kompo-
nent dominerar och hogst vid ekvimolédra forhallanden (Kint & Muifioz-Guerra
2003). For att fa en kristallin sampolymer med slumpvis karaktir och ddrmed en-
dast ett T, bor alltsda molforhallandet 50/50 undvikas. Da syftet med detta exa-
mensarbete dr att undersoka potentialen for en alternativ atervinningsmetod av PET
ar ekvimoléra forhdllanden dnda inte av intresse. Att tillsédtta s lite av den andra
polyestern som mojligt, men samtidigt na en sédnkning av smdlttemperaturen, ar
istéllet i fokus.

I litteraturen har omforestringsreaktioner observerats som en odnskad bireaktion
vid syntetisering av blocksampolymerer, som stor den regelbundna strukturen (Ma,
Zhang, Huang & Luo 1998, Saint-Loup, Jeanmaire, Robin & Boutevin 2003).
Det har samtidigt utnyttjats medvetet som en teknik for att inkorporera nya seg-
ment i polymerkedjan (Kint et al. 2003, Kim et al. 2004, Tan et al. 2010, Geyer,
Rohner, Lorenz & Kandelbauer 2014).

Omforestring har visats ske mellan polyestrar i bade smilta (Kint et al. 2003) och
16sning (Acar, Durmus & Ozgiimiis 2007). I detta examensarbete kommer reaktio-
nerna ske i smilta for att undvika tillsatts av 16sningsmedel och péa s& vis fa en
enklare process.

Det finns en rad olika katalysatorer for omforestring med diverse fér- och nackde-
lar. I litteraturen har bland annat titanium tetrabutyloxid (Ti(OBu)s) varit vanligt
forekommande for att katalysera omforestringsreaktioner (Sdnchez-Arrieta et al.
2005, Malek et al. 2014). Titanbaserade katalysatorer har bland annat som fordel
att de &r effektiva samt har god 16slighet (Siling & Laricheva 1996). I en artikel
fran 2011 (Jacquel, Freyermouth, Fenouillot, Rousseau, Pascault, Fuertes & Saint—

6



Loup) har bland annat titan-, zink- och atntimonbaserade katalysatorer jamforts vid
framstéllning av polybutensucinat. Ti(OBu)s var den mest effektiva. Hur mycket
av katalysatorn som anvinds har dock varierat stort (Sdnchez-Arrieta et al. 2005,
Malek et al. 2014).

1.3.4. MODIFIERING AV PET
Polyester ar ett samlingsnamn for polymerer med esterbindningar i huvudkedjan.
Hur de organiska segmenten dédr emellan ser ut kan variera mycket beroende pa
vilken kombination av bifunktionella monomerer som har anvénts. Esterbindningar

kan ndmligen skapas genom reaktion mellan bland annat: (Albertsson, Edlund &
Odelius 2012e)

 karboxylsya och hydroxylgrupp
e ester och hydroxylgrupp

De flesta polyestrar har f6ljaktligen sitt ursprung ur tva olika monomerer, dir bada
kan varieras for att ge polymerer olika struktur och didrmed olika egenskaper. Det
finns dock vissa polyestrar som kan framstéllas genom ringdppningspolymerisation
av cykliska estrar, exempelvis PLA och PCL, och byggs da upp av endast en mo-
nomertyp (Albertsson, Edlund & Odelius 2012e).

Artiklar har ddrmed studerats med framsta syftet att undersoka hur olika segments
kemiska struktur paverka Ty for PET och dess mojlighet att kristallisera. Pa s vis
ska polyestrar viljas ut som dr limpade for omférestring av PET med syfte att
sdnka dess smilttemperatur. Texten nedan dr uppdelad efter fyra olika typer av
segment - aromatiska, cykloalifatisaka, linjéira alifatiska samt forgrenade alifatiska.
Kurslitteraturen séger att segment som aromatiska dr styva och Ty hdjande (Al-
bertsson, Edlund & Odelius 2012a), och bor diarmed inte vara aktuella for detta
examensarbete. Dessa har, trots det, studerats for att oka forstaelsen kring hur po-
lymerkedjans struktur paverkar dess egenskaper.

AROMATISKA SEGMENT

Tereftalat dr ett aromatiskt kolvéte, vilket innebér att det dr ringformat med minst
en dubbelbindning (—C=C—) i ringen. Detta &r ett typiskt stelt segment, som ver-
kar Tg hojande. I PET halls de aromatiska segmenten skilda av de mer rorliga EG-
segmenten, Figur 6. I polyetennaftalat (PEN) sitter istillet tereftalatenheterna i par,
Figur 7, vilket gor att T, dr betydligt hogre for PEN dn for PET. Nér Jun, Chae,
Park och Im (1999) ldt de bada polymererna omférestra under smiltbearbetning,
framgick det dock att bdde PET och PEN verkade Tr, sdnkande pa varandra. Detta
gillde block- sa vil som for statistiska sampolymerer. Forklarar forfattarna detta
med att endast den ena typen av segment (PET eller PEN) lyckas kristallisera.
Sankningen av T beror pa lingden hos de kristalliserade segmenten, i enlighet
med orklaras med Florys teori (1955). Detta innebar ocksa att sampolymerer dir
PET eller PEN motsvarande mindre @n ca 80 mol% inte kunde kristallisera.
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Figur 6. Den repeterande enheten for polyetentereftalat (PET).
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Figur 7. Den repeterande enheten for polyetennaftalat (PEN).

CYKLOALIFATISKA SEGMENT

Cyklohexan ér ett alifatiskt kolvite, och skiljer sig fran teraftalat eftersom det i
ringen saknas dubbelbindningar mellan kolatomerna. Kulkarni, Avadhani och Siva-
ram (2004) har omforestrat postkonsumet-PET fran flaskor med hogre dioler, dér-
ibland 1 4-cyklohexandimetanol (CHDM). PET kunde didrav omvandlas till respek-
tive diols poly-X-teraftalat, exempelvis poly-1.4-cyklohexandimetentereftalat, Fi-
gur 8. Da reaktionsblandningen innehdll ett stort Gverskott av diolen byttes alla
EG-segmenten ut till CHDM-segment, vilket visades ge en polymer med nagot
hogre Tr dn ursprungspolymeren PET.
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Figur 8. Den repeterade enheten for poly-1,4-cyklohexandimetylentereftalat.

I en artikel fran 2005 (Sanchez-Arrieta et al.) beskrivs istdllet hur sampolymerer av
PET, innehéllande olika andel 14-cyklohexandikarboxylat, syntetiserades. Detta
skedde genom en tvastegs-polykondensation mellan DMT, EG och 1,4-cyklohex-
andikarboxylsyra (CHDA). Resultatet blev sampolyestrar didr andelen cykloalifa-
tiska segment styrdes genom reaktionsférhéllandet mellan DMT och CHDA mo-
nomererna. Tr, sjonk fran 252°C till 218°C nér andelen CHDA hojdes fran O till 10
mol%. Som f6ljd sidnktes dven kristallisationsgraden, och polyestrar med mer &n 10
mol% cykloalifatiska enheter kunde inte kristallisera fran smaélta. Egenskaperna
hos homopolyestern poly-1,4-cyklohexandimetentereftalat avviker helt fran de hos
sampolyestern polyetentereftalat-1,4-cyklohexandikarboxylat. Innehaller polymer-
kedjan bade EG-segment och cykloalifatiska enheter (mer dn 10 mol%) blir den for
oregelbunden for att kristallisera, vilket innebér att sampolymeren &r amorf.



Trots att cyklohexansegmenten saknar dubbelbindningar mellan kolatomerna, vil-
ket gor dessa mjukare dn tereftalat, ses de som stela segment jimfort med EG-
segmenten i PET. Cyklohexan kan dérfor anvindas som sammonomer for att gora
PET helt amorf (Chen, Karger-Kocsis & Wu 2004).

LINJARA ALIFATISKA SEGMENT

Samma forfattare (Kulkarni, Avadhani & Sivaram 2004) som genom omforestring
omvandlade PET till poly-1.4-cyklohexandimetentereftalat, har anvédnt samma me-
tod for att framstélla polybutentererftalat (PBT), Figur 9, och poly-1,6-hexamety-
lentereftalat (PHT). Detta gjordes med hjélp av 14-butandiol respektive 1,6-hex-
andiol. Deras PBT, framstilld péa detta vis, hade en smélttemperatur jamforbar med
den for jungfru PBT, 223 °C, vilket &r ldge 4n for PET. Nir diolen blev hogre sjonk
Tm ytterligare, till 137 °C. Detta verkar stimma Overens med teorin att ju storre
avstandet mellan de styva aromatiska segmenten blir desto mindre blir effekten av
dem (se avsnitt 1.2.1.).
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Figur 9. Repeterande enhet for polybutentereftalat (PBT).

1 4-butandiol kan dven bilda en polyester ihop med bérnstenssyra, sa kallad poly-
butensuccinat (PBS). Det ér en alifatisk polyester, som alltsd har en dimetylen-
grupp (—(CH2),—) dér den aromatiska ringen sitter i PBT. Skillnaden i T, blir
dramatisk, over 100 °C ldagre. Att PBS ér alifatisk gér den dven mer hydrolytiskt
labil, och kan darfor depolymeriseras i ndrvaro av vatten (Albertsson, Edlund &
Odelius 2012e). PBS dr med andra ord biologiskt nedbrybar, men har tyvirr déaliga
termiska och mekaniska egenskaper, darfor 14t Kint et al. (2003) sméltblanda denna
polymer med PET. Genom omfGrestringsreaktioner skapa en sampolymer, for att se
hur den hydrolytiska stabiliteten samt mekaniska och termiska egenskaper fordnd-
rades med molforhallandet mellan PET och PBS. Resultatet gav att T, sjonk till
194 °C da molforhallandet var 70:30, samt att Tg, T och kristalliniteten berodde
pé hur linge polymererna fick blandas i smélta. Sampolymerer med molforhallan-
det 50:50 kunde dock inte kristllisera, oberoende blandningstid.

En annan alifatisk och biologiskt nedbrytbar polyester som har sampolymeriserats
med PET ér polyetensuccinat (PES) (Kondratowicz & Ukielski 2009). Det finns
dven exempel pa syntetisering av sampolyestrar mellan alla tre - PET, PBS och
PES - (Deng, Wang, Wang, Yang, Zhou & Ding 2004). Sampolyestrar mellan PES
och PET verkar ha nagot enklare for att kristallisera &n de mellan PBS och PET.
Samtidigt ser PBS ut att sinka Tr, for PET nagot mer dn PES. Reaktionsforhallan-
dena i dessa tre artiklar ar dock inte samma, och resultaten dr darmed inte direkt
jamforbara. Nagon vetenskaplig jamforelse har dédrav inte genomforts.



Metylensegmenten i PET, PES, PBT och PBS hérstammar ur eylenglykol eller
1.4 butandiol, som bestar av tva respektive fyra kolatomer. Motsvarande diol med
tre kolatomer &r 1,3-propandiol (PDO), dven kallad trimetylenglykol. Nér denna far
bilda en polymer tillsammans med TPA/DMT, blir resultatet en polyestern, poly-
trimetylentereftalat (PTT), Figur 10, vars Ty och Ti ligger nagonstans mellan de
for PET och PBT (Liu, Xu, Zheng & Liu 2010). Det finns dven flera exempel pa
hur PDO har létits reagera med EG och TPA (Wei et al. 2006) respektive DMT
(Chen et al. 2007) och bilda sampolymeren polyeten-trimetylen-tereftalat, med
olika andel PDO i reaktionsblandningen. I bada artiklarna rapporteras det att for
sampolyestrar dir PET-segment dominerar sjunker T, s vdl som Tm nir andelen
PDO okar. Dock sjunker dven kristalliniteten, och Chen et al. (2007) rapporterar att
endast sampolymerer med 14,4 mol% PDO eller mindre , eller 57,7 mol% eller
mer, kunde kristallisera.
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Figur 10. Repeterande enhet for polytrimetylentereftalat (PTT).

Kaprolakton (CL) &r en cyklisk ester, som genom ringdppningspolymerisation kan
syntetiseras till en alifatisk polyester - polykaprolakton (PCL). Det finns flera ex-
empel i litteraturen pa hur denna monomer eller dess oligomer har anvénds for att
skapa en sampolymer med PET, exempelvis genom sampolymerisation av mono-
merer (Ma et al. 1998, Malek et al. 2014). Ma et al. (1998) utgick frdn monome-
rerna DMT, EG och CL med mal att syntetisera en segmenterad sampolymer. Det
observerades dock att omforestring mellan EG och CL segmenten var oundvikligt.
Detta ledde till att EG- och CL-blocken kortades ner, i och med att sampolymeren
fick en nagot mer slumpvis karaktdr. Saint-Loup et al. (2003) anvinde PET- och
PCL-oligomerer med OH-grupper respektive COOH-gupper i vardera dnde. Dessa
kunde sedan syntetiseras till blocksampolymerer genom en esterreaktion under
smilta, dir dven vatten avspjdlkades. Oavsett om utgangspunkten &r monomerer
eller oligomerer blir dock resultatet att flexibla alifatiska segment integreras i po-
Iymerkedjan (se Figur 11. fér den kemiska strukturen hos PCL). Med 6kad andel
CL-segment Okar konformationsrorligheten hos sampolymeren, vilket samtidigt
gor att Ty sjunker. Dock sjunker dven kristalliastiongraden. Detta har observerats
av de tidigare nimnda forskargrupperna (Ma et al. 1998, Saint-Loup et al. 2003)
(Malek et al. 2014).
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Figur 11. Repeterande enhet for polykaprolakton (PCL).

10



FORGRENADE ALIFATISKA SEGMENT

Polylaktid (PLA) ir ett exempel pa en annan polyester som syntetiseras genom rin-
goppningspolymerisation. Metylensegmentet i denna polyester dr inte linjdr, som
hos PCL, utan har en forgrening och &r betydligt kortare (se Figur 12). PLA ér pre-
cis som de tidigare ndmnda alifatiska polyestrarna PES, PBS och PCL biologiskt
nedbrytbar. Att den dessutom framstélls genom monomerer fran fornyelsebara kél-
lor har gjort att den fatt stor uppmirksamhet pa marknaden (Albertsson, Edlund &
Odelius 2012e). Acar, Durmus och Ozgiimiis (2007) undersokte kristalliastionski-
netiken och morfologin hos PET modifierad med PLA genom omforestring i 16s-
ning. Sidnkningen av T, som uppstod visades vara véldigt liten. Det &r dock an-
mérkningsvirt att till och sampolymerer med viktforhallandet 50:50 lyckades kris-
tallisera. Samtidigt uppticktes att kristallisationshastigheten for dessa var hogre dn
for ren PET.

O
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CH
Figur 12. Repeterande enhet for polylaktid (PLA).

Att kristallisationshastigheten verkar oka nir forgrenade segment inkorporeras i
polymerkedjan dr nagot som Bier, Binsack, Vernaleken och Rempel (1977) upp-
mirksammade nér de anvinde 2-metyl-2 4-pentandiol som sammonomer vid synte-
tisering av PET (for djupare diskussion kring vad detta fenomen kan bero pa re-
kommenderas deras artikel Einfluf verzweigter Codiole auf das Kristallisations-
verhalten von aromatischen Polyestern). Nir Lewis och Spruiell (2006) undersokte
sampolyestrar med 2-metyl-1,3- propandiol var férvéantningen ett liknande resultat,
istdllet blev det motsatsen. Kristallisationshastigheten sjonk ndmligen med 6kad
andel sammonomer. Aven Ty, sjonk med 6kad andel 2-metyl-1,3-propandiol.

1.4. VAL AV POLYESTRAR
Redan vid studie av kurslitteraturen togs metylengrupper (—CH2—) upp som ex-
empel T,-sdnkande segment (Albertsson, Edlund & Odelius 2012a). Detta har
kunnat styrkas av den mer djupgaende litteraturundersokningen som presenterades
i foregdende avsnitt (1.2.5). Enligt Albertsson, Edlund och Odelius (2012a) agge-
rar dven heteroatomer, som syre, extra mjukgorande for polymerkedjan.

Hur korta forgreningar paverkar T, har inte kunnat fastslds. Men tidigare experi-
ment har visat att dessa kan ge upphov till en mer komplicerad kristallisationskine-
tik. Med tanke pa de resurser som finns att tillga, framforallt i form av tid, och for-
fattarnas forkunskaper valdes dédrfor endast linjéra alifatiska polyestrar ut - polyka-
prolakton (PCL), polyetensuccinat (PES) och polytrimetensuccinat (PTS).
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1.4.1. POLYKAPROLAKTON, PCL
Det finns flera exempel i litteraturen pa hur PCL eller CL-monomerer har anvints
for att modifiera PET, didr omforestringsreaktioner har registrerats och analyserats
(Ma et al. 1998, Tang, Murthy, Mares, Mcdonnell & Curran 1999, Saint-Loup et
al. 2003, Saint-Loup & Robin 2005, Malek et al. 2014). Att PET modifieras med
PCL enbart genom omf6restring mellan de bada polymererna har inte hittats.

Kaprolakton &r en cyklisk ester som genom ringdppningspolymerisation kan synte-
tiseras till en polymer. For den process anvinder industrin idag peréttiksyra, som ir
ett fritande och miljofarligt &mne (Schmidt, Scherkus, Muschiol, Menyes, Winkler,
Hummel, Groger, Liese, Herz & Bornscheuer 2015). Denna kemikalie utgor alltsa
en risk for bade naturen och minniskorna som arbetar med den. Det finns ett stort
behov av att finna nya katalysatorer med tillrackligt hog produktivitet for att kon-
kurrera ut de traditionella miljofarliga. Detta &r ett problem som ménga tror kan
I6sas med hjidlp av enzymkatalysation (Leisch, Morley & Lau 2011, Balke, Ka-
dow, Mallin, Sall & Bornscheuer 2012, Sattler, Fuchs, Mutti, Grischek, Engel,
Pfeffer, Woodley & Kroutil 2014), men &n sa ldnge har ingen teknik varit tillrdck-
ligt effektiv for att kunna ersitta perittiksyran pa industriell skala. Men forskning-
en fortsétter frammat, och i en artikel fran i ar, 2015, beskriver forfattarna (Schmidt
et al. 2015) hur de har lyckats effektivisera en biokatalyserad process for produk-
tion av kaprolakton och dess oligomerer.

1.4.2. POLYETENSUCCINAT, PES

Polyetensuccinat, Figur 13, syntetiseras ur tvd komponenter, etylenglykol och
béarnstenssyra. Bada tva har sitt traditionella ursprung i raolja, vilket dr en icke-for-
nyelsebar killa. Under de senaste aren har dock olika metoder for att framstilla
birnstenssyra biologiskt, genom fermenteringsprocesser av biomassa eller matav-
fall, uppmérksammats (Song & Lee 2006, Kurzrock & Weuster-Botz 2010,
Cheng, Zhao, Zeng, Wu, Xu, Liu & Zhang 2012, Sun, Li, Qi, Gao & Lin 2014,
Pinazo, Domine, Parvulescu & Petru 2015). Precis som de enzymkatalyserade
processerna for kaprolakton, ligger problemen med dessa tekniker i produktivite-
ten. Det sker dock en stdndig utveckling. 2013 fanns det tio industriella anldgg-
ningar runt om i vérlden dir biologiskt framstélld bdrnstenssyra producerades, i
varierande skala (Cok, Tsiropoulos, Roes & Patel 2014).

Polyetensuccinat eller barnstenssyra har anvints i nagra fall for modifiering av
PET, framfor allt for att foridndra polyesterns nedbrytbarhet (Deng et al. 2004,
Kondratowicz & Ukielski 2009). Men PES har édven visats vara T, och Ti, sinkan-
de. Det finns dven litteratur pa att PBS har anvints (Kint et al. 2003, Kondratowicz
& Ukielski 2009), som syntetiseras ur 14-butandiol istillet for etylenglykol. Nag-
ra uppgifter om att polytrimetensuccinat ska ha anvints vid omforestringsreaktio-
ner av PET har dock inte hittats.
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Figur 13. Repeterande enhet for polyetensuccinat (PES).

1.4.3. POLYTRIMETYLENSUCCINAT, PTS

Vid framstillning av PTS, Figur 14, har bédrnstenssyra och 1,3-propandiol (PDO)
anvénts. PDO har ldnge setts som en specialkemikalie med problematisk framstill-
ningsprocess. Enligt forfattarna till 1,3-propanediol and its copolymers: Research,
development and industrialization (Liu et al. 2010) & PDO en kemikalie pa upp-
sving. Tekniken har gatt framat och olika fermenteringsprocesser for framstéllning
av diolen utvecklas. 2003 lanserade DuPont Sorona®, en fiber av polytrimetylen-
tereftalat (PTT), dir PDO-monomererna som anvinds vid framstéllning hérstam-
mar fran majs (Kurian 2005). Intresset for PTT, som ett mer miljovénligt alternativ
till PET, har ddrmed okat. Hur mycket energiférbrukning och utslidpp av vixhusga-
ser kan sdnkas med genom dessa biologiska processer har olika livscykelanalyser
gett olika virden pa. Som ett exempel visade en studie av Urban och Bakshi (2009)
pé en nira 50 % minskning av vixthusgasutslidpp och 6ver 50 % minskning i kon-
sumtion av fossilt briinsle.

Polytimetylensuccinat dr alltsd en polyester vars bada ursprungsmonomerer kan
framstéllas ur biomassa. Trots att dessa processer @nnu inte &dr industrialiserade dr
det av stort intresse att undersoka vad omforestring mellan PET och PTS skulle
kunna leda till.
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Figur 14. Repeterande enhet for polytrimetylentereftalat (PTS).

1.5. HYDROLYTISKT OCH TERMISKT SONDERFALL

Alla polyestrar dr mer eller mindre hydrolytiskt labila. Detta beror pa att esterreak-
tionen dr en jamviktsreaktion, som vid nidrvaro av vatten gar bakldnges och pa sa
vis bryter esterbindningarna i polymerkedjan. For PET é&r hydrolys emellertid inte
nagot stort problem, d& de aromatiska segmenten i kedjan gor den sa pass hydro-
fob. Alifatiska polyestrar, som helt saknar aromatiska segment, blir betydligt mer
hydrolytiskt labila. Detta &dr orsaken till att dessa ses som biologiskt nedbrytbara.
(Albertsson, Edlund & Odelius 2012e). For att minimera risken for hydrolys vid
smaéltbearbetning bor alla polyestrar forst torkas, inklusive PET. Detta gors vanligt-
vis under vakuum (Deng et al. 2004, Fu & Gu 2013, Malek et al. 2014).
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Aven utan nirvaro av vatten kan sonderfall vid smiiltbearbetningen vara ett pro-
blem. Litteraturen beskriver hur polyestrarna PCL, PES, PBS och PTT:s termiska
sonderfall har undersokts (Wang, Li & Yan 2000, Persenaire, Alexandre, Degée &
Dubois 2001, Chrissafis, Paraskevopoulos & Bikiaris 2005). Alla fyra polyestrar
har visat sig borja sonderfalla vid temperaturer strax 6éver 200 °C och uppat. For
PES, PBS och PTT verkar forloppet te sig lika. Forst sker en sdnkning av molekyl-
vikten genom nedbrytning vid polymerkedjornas dndar. Dérefter tar nedbrytning av
hela kedjan vid och sma fragment bryts ned till flyktiga amnen (Wang, Li & Yan
2000, Chrissafis, Paraskevopoulos & Bikiaris 2005). Chrissafis et al. gjorde jaimfo-
relser i sin studie mellan PES och PBS, och kom fram till att polymererer med ett
hogre antal metylengrupper visade strorre tendens till sonderfall. PCL betedde sig
nagot annorlunda, eftersom denna inledningsvis klyvdes slumpvis ldngs med hela
polymerkedjan. I nista steg borjade kaprolaktonmonomerer bildas genom depoly-
merisation (Persenaire et al. 2001). Eventuell termisk nedbrytning av de alifatiska
polyestrarna under smiltbearbetningen &r saledes nadgot som bor tas hinsyn till.

1.6. KARAKTARISERING

Differential Scanning Calorimetry (DSC) dr bland de vanligaste instrumenten for
analysering av kristallisation och smilta. Instrumentet har forekommit i samtlig
litteratur som behandlar omforestring mellan polymerer. I artiklar har bade DSC
och Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA) pastatts vara vanlig for att
studera T, (Saint-Loup et al. 2003, Saint-Loup & Robin 2005, Kondratowicz &
Ukielski 2009). For Tg-bestamning hos delkristallina kan dock DMTA vara att f6-
redra, dé signalerna fran glasomvandlingen kan vara for svaga for att utldsas.

Termogravimetrisk analys (TGA) anvinds for att registrera den procentuella vik-
minskningen hos polymerer under hoga temperaturer. Ofta anvéinds metoden for
sammansittningsanalys for att pavisa och kvantifiera tillsatser i polymera material
(Albertsson, Edlund & Odelius 2012d). I en artikel fran 2007 (Acar, Durmus &
Ozgiimiis) utnyttjades d@ven TGA for att karaktéirisera sampolymerers struktur. Ge-
nom att studera om polymeren sonderfoll i ett eller tva skilda steg, avgjordes ifall
den var av block- eller slumpvis karaktir.

I litteraturen anvéands for det mesta Nuclear Magnetic Resonance (NMR) for att
studera polymerer pad atomnivda och pavisa omforestring samt kvantifiera om-
forestringsgraden (Ma et al. 1998, Saint-Loup et al. 2003, Ubach, De Ilarduya,
Quintana, Alla, Rudé & Mufioz—-Guerra 2010, Malek et al. 2014). Men dven Fou-
rier Transform Ifrared (FTIR) har anvints for att pavisa omforestring (Ubach et al.
2010).

Molekylvikten dr avgorande for manga av polymerens egenskaper. For molekyl-
viktsbestdmning anvinds ofta Size Exclusion Chromatography (SEC) (Albertsson,
Edlund & Odelius 2012d).

Samtliga instrument &r naturligtvis sjdlvklara for arbetet, men det som finns att till-
ga pa polymerlabbet pa Hogskolan i Boras dr det som anvinds i genomforandet.
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1.7. FORSKNINGSFRAGA

Forskningsfragan som detta examensarbete ska forsoka besvara lyder:

e Ar det mojligt att sinka Tm for PET genom omforestringsreaktioner under
smiltbearbetning?

Med syftet att undersoka potentialen i en alternativ atervinningsmetod for fiberba-
serad PET.

1.8. AVGRANSNINGAR

I detta arbete kommer omforestring av tva olika PET-fraktioner med de valda alifa-
tiska polyestrarna (PCL, PES och PTS) studeras. De bada PET-fraktionerna kom-
mer genom uppsatsen betecknas PET-granulat och PET-fiber. PET-fiber kommer
fran en vidvd TAD-vira, som anvints inom pappers tillverkning (se avsnitt 2.2.).
PET-garnulat dr ren PET, kopt fran Scientific Polymer Products Inc., och kommer
anvindas som referensmaterial att jamfora PET-fiber mot. PET-fiber representerar
inte allt textilt konsumentavfall av PET, utan kan bara ses som ett exempel pa det.

Detta projekt har avgrinsat sig till att undersoka hur Ty, fordndras utifran tre valda
variabler - PET-fraktion (tva nivaer), alifatisk polyester (tre nivéer) och viktforhal-
landet mellan dessa (tre nivéer, 70/30, 85/25 och 92,5/7,5).

Samma katalysator, Ti(OBu)4 , kommer vara nirvarande vid alla férsoken. Inte
heller méngden katalysator kommer varieras. Det beslots att 1 mass% av katalysa-
torn skulle anvéndas. Detta ér troligtvis mer &n nodvindigt, men ansags mindre
allvarligt 4n risken att tillsétta for lite. Inga uppgifter pa att en storre mingd av ka-
talysatorn skulle kunna paverka omforestringen negativt har hittats.

Andra konstanter som valts dr bearbetningstemperaturen (265 °C), bearbetningsti-
den (10 minuter) och rotationshastigheten for skruvarna i compoundern. Se avsnitt
24.0ch32.

2. MATERIAL OCH METODER

Beskrivningen av material och metoder dr uppdelad i fyra delar:

o Litteraturstudie

Material och forberedelse
» Syntetisering av sampolymerer
o Karaktirisering av sampolymerer

Samtliga material och materiel som anvénts vid utforande av det forberedande och
experimentella arbetet presenteras mer detaljerat i Appendix I. respektive II.
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2.1. LITTERATURSTUDIE

For att sékerstilla projektets angeldgenhet samt utveckling av metod gors en omfat-
tande litteraturstudie. Restutatet ar presenterat i avsnitt 1.1. - 1.6.

De s6kmotorer som i huvudsak anvinds dr Google Scholar och Hogskolan i Borés
Summon, samt Scopus. I Tabell 1. nedan presenteras de sokord som anvinds, i
olika kombinationer tillsammans med booleska operatorer som AND, OR, och
NOT. Referenser och Google Scholars funktion “cited by” utnyttjas for att granska
artiklarnas trovirdighet, men #dven for att hitta mer information inom samma omra-
de. For sokningar i Summon anvénds avgridnsningarna “vetenskapliga publikatio-
ner” och “peer-review publikationer”. Om pastaenden fran olika artiklar strider mot
varandra, undersoks dmnet ytterligare for att finna artiklar med god reliabilitet och
validitet, for kunna ta stdndpunkt. De artiklar som inte &r peer-review, eller infor-
mation fran foretag och enklare hemsidor viljs ut med omsorg och med stod fran
andra killor. Kurslitteratur anvinds for att for att klargora en del begrepp och
sammanfatta mekanismerna bakom fastransitionerna glasomvandling, kristallisa-
tion och smailtning. Dessa uppgifter jimfors sedan mot vad vetenskaplig litteratur
sdger.

Tabell 1. Sokord som har anvints i olika kombinationer tillsammans med booleska opera-
torer som AND, OR och NOT.

PET recycling
poly(ethylene terephtalate) diol

chemical recycling 1 4-butanediol
copolyester depolymerization
transesterification succinic acid

bio production fermentation
2,2-dimethyl-1,3-propanediol copolymer
caprolactone production process production process
low melting polyester bicomponent fibre

2.2. MATERIAL
Polymererna PET, PTS, PES och PCL inhandlas fran Scientific Polymer Products
Inc som granulat. Katalysatorn Ti(O Bu)s, i flytandeform, inhandlas fran foretaget
Sigma Aldrich. Samtliga material anvinds i dess befintliga form.

En vivd torkviran (100 % PET), s kallad TAD-vira (Through Air Drying), har
skinkts frdn Albany International. Materialet fran denna utgor fraktionen PET-fi-
ber. Enligt foretaget anvéinds en torkvira av denna typ i 50 dagar innan den kasse-
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ras. Under denna tid har materialet utsatts for pafrestningar i form av vatten, virme
samt mekanisk belastning. Fér mer information kring hur TAD-viror anvinds i
papperstillvekning hénvisas till Aron Tyséns licentiatavhandling (2014). Materialet
innehéller dven en vidrmestabilisator av urea. Fraktion PET-fleece utgdrs av en
ljusbla fleecefilt (100% PET), inforskaffad pa Rusta. I figur 15. visas bilder pa de
tre PET-fraktionerna.

Figur 15. Tre fraktioner PET. Fran hoger till viinster: PET-granulat, PET-fiber och PET-

fleece.

2.3. FORBEREDANDE PROCESSER

For att underlitta vid inmatning i compoundern, mals torkviran forst ner till korta
fibrer i en kvarn, SM 100 Retch GmbH. Fibrerna sméltas ned till en string, som
klipps i korta bitar. Detta gors i Micro 15cc Twin screw Compounder, Figur 16.
Passagen till compoundern forblir 5ppen under denna process for att halla bearbet-
ningstiden for materialen nere. Hastigheten pa skruvrotationen stills in till 50 RPM
for att ge materialet mojlighet att smailta. Temperaturen stills in till 265 °C, med
avseende pa fibrernas smilttemperatur.

Filtarna klipps forst ner till ca 1x1 cm stora bitar, se 1 Figur 15. Nersméltningen
gors i enkel-skruvsextruder fran Eurodrive AB. Den virms upp till cirka 270 °C.
Direfter fors polyetengranulat (PE), fran polymerlabbet, in i maskinen for rengo-
ring. PET-fleece trycks sedan, genom en tratten, in i extrudern.

Allt polymert material torkas fore smailtbearbetning. Vakuumugnen, Vacucell 22,
55, 111 MMM Medcenter Einrichtungen GmbH, med undantag for torkningen av
PET-fleece och PET-fiber. Dir anvénds ett exikatorkirl, kopplat till en vakuum-
pump inuti en ugn pa Textilhogskolan, for att kunna torka mer material pa en gang.
Temperaturerna pa ugnarna varierar beroende pa vilket material som ska torkas och
vad dess Tm ligger pa. Virden redovisas i Appendix III.
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Figur 16. Micro 15cc Twin Screw Compounder. Bilderna visar maskinen i oppet ldge. De
bada sidorna sluts samman fore det att maskinen startas och materialet matas in genom

en tratt.

2.4. FRAMTAGNING AV BEARBETNINGSKONSTANTER
PET (100 %) matas in i compundern. Temperaturer testas i spannet 220-270°C, for
att faststilla sa 1ag bearbetningstemperatur som majligt. Resultatet presenteras i
avsnitt 3.2.

Dérefter matas PET (70 mass%) och PCL (30 mass%) in vid bestdmd temperatur
for att faststilla bearbetningstiden. Skruvarnas arbete (N) studeras. Tiden klockas
fram till det att den kraft compoundern indikerar &r pa en konstant niva. Resultatet
presenteras i avsnitt 3.2.

2.5. EXPERIMENT - OMFORESTRING

Polymert material, som genomgatt de forberedande processerna beskrivna i avsnitt
2.2., vigs upp enligt virden i Tabell 2. och 3. nedan. Vagen som anvinds anger tre
decimaler. D4 vissa granulat dr ganska stora forsvaras uppvigningen. En avvikelse
pa +/- 0,010 g accepteras. Materialet blandas for hand tillsammans med 1 mass%
av katalysatorn, innan de matas in i Micro 15cc Twin screw Compounder, DSM re-
search Netherlands. Diér smiltblandas polymererna i 10 minuter under 265 °C, i
ddelgasatmosfidr med argon, Ar2. Inmatningen av material tar 2 minuter. Tiden, 10
minuter, inleds nér sista biten material har matats in. Rotationshastigheten pa skru-
varna stélls in till 100 rpm. Materialet matas ut i strdngar, och placeras i ett slutet
kirl for att undvika fukt.

Efter varje forsok rengors maskinen med rengoringsmedel, Lusinclean G410 fran
polymerlabbet, sedan sker en nerkylning f6ljt av borstning av maskin med tillbe-
hor.
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Tabell 2. Korningar med PET-granulat, experiment omforestring.

e T R T e s
1 70 10,50 30 4,50

2 85 12,75 15 2,25

3 92,5 13,88 7.5 1,13

4 70 10,50 30,00 @ 4,50

5 85 12,75 1500 2725

6 925 13,88 7,50 1,13

7 70 10,50 30 4,50
8 85 12,75 15 2,25
9 925 13,88 7.5 1,13
Tabell 3. Korningar med PET-fiber, exeriment omforstring.

e T i T T s v
10 70 10,50 30 4,50

11 85 12,75 15 225

12 925 13,88 7,5 1,13

13 70 10,50 30 4,50

14 85 12,75 15 2,25

15 92,5 13,88 7.5 1,13

16 70 10,50 30 4,50
17 85 12,75 15 2,25
18 925 13,88 7.5 1,13
19 100 15,00
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2.6. KARAKTARISERING
Diffrentiell Svepkalorimeter (DSC), Q1000 TA Instrument, utnyttjas for att studera
de polymera materialens Tr, fore och efter omforestring. Processen sker under an-
givna forhallanden for tid, hastighet, temperatur och antal cykler, som presenteras i
Tabell 4. nedan. Processen sker i ndrvaro av kvivgas.

Tabell 4. Metodbeskrivning for DSC-analys.

Steg # DSC Cykel #
1 Equilibrate at 20 °C 1
2 Ramp to 270 °C, 10 °C/min 1
3 Isotermal I min 1
4 Ramp to 20 °C, 10 °C/min 2
5 Isotermal 1 min 2
6 Ramp to 270 °C, 10 °C/min 3

Genom termogravimetrisk analys (TGA) studeras eventuell viktférdndring hos de
polymera materialen vid hoga temperaturer. Testforhéllandena stélls pa tva olika
vis, presenterade i Tabell 5. Analysinstrumentet som anvinds dr TGA 0500, TA
Instruments. Processen sker i nédrvaro av kvivgas.

Tabell 5. Metodbeskrivning for de tva typerna TGA-analys.

Steg # TGA; TGA:
1 Jump to 265 °C Ramp to 200 °C, 20 °C/min
2 Isothermal 15 min Ramp to 300 °C, 5 °C/min

Samtliga polymerblandningar 70/30 av PET-granulat inklusive ren PET undersoks i
Dynamisk-mekanisk analys (DMA), Q800 TA Instrument, med syfte att studera Ty.
Infor DMA smiltpressas respektive material i rektanguldra former (ca 10x60x-
1,0mm) i en viarmepress, 20 Tonne manual bench press Rondol technology Ltd.
Istdllningarna for instrumentet dr 5 °C/minut fran 30 °C till 150 °C, frekvensen 1
Hz och amplituden 20.00 gm.
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2.7. STATISTISKT T-TEST
Signifikansen for resultaten fran DSC-k6rningarna testas genom ett statistiskt t-test.
For att Pa styrka eventuell skillnad pd smilttemperatur mellan olika prover. En
nollhypotes (Ho) och dess mothypotes (Hi) stills upp, dér px star for smélttempera-
tursmedelvérdet for prov x. och py for smélttemperaturmedelvirdet for prov y (se
Figur 17.).

Figur 17. Visar nollhypotesen och dess mothypotes.

Datan antas komma fran oberodende normalfordelade populationer med okénda
vantevarden. Variansen 4r okdnd, och kan inte antas vara lika for all data. Ett statis-
tiskt to rdknas ut enligt Montgomerys Statistical Quality Control: a modern intro-
duction (2013). Signifikansnivén viljs till 95 %, 0=0,05. Om absolutvirdet for to dr
storre dn det for tuo, rg, dér fg dr antalet frihetsgrader, kan nollhypotesen forkastas,
vilket innebér att Tr, for de bada proverna kan antas vara olika. Om Hy inte forkas-
tas, finns det inte tillrickligt med bevis for att med vald signifikansniva pasta att
smilttemperaturerna skiljer sig at.

3. RESULTAT

Foljande kommer projektets kvalitativa och kvantitativa resultat presenteras. De
kvantitativa resultaten fran DSC-analys har dven analyserats statistiskt, se avsnitt
34.10ch342.

3.1.FORBEREDANDE AV MATERIAL

En DSC-analys av materialet fran PET-fleece visade att materialet smélte vid sam-
ma temperatur som PET-granulat. Vid enkelskruvsextrudern avbrots dock arbetet
med denna PET-fraktion, da det tydligt visades att materialet var for luftigt for att
hanteras av de maskinerna som Hogskolan i Boras har att tillgd. Skruven i extru-
dern lyckades inte fa tag pa och mata in de bitar av PET-fleece som lades i tratten.
Endast med hjilp av PE-granulat lyckades lite PET-fleece matas in och igenom
extrudern. Detta avsnitt, 3. Resultat, kommer dérfor fortsittningsvis endast behand-
la tva olika PET-fraktioner - granulat och fiber.

Fibrern kundes med framgang matas in i compoundern och smaltas ner till stringar
fore omforestring.

3.2. FRAMTAGNING AV BEARBETNINGSKONSTANTER

Forsoken att bearbeta PET-granulat vid en temperaur precis pa eller strax under den
smilttemperatur (252 °C) som angivits av tillverkarna (Scientific Polymer Products
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Inc.) misslyckades. Temperaturen vid compounderns mynning dr ndmnlingen om-
kring 20 °C ldgre dn den vid skruvarna. Vid for 1dga temperaturer visade det sig
darfor att materialet fastnade i mynningen och bildade en propp. Da materialet vid
skruvarna stélldes in till 260-270 °C férsvann detta problem. Bearbetningstempera-
turen valdes till 265 °C for att minska risken for likanade komplikationer under
omfOrestringsexperimenten.

Nir blandningen av PET-granulat70PCL30 bearbetades i compoundern vid 265 °C
kunde en tydlig sidnkning av skruvarnas arbete under de forsta 5 minutrarna avla-
sas. Kraften sjonk ytterligare mellan 5-10 minuter. Fran 10-25 minuter holl sig
kraften of6rdndrad. Tiden for omforestringsreaktionerna valdes till 10 minuter.

3.3. OMFORESTING
Béda PET-fraktionerna, granulat och fibrer, fick reagera med polyestrarna PCL,
PES respekvtive PTS under smiltbearbetning i 10 minuter, vid mass%-foérhallan-
dena 70/30, 85/15 och 92,5/7,5 i ndrvaro av 1 mass% Ti(BuO)4. Detta resulterade
18 korningar (se Tabell 2 och 3.). Materialen fran dessa analyserades genom DSC
(se avsnitt 3.4.).

Vid korningarna av prov 14, 15 och 18 fastnade materialet i mynningen pa vig ut.
Temperaturen vid skruvarna hojdes till 280-300 °C for att f4 temperaturen vid
mynningen att bli tillriackligt hog och pa sa sitt fa ut materialet. Men anledning av
denna komplikation gjordes en korning, 19, med PET-fiber, utan annan polyestrer,
men i nirvaro av 1 mass% Ti(BuO)4. Aven hir behdvde temperaturen vid skruvar-
na hojas for att fa ut materialet.

3.4. ANALYS MED DSC

Tre upprepade DSC-analyer gjordes pa samtliga prover 1-19. Alla resultat &r sam-
manstillda i Tabell 7. och presenteras som medelvirde med +/- standardavvikelsel-
sen. Smilttemperaturen for ursprungspolymererna presenteras i tabell 6. Smélttem-
peraturen for PET-fiber bestimdes genom tre DSC-korningar, med standardavvi-
kelsen +/- 0,5. Ovriga homopolymerers T ir angivna av tillverkaren Scientific Po-
lymer Inc. DSC-tester utfordes dven pa dessa, for att sdkerstélla att de angivna
temperaturerna stimde.

Tabell 6. Visar smdlttemperaturerna for utgdngsmaterialen.

PET-granulat PET-fiber PCL PES PTS

Tm

252 252 60 108 47
O
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Tabell 7. Sammanstdllning av data fran DSC presenterade som medelviirde +/- standardavvikelsen.

* star for att datan dr signifikant olik den for homopolymerna. For forklaring av provhummer se
Tabell 2 och 3.

Prov

23

#

10

1

12

13

14

15

16

17

18

19

T, AH,
O  Jg

50,3 4,0
+/-09  +/-0,7

518 29
+/-04  +/-0.2

604 2,0
+/-02 +/-04

Forsta cykeln

Te
O

87,6
+/-04

89,6
+/-0,5

972
+/-0.8

86.0
+-04

96 4
+/-22

1125
+/-0,2

AHc
J/g)

72
+/-3.8

16,8
+/-0,5

93
+/- 5,1

9,6
+/-0,6

2,6 +/-
22

17,3
+/-54

Tm
(0

242 4%
+-09

247 4%
+/-0,6

2510
+/-0,6

190,0*
+/- 1,1

231,5%
+/-1,0

241.9%
+/- 03

167,7*
+/- 0,6

230,3%*
+/-0.3

238,7*
+-04

204,9%
+/-03

220.9%
+/-0,2

241,7*
+/-04

179,7*
+/-0,2

217.8%
+/- 0,6

241,6*
+/-0,2

168.,6*
+/-03

215 4%
+/-03

231,5*
+/-0.3

2553
+/-0,1

AHm
J/g)

30,8
+/-2,3

424
+/-1,6

12,2
+/-10

12,7
+/- 10,2

10,8
+/-1,1

114
+/-0,7

17.9
+/-2,1

32,8
+/-5,1

38.8
+/-0,9

16,6
+/-03

24 4
+/-0,2

353
+/-0,2

20,6
+/-224

304
+/- 1,1

38,2
+/-1,5

19,7
+/-32

26,5
+/-1,9

35,5
+/-32

440
+-1,1

Andra cykeln

Te
(°0)

1794
+/-1,0

199,2
+/-1,7

2117
+/- 0,7

116,3
+/-09

1738
+/-1,5

1956
+/-04

161,7
+/-04

1843
+/-1,6

1438
+-04

176 4
+/-0,7

2039
+/-0,3

148,1
+/-0,9

176 4
+/-0.5

2013
+/-0,1

1624
+/- 0,6

1828
+/-04

2189
+-04

AHC
J/g)

240
+/-6,7

36,1
+/-18

11,8
+/-0,7

8.0
+-44

10,6
+/-0,7

14,2
+/-4,6

25,1
+/-0,5

375
+/-10

136
+-04

24,1
+/-1,7

30,7
+/-1,9

10,5
+/-03

26,1
+/-1,0

372
+/-1,5

17,5
+/-2,1

313
+/-2.2

41,5
+/-2,9

Tredje cykeln

Tm
(°0)

2183
+/-1,3

2349
+/-0,9

2432
+/- 0,6

171.8
+/-0.8

2143
+/-1,3

2317
+-04

2119
+/-0,6

2310
+/- 0,8

1827
+/-0,6

210,7
+/-0,3

234 4
+/- 0,1

180,6
+/-0,2

2123
+/-0,3

2345
+/-0,3

200.3
+/- 0,3

2219
+/-0.,3

250,1
+/-0,2

AHm
J/g)

20,1
+/-24

28.8
+/-1,9

9.5
+/-0,1

10,2
+/-7,7

8.5
+/-04

93
+/-0,5

25,0
+/-0,3

304
+/-1.2

9,6 +/-
14

189
+/-0,7

27,6
+/-1,3

10,8
+/-0,7

21,6
+/-04

33,0
+/-1,5

18,7
+/-0,9

2772
+/-1,3

41,7
+/-0,7



3.4.1. T FORSTA CYKELN
Alla resultat for Tr, vid forsta sméltningen har jimforts mot varandra och mot T,
for ursprungspolymererna, genom statistiskt t-test enligt metod beskriven i avsnitt
2.6. Detta visade pa statistisk skillnad i sméltpunk for alla prover ur samma PET-
fraktion. Tm for prov 3, PET-granulat92,5PCL7,5, kan dock inte pastds vara skiljt
frén den for homopolymeren PET-granulat. Sénkningen av sméltpunkt illustreras i
Figur 18. och 19.

Statistiskt t-test visade dven att vilken polyester PET omforestrades med generellt
var signifikant for smélttemperaturen. Vid vissa fall kunde dock inte noll-hypotesen
forkastas, alltsa saknades tillrickliga bevis for att pastd att sméilttemperaturerna
skiljde sig &t (se Tabell 8.).

Tabell 8. Visar de fall dir nagon signifikant skillnad mellan smdlttemperaturerna efter
omforestring inte kan bevisas. Statistiskt t-test dr gjort med de alifatiska polyesterna
PCL, PES och PTS som variabel. Exempelvis finns det ingen signifikant skillnad mellan
smdlttemperaturen for PET-granulatSSPES15 och PET-granulatS85PTS15.

Forhallande (mass
PET-fraktion Alifatisk polyester; Alifatisk polyester, %) PET-fraktion /

Alifatisk polyester
PET-granulat PES PTS 85/15
PET-granulat PES PTS 925/7,5
PET-fiber PCL PES 925/175

Trots att de bada fraktionerna, PET-granulat och PET-fiber, hade samma ursprungs
Tm, pdverkade de materialets sméltpunkt efter omforestring. Smilttemperaturen for
PET-fiber sénktes generellt mer @n den for PET-granulat, férutom i tva fall (se Ta-
bell 9. nedan). Anmérkningsvért dr dock att nir PET-fiber fick sméltbearbetas till-
sammans med katalysator, utan tillsats av alifatisk polyester, visar DSC att materia-
let har hogre Tm (255,3 +/- 0,1 °C) dn oberabetad PET-fiber (252,0 +/- 0,5 °C).

Tabell 9. Visar de fall dir ndagon signifikant skillnad mellan smdlttemperaturerna efter
omforestring inte kan bevisas. Statistiskt t-test dr gjort med PET-fraktionerna granulat
och fiber som variabel. Exempelvis finns det ingen signifikant skillnad mellan smdlttem-
peraturen for PET-granulat70PTS30 och PET-fiber70PTS30.

Forhallande (mass

PET-fraktion; PET-fraktion; Alifatisk polyester %) PET-fraktion /
Alifatisk polyester
PET-granulat PET-fiber PTS 70 /30
PET-granulat PET-fiber PES 92,5/7,5
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Smilttemperatur (°C)

O PCL PES O PTS

260

235

210

185

160

100 92,5 85 70
Andel PET-granulat (mass%)

Figur 18. Fraktion PET-granulat. Diagrammet visar smdltpunkten for de omforestrade
materialen av PET och PCL, PES respektive PTS, som funktion av viktandel PET. Viir-

den registrerade fran DSC forsta uppvirmningen.

Smalttemperatur (°C)

O PCL PES o PTS
260
235
210
185
160
100 92,5 85 70
Andel PET-fiber (mass%)

Figur 19. Fraktion PET-fiber. Diagrammet visar smdltpunkten for de omforestrade mate-
rialen av PET och PCL, PES respektive PTS, som funktion av viktandel PET. Vdirden re-
gistrerade fran DSC forsta uppvirmningen.
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3.4.2. Ty-FORANDRING MELLAN DSC-CYKLER

Alla omforestrade material visade en signifikant fordndring i smélttemperatur mel-
lan forsta och andra uppviarmningen (illustrerat i Figur 20. och 21.), dér Tr sjunker
ytterligare under DSC-korningen. Statistisk t-test visade att férhallandet mellan
PET-fraktion och alifatisk polyester paverkade Tm-foréindringen (med tva undantag
presenterade i tabell 10. nedan). Nir andelen PET sjunker 6kar namligen skillnaden
ytterligare. For de material med PET-granulat dr Tn-fordndringen generellt storre
jamfort med motsvarande PET-fiber-material. Nagot monster i hur Tr-fordndringen
beror pa den alifatiska polyestern framgar inte.

Tabell 10. Visar de fall dar ndagon signifikant skillnad i smdlttemperatursforindringen
fran forsta till andra uppvirmningen i DSC inte kan bevisas. Statistiskt t-test dr gjort med
forhdllandet mellan PET-fraktion och alifatisk polyester som variabel. Exempelvis finns
det ingen signifikant skillnad mellan smdlttemperatursfordndringen for PET-granula-
t70PES30 och PET-granulat85PESIS.

Forhallande; (mass Forhallande; (mass
PET-fraktion Alifatisk polyester %) PET-fraktion/ %) PET-fraktion /
Alifatisk polyester  Alifatisk polyester

PET-granulat PES 70730 85/15

PET-granulat PES 85/15 92,5/17,5

Materialen som skapats genom omforestring mellan PET-fiber och PES uppvisar
dock ett beteende som skiljer sig fran dvriga. Vid 92,5 mass% PET sjunker T, med
7 °C fran forsta till andra uppviarmningen. Nér andelen PET sjunker minskar dven
temperatursdankningen, och for material med 70 mass% PET har smiltpunkten
istédllet hojts nagot.
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Figur 20. Fraktion PET-granulat. Diagrammet visar smdlttemperatursfordndringen

mellan forsta och andra uppvdarmningen i DSC, som funktion av viktandel PET.

O PCL PES o PTS

ATm (°C)
|
=

92,5 85 70
Andel PET-fiber (mass%)

Figur 21. Fraktion PET-fiber. Diagrammet visar smdlttemperatursfordindringen mellan

forsta och andra uppvirmningen i DSC, som funktion av viktandel PET.
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3.4.3. OVRIGA OBSERVATIONER
For alla prover med viss andel PES eller PTS prov 4-9 och 13-18 visade DSC-kur-
van ett mycket brett sméltomrade. Detta blev dock mindre tydligt i takt med att
andelen PET okar. For PET92 ,5PTS7,5 (bada PET-fraktioner) fanns en antydan till
tva dalar. Exempel pa en sddan kurva visas i figur 22.

AH (J/g)
|
o
[0%]

200 210 220 230 240 250

Temperatur (°C)

Figur 22. Prov 9, PET-granulat92,5PTS7,5. DSC-kurvan vid smdltning .

Grafterna fran DSC visar tydliga smiltpikar, men signalerna fran T, ér i flesta fall
for svaga for att kunna avlédsas. Kurvorna for prov 14, 17 och 18 visar dock en rela-
tivt tydlig markering av Ty, vilket finns redovisat i tabell 7.

Ur tabell 7. dr det mojligt att utldsa vissa skillnader i provernas kristallisationsbete-
ende. Vanligtvis kristalliserar materialen i andra cykeln, under kylning. Vissa pro-
ver kristalliserar dven i forsta cykeln, under uppviarmning. Dessa har alltsé inte
lyckats kristallisera eller inte kristallisera fullt under nedkylningen vid utmatning
ur compoundern. Prov 7 och 16 kunde inte kristallisera i andra cykeln, och visade
dédrmed inte heller pa nagon sméltning i tredje cykeln.

3.5. TGA

Analysen TGA| - 15 minuter vid 265 °C - visade att samtliga tre alifatiska polyest-
rar - PES, PTS och PCL - sonderfoll (se Figur 23.). For PES och PTS var sonder-
fallet klart storst. Utifran denna analys fas en bild av vad som kan hénda med re-
spektive polyester under sméltbearbetningen
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Figur 23. Visar homopolyestrarnas sonderfall vid TGA;: 15 min vid 265°C. Viktminsk-
ning PCL: 0,79 %, PES: 14,57 %, PTS: 11,24 %.

TGA: - upp till 200 °C, 20 °C/min, dédrefter 5 °C/min upp till 300 °C - visade att de

omforestrade materialen av PET-granulat och respektive alifatisk polyester med
viktforhallandet 70/30 fortsatte att sonderfalla nagot. Detta illustreras i Figur 24.

M Kvarvarande vikt (%) ' Viktminskning (%)

0,10 138 0,60

100,00

75,00

50,00

Vikt (%)

25,00

0,00
PET PET70PCL30 PET70PES30 PET70PTS30

Figur 24. Visar viktminskning efter TGAz: upp till 200 °C, 20 °C/min, ddrefter 5 °C/min
upp till 300 °C. For PET-granulat/alifatisk polyester med viktforhdllandet 70/30 (mass
%).
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3.6. DMTA

Graferna fran respektive prov skilde sig helt fran hur grafer for DMTA annars bru-
kar se ut, och nidgon glastransition framgick inte. PET/PES brots av tidigt under
analysen, medan resterande tva beholl formen efter analysen. Négra resultat fran
denna analys kan dérfor inte presenteras.

4. DISKUSSION

DSC-analys av proverna visade pa en tydlig fordndring i termiska egenskaper, dir
alla de omforestrade materialen uppvisade en lidgre sméltpunkt jimfort med dess
ursprungs-PET (undantag av PET-granulat70PCL30). Det finns tva tinkbara forkla-
ringar till sdnkning av Tm:

(i) Omforestring, som leder till inkorporering av segment fran den alifatiska po-
Iymeren. Detta stor kristallstrukturen for PET, vilket medfor en sdnkning av T,
och dess kristallinitet.

(i) Depolymerisation, dér sdnkning av molekylvikten &r orsaken till att smélttem-
peraturen sjunker.

Med de utforda analyserna har det dock inte kunnat faststillas om (i) eller (ii) &r
orsaken till den observerade Ti-sdnkningen. Det &dr sedan tidigare ként att om-
forestring sker mellan tva polyestrar nir dessa sméltblandas. Att omforestringsgra-
den vid utforda experiment skulle vara lika med noll &dr dérfor inte troligt. Att DSC-
analys av de omforestrade materialen inte visar pa ndgon separat sméltning av de
alifatiska polyestrarna, dr en indikation pa att omforestring faktiskt har skett. Re-
sultaten fran TGA pavisade dock termisk nedbrytning av de alifatiska polyestrarna
och de omforestrade materialen. Det gar ddrfor inte att utesluta att en del av Ti-
sdnkningen beror pa nedbrytning.

Resultaten av TGA; gav en indikation pa vad som kan ha skett vid smiltbearbet-
ning, mer 4n omforestring. Efter 15 minuter i 265 °C hade samtliga alifatiska poly-
estrar minskat i vikt. Enligt tidigare beskriven litteratur visar PBS storre tendens till
sonderfall jamfort med PES, vilket tillskrevs det storre antalet metylengrupper. Ur
denna slutsats borde ett rimligt antagande vara att PTS sonderfaller mer @n PES.
Varken TGA eller TGA; tyder pa detta. PTS borjar tappa vikt ndgot tidigare dn
PES, men efter 15 minuter (TGA) dr det PES som har sonderfallit mest. Det bor
dock tilldggas att TGA-testerna endast utfordes en gang per prov, sa nagon statis-
tisk signifikant for dessa vérden har inte kunnat sékerstéllas. Dessa gjordes istéllet
med syfte att indikera eventuell viktminskning vid hogre temperaturer.

TGA: visade pa en viktminskning dven for de omforestrade materialen. Detta skul-
le kunna vara en forklaring till varfor smélttemperaturen skiljde sig s& mycket mel-
lan forsta och tredje DCS-cykeln.

Fortsatt sonderfall av materialet vid uppvdarmning kan dven vara en forklaring till
varfor DMTA-testerna inte gav Onskat resultat, och att den en ena provkroppen
brots av under analysen. Det bor dock tilldggas att flytande kvive inte fanns till-

30



géngligt vid dessa tester. Det var alltsa inte mojligt att ga ner till tillrackligt laga
temperaturer for att studera de alifatiska polyestrarnas Ty. Att undersdka om de om-
forestrade materialen har enkelt eller dubbelt T, vore hogst intressant for att styrka
att omforestring faktiskt har skett och till vilken grad.

Det var inte mojligt att utldsa nagon glasomvandling fran DSC-kurvorna, dock med
tre undantag - PET-fiber85PES15, PET-fiber85PTS15 och PET-fiber92,5PTS7.5).
Dessa pavisade ett T, mellan 50-60°C, vilket dr ldgre &n vad PET vanligtvis har (74
°C). Under analysen var temperaturen som liagst 20 °C. Det gar dérfor inte att av-
gora om detta dr det enda Ty for materialen.

DSC for de omforestrade materialen med PES och PTS, med bade PET-granulat
och PET-fiber, visade pa ovanligt breda smiltdalar. Detta tyder pé att de bada po-
lymererna 4r delvis separerade i tva faser med vars en smiltpunkt. Dessa T ligger
néra varandra, och ér trots allt skilda fran de bada homopolymerernas.

Vid tre omférestringar med PET-fiber (PET-fiber85PES15, PET-fiber92,5PES7.5,
PET-fiber92 ,5PTS7,5) var temperaturen nere vid compounderns mynning tvungen
att hojas kraftigt for att kunna mata ut materialet. Det spekulerades i att smélttem-
peraturen hade hojts och inte sidnkts for dessa material. DSC visade dock pa en sig-
nifikant sdnkning av Tn, for alla prover jamfort med PET-fiber. Nagot avvikande
monster i Try-skillnaden mellan dessa och deras motsvarigheter med PET-granulat
kunde inte heller observeras. Provet med endast PET-fiber hade & andra sidan fatt
nagot hogre smiltpunkt dn obearbetad PET-fiber. Hur tillsatser i kasserade polyes-
terfibrer, s som virmestabilisatorn, farg och dylikt, paverkar processen dr nagot
som bor undersokas.

Det analysinstrument, som i litteraturen verkar vanligast for att pavisa omforestring
och fa ett virde pa omforesrtingsgraden dr NMR. Det hade darfor varit av stort in-
tresse att utfora ett sddant test for att pa atomniva kunna studera materialens struk-
tur. Aven en analys av molekylvikten fore och efter smiltbearbetning hade varit
relevant for att, for att avgora vad T-sdnkningen beror pa.

4.1. FELKALLOR
DSC-analyserna upprepades tre ganger per prov, dir material togs fran olika delar
av provmaterialen. Fler repeterade forsok hade hojt validiteten for resultaten. I de
utforda statistiska t-testerna tas det dock hinsyn till stickprovsstorlek, vilket gor att
resultaten fran dessa dnda ses som trovirdiga.

Omforestringsexperimenten genomférdes dock endast en ging per prov. Com-
poundern rengjordes noga mellan varje korning, for att minimera risken for forore-
ning. Att uppreda dessa forsok hade dnda varit 6nskvirt for att hoja validiteten. T,
for proverna verkar dock folja ett monster, som inget prov tydligt avviker ifran.

Som niamnt tidigare gjordes TGA-analyserna endast en gang per prov.
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Alla material torkades fore smiltbearbetning. Dér emellan forvarades de i lador
med lock av polypropen, extra forslutna med silvertejp. Dessa 6ppnades dock varje
géng material skulle tas ut. Det vore me optimalt att forvara allt material i tdta skap
med kristaller som absorberar fukten.

Smilttemperaturen for proverna med PET-fiber har jamforts mot T for fraktionen
i fiberform. Vad som kan ha skett i forsta nedséttningen vid forberedande av mate-
rial har inte studerats.

5. SLUTSATSER

Smiltbearbetning av PET tillsammans alifatisk polyester - PCL, PES eller PTS -
leder till en sinkning av smaélttemperaturen. Om detta beror pd omf6restring och
bildande av sampolymerer, eller sinkning av molekylvikt har de utforda analyserna
inte kunnat fastsla. Att DSC-analyserna inte visar pa nagon enskild sméltning av de
alifatiska polyestrarna indikerar dock pé att omfé6restring har skett. NMR ér det
analysinstrument som vanligtvis anvinds for att pavisa omforestring. Detta gors
genom att studera materialen pa atomnivé, vilket hade varit av stort intresse. Aven
en analys av molekylvikten fore och efter sméltbearbetningen vore relevant.

Narvaro av tillsatser, exempelvis viarmestabilisator, paverkar reaktionsfoloppet. Tm-
sdnkningen av PET-fiber dr generellt storre jaimfort med motsvarande prov for PET-
granulat. Fler undersokningar kring hur tillsatser, som fargdmnen och dylikt, pa-
verkar processen behovs goras. Resultatet visar dessutom pa problematiken kring
att ha rdtt utrustning nir luftigt material, s& som textila fibrer, ska smiltbearbetas.
Det gar dock att dra slutsatsen att denna teknik dr applicerbar pa textila fibrer av
PET.

6. FORSLAG TILL FORTSATT ARBETE

Att bevisa pa omforstringsreaktioner mellan de bada polyestrarna &r av stor vikt,
och da dven kvantifiering av omforestringsgraden. Detta kan goras med NMR,
eventuellt FTIR. Prelimindra analyser med ATIR-FTIR péaborjades. Resultaten
dock for svartolkade for forfattarna. Dessutom saknades ldmpliga provkroppar, och
testerna avslutades. Aven molekylviktsbestimning och en analys fore och efter
smiltbearbetning bor goras. Detta for att pa sa vis avgora om delar av Tp-sidnk-
ningen kan bero pa en sénkning av molekylviken.

I detta examensarbete utférdes experiment med tre olika variabler - PET-fraktion,
alifatisk polyester och viktforhallandet mellan dessa - pa tva, tre respektive tre ni-
véer. Att undersoka hur andra faktorer paverkar resultatet, s& som bearbetningstid
och bearbetningstemperatur, dr nodvindigt for att skapa storre forstaelse for hén-
delseforloppet och kunna utveckla en optimerad process.

Aven katalysatorn var en konstant i detta examensarbete som vidare bor studeras. I
experimenten anvindes troligtvis mer av den dn nddvindigt, eftersom detta ansags
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mindre allvarligt 4n risken att tillsitta for lite. Det dr dock av stort intresse att mi-
nimera méngden katalysator och studera vad det ger for konsekvenser. Kanske
fungerar processen helt utan? Aven andra typer av katalysatorer 4r nigot som skul-
le kunna undersokas.

PET smiltbearbetades endast tillsammans tre polyestrar - PCL, PES och PTS. I
vidare forskning bor alternativ till dessa héllas dppet.

Flera typer av textilt avfall bor undersokas for att fa en helhets bild kring hur kéns-
lig processen &r for okénda tillsatser.

Om det genom omforestring under sméltbearbetning ska vara mojligt att atervinna
fiberbaserad PET till nya modifierade fibrer, kriver det att materialet uppfyller vis-
sa egenskaper. For att undersoka mojligheterna for att spinna fibrer bor parametrar
som smaltviskositet, molekylvikt, bojstyvhet och draghéllfasthet testas.

For att studera miljopaverkan bor livscykelanalyser pa en framtida utvecklad pro-
cess goras, och jamforas mot liknande for jungfruliga fibrer.
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APPENDIX

. MATERIAL

Polyetylen(teref-
talat)
(PET)

Polytrimetylen
succinat (PTS)

Polyeten succinat
(PES)

Polykaprolakton
(PCL)

Titanium tetrabu-
tyloxid
(Ti(O Bu)s

Acetone, Nalge-
ne®

Polyeten (PE)

Lusin® Clean G
410

Argongas (Ar2)

Kvivegas (N2)

Plad Flisan, flee-
cefilt bla

TAD, vivd
Torkvira for pap-
perstorkning

Fast - granulat

Fast - granulat

Fast - granulat

Fast - granulat

Losning

Losning

Fast — granulat

Fast — granulat

Gas

Gas

Fiber — stickad
vara

Fiber — vivd
vara + urea som
viarmestabalisa-
tor

25038-59
-9

28158-21
-6

25569-53
-3

24980-41
-4

5593-70-
4

67-64-1

9003-07-
0

Patent

Scientific Poly-
mer Products Inc

Scientific Poly-
mer Products Inc

Scientific Poly-
mer Products Inc

Scientific Poly-
mer Products Inc
Sigma Aldrich
Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Fran Rusta Boras

Givet fran Alban-
dy International

PET-fraktion
(PETgranulat)

Reaktant for om-
forestringreaktion

Reaktant for
omforestringreaktion

Poyester fér om-
forestringreaktion

Katalysator for om-
forestringsreaktion

Rengorning och tork-
ning av compunder

Rengoringsmedel for
Enkel-skruvsextruder

Rengoringsmedel for
compounder. Klarar
av temperatur 250°C-
410°C

Inertgast for compun-
dern som forhindrar
syret frn att reagera
och vinda pa reak-
tionsriktningen

Inertgas for DSC och
TGA

Bearbetad PET-frak-
tion med firgdmnen
(PETfleece)

PostkonsumentPET
(PETfiber)


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=5593-70-4&interface=CAS%2520No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=SE&focus=product
http://www.chemicalbook.com/..%255CSearch_EN.aspx?keyword=9003-07-0

1. MATERIEL

Micro 15¢cc Twin screw
Compounder

DSC Q1000

TGA Q500

Vacucell 22, 55, 111
MMM

Ugn

Enkel-skruvsextruder

Kvarn, SM 100

Plastkoppar
(100% PS)

1 ml Graduated Pasteur
Pipette (engangspipet-
ter)

Plastlada med lock,

(141)
(100% PP)

Silvertjep

Rullband

Vakuumpump

DSM research
Netherlands

TA Instrument

TA instruments

Medcenter Ein-
richtungen
GmbH

Eurodrive A,
Jonkoping Swe-
den

Retch GmbH

SmartStore™

Bruksbo

Brabender
GmbH & Co
Germany

PSL KERN

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig pa

Textilhogskolan

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i
polymerlabbet

Redan befintlig i

polymerlabbet

Rusta, Bords

Rusta. Borés

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig i

polymerlabbet

Redan befintlig pa
Textilhogskolan

Omforestring av polyestrar-
na

Analysering av T, och kri-
stalisationsmonster

Analysering av viktforand-
ring vid smélta

Torkning av material

Konstruerad till att bli en
vakuumugn for att torka
material

Forsok till nersmiltning av
PETfleece

Nermalning av véven till
korta fiber

Kemikalieblandning infér
inmatning i compounder

Mita upp katalysatorn, (Ti(O
Bu)4

Forvaring av nermald véyv,
granulatenburkar, vrigt
material och vissa prover

Forsluta 1ador och granulat-

burkar med torkat polymert

material i och férhindra luft-
tillforsel och fukt.

Rulla ut materialet som ma-
tas ut frin compoundern.

Viga material

Konstruerad till att bli en
vakuumugn for att torka
material



1. TORKNING

PET-granulat 100 24
PET-fiber 100 24
PES 40 24
PCL 40 24
PTS 25 24
Prov 1-19 25 24




V. DSC-RESULTAT

PETgranulat : PCL

Forsta cykeln  Andra cykeln  Tredje cykeln
Prov Polymerer mass% Twm! AHn! T AH! Twn? AH2
24146 32,776 180,27 30,56 218,67 22,15
1 PET:PCL 70:30 | 2432 3131 179,59 2435 21936 20,62
242,58 2832 17821 172 21693 174
246,78 44,06 @ 1998 | 38,18 234,64 30,006
2 PET:PCL 85:15 | 248,07 4098 200,52 3483 23587 2948
24742 42,19 1972 35,19 23423 2697
251,64 11,37 211,81 1223 24349 9,58
3 PET:PCL 925:75 250,59 1334 21227 12,11 243,64 9,625
250,7 | 11,89 210,95 10,97 242,52 9,385
PETgranulat : PES

Forsta cykeln Andra Tredje

cykeln cykeln
P:O Polymerer m(;:ss Tc AHc Twm :H Tc AHe Tm :H
87,57 11,52 189,26 243 115,66 12,66 171,21 18,93
4 | PET:PES 7;)0: 88,07 4,102 189,63 5,3 116,05 4,009 172,73 4,28
87,25 6,101 191,24 851 1173 7454 171,32 7,429
— — 232,599,517 173,83 9,81 214,21 8,103
5 | PET:PES 8155: — — 230,77 11,27 175,36 11,08 215,73 8,659
— — 231,06 11,64 172,27 1097 213,08 8,799
— — 242,09 11,77 19597 11,69 231,92 9,613
6 | PET:PES 932 — — 241,54 11,89 19526 11,41 231,28 9484
— — 241,94 10,67 195,63 19,53 231,87 8,732




PETgranulat : PTS

. Andra .
Forsta cykeln cykeln Tredje cykeln
Prov Polymer mass T. AH. Tyl AH T AH. T2 AHp
er %o m! i 2
89,03 17,02 167,1 1897 — — — —
PET : 70 :
7 PTS 30 89,94 163 168,35 1935 — — — —
89,69 17,18 167,71 155 — — — —
— — 23045 36,78 161,76 2548 211,95 2534
PET : 85:
8 PTS 1 — 230,56 34,55 161,99 2539 212,53 2492
— — 22996 27,11 161,26 24,57 21126 24,74
— — 238,32 39,72 182,73 37,34 230,6 30,34
PET : 92.5
9 PTS 75 — 239,19 38,01 185,96 38,57 231,87 31,7
— — 1 238,7 38,63 184,17 36,54 23048 2927
PETfiber : PCL
Forsta cykeln  Andra cykeln  Tredje cykeln
Prov Polymerer mass% Twm! AHn! T AH! Twn? AH2
204,53 1606 14348 13,5 182,07 8,004
10 | PET:PCL 70:30 20496 1748 143,66 1408 183,12 1027
2052 | 16227 14425 1331 18298 1046
22091 247 | 1769 | 2337 2108 | 18,82
1 PET:PCL | 85:15 | 220,7 2427 176,73 2599 21094 19,69
22106 2431 175,65 22,82 210,31| 18,24
241,64 3556 204,03 29,89 23439 28,05
12 | PET:PCL 92.5:7.5 24223 3524 2042 3289 2345 2852
24135 3508 203,57 29,36 2343 26,15




PETfiber : PES

E,E 20 L~ - —  — 1803 26,1 149,09 10,23 180,53 10,07
13 P]é : — - —  — 17956/18,18 147,89 10,57 180,76 11,32
S 0 — - =  — 17936 17,64 14729 10,77 180,41 11,08
iE o5 50,58 4,637 97,75 11,08 217,08 31,32 175,82 27,21 212,0522,08
14 PE: : 149,28 3,332 96,35 3,539 218,26 29,17 176,5 25,63 212212133
S 13 51,04 4,142 97,6 13,37 218,08 30,6 176,74 25,36 212,7 21,34
PE 9 — | — 241,51 3649 201,25 36,56 234,76 3141
15 EE 5 :‘ — | — 24134 38,8 201,39 36,13 234,24 33,38
S 7 — | — 241,83 39,36 201,21 38,97 234,59 34,24

PETfiber : PTS

—  — 8623 103 16838 1733 — — — —
PET ..
7| G, —  — 863 9279 16896 1832 — — — —
PTS
—  — 8556 9302 16854 2336 — @— — —
- 51.322.806 93.91 09189 21548 2431161,88 19,8 200,1219,17
8 | : 8155’ 52083,167 97,37 3,117 215,12 27,811622915,66200,08 1931
PTS
52052772 9797 3,872 21567 2741162.9917,12 200,7 17.62
60,5 222811277 22,53 231,15 38,39 1832332,172214628,19
PET 975
9 | : 07 6058227711231 1766 23158 3601 182,3432.942220427.64
PTS
60241568 1124 11,73 231,74 32,06 182,6928,78222.0525.77




PETfiber

25180 4742 20173 36 24541 3909
- PETfiber 100 25248 48,18 18224 3458 252,18 3598
25158 5005 202,13 3507 24507 3634
2553 4432 21847 4471 2499 42,19
19 PET?:;LCO 100 25526 42,69 219,1 3908 250,19 40.89
25538 44.87 2192 40,57 25027 4195




