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Abstract

Repeated Processing with Intermediate
Accelerated Ageing of a Stabilized LDPE

Recycling of plastics from, for instance, households means that the material is
subjected to repeated cycles of processing with intermediate ageing (use), which
might influence the properties of the material in different ways. To be able to produce
new plastic products from recycled material, it is necessary to know how the
properties change with an increasing number of cycles of which little is known today.

The purpose of this work, performed as a master’s thesis at Chalmers University of
Technology, was to investigate how repeated processing with intermediate accelerated
ageing influences a slightly stabilized low density polyethylene, and how large
contributions to the degradation ageing and processing respectively gives.

Three different test series were made: one series which was processed repeatedly, one
series which was exposed to accelerated ageing only, and one which was exposed to
both processing and accelerated ageing alternately. The series included ten
processings and/or nine ageings.

The polymer was processed by means of extrusion. The accelerated ageing implied
exposure in a forced-air oven for 72 hours at 90 + 2 °C in air, which should be
equivalent to at least one year of use at 25 °C. Samples were taken after each extrusion
and ageing respectively. They were analysed by

* Tensile test

* FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
* SEC (Size Exclusion Chromatography)

« MFR (Melt Flow Rate)

» DSC (Differential Scanning Calorimetry)

» SEM (Scanning Electron Microscopy)

The results indicate that the material was not degraded to a significant degree by

the treatments performed due to a higher degree of stabilization than there had been
reason to assume. The results obtained cannot be assumed to be valid for other materials,
processing methods, ageing temperatures or ageing times.
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Sammanfattning

Atervinning av plast frin t. ex. hushillen innebir att material genomgér upprepade
cykler av bearbetning med mellanliggande ldring (anviindning) som kan paverka
materialets egenskaper pa olika séitt. For att kunna tillverka nya plastprodukter av
tervunnet material kridvs kunskap om hur dess egenskaper foréindras med dkande
antal Atervinningar vilket idag dr foga kiint.

Syftet med detta arbete, utfort som examensarbete vid CTH, var att understka

hur upprepad bearbetning med mellanliggande accelererad aldring paverkar en litt
stabiliserad LD-polyeten, samt hur stora bidrag till nedbrytningen som dldring
respektive bearbetning ger.

Tre olika provserier gjordes: en serie upprepad bearbetning, en serie accelererad
ildring och en serie upprepad bearbetning med mellanliggande accelererad ldring.
Serierna innebar tio bearbetningar och/eller nio aldringar.

Polymeren bearbetades genom extrudering. Den accelererade aldringen innebar
exponering i virmeskap med styrd laminér strémning under 72 timmar vid

90 + 2 °C i luft, vilket skall motsvara minst ett irs anviindning av produkten vid
25°C.

Prover togs ut efter varje bearbetning respektive aldring.
De analyserades sedan genom

» dragprov

* FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscpy)
* SEC (Size Exclusion Chromatography)

« MER (Melt Flow Rate)

* DSC (Differential Scanning Calorimetry)

* SEM (Scanning Electron Microscopy)

Det primiira resultatet blev att materialet inte brutits ned av de utférda behandlingarna

beroende pd att det var biittre stabiliserat én vad det funnits orsak att antaga.

De erhéllna resultaten kan inte antagas gilla fér andra material, bearbetningsmetoder,

aldringstemperaturer eller dldringstider.



1 Inledning

Plaster ér en materialgrupp som har ett mycket brett anviindningsomréde idag.

De stora materialflodena, cirka 23,1 miljoner ton per dr i Viisteuropa 1992, gor
itervinning intressant av savil miljémissiga som ekonomiska skil. Av dessa

23,1 miljoner ton dr ungefir en femtedel (omkring 4,5 miljoner ton per ir) LDPE,
vilket var en starkt bidragande orsak till att en LDPE (NCPE 181 1) valdes for detta
arbete [1].

For att kunna dtervinna stora delar av denna plastmiingd for tillverkning av nya plast-
produkter méaste man kénna till hur de olika plasterna bryts ner under en kombination
av bearbetning och anvindning (aldring). Det dr &nnu foga kiint hiirom, 1 synnerhet
om ildringens effekter, och det pdgar diirfor forskning p4 omridet.

Foreliggande arbete &r en del av ett stérre projekt vid namn Atervinning av polymera
material, finansierat av Avfallsforskningsridet, inom vilket SP, tre institutioner vid
CTH samt Plast- och Gummitekniska Institutet #r verksamma under tiden 1993-95.
SP:s del i projektet syftar till att ta fram underlag fér utarbetning av metoder for
specifiering av dtervinningsbart polymert material. Tidigare har ett examensarbete
vid CTH utforts av M, Bogren och M. Linde inom det évergripande projektet [2].

Syftet med detta arbete var att underséka hur upprepad bearbetning med
mellanliggande accelererad aldring paverkar en litt stabiliserad LD-polyeten, samt
hur stora bidrag till nedbrytningen som aldring respektive bearbetning ger.



2 f&ldring

Det finns tva olika slags dldring: fysikalisk och kemisk aldring. De innebir bada att
materialets egenskaper forindras beroende av tiden. Vanligen dr effekien av fysikalisk
aldring inte lika pataglig som effckten av kemisk aldring.

Fysikalisk aldring

Fysikalisk dldring innebiir att polymerkedjorna lingsamt ordnar sig 1 en tétare

struktur, vilket resulterar i en volymminskning. Detta sker eftersom kedjorna inte

hinner intaga termodynamiskt gynnsamma positioner vid kylning fran smiilta. Denna
aldring iir, eftersom inga kemiska foréndringar intréffar, en reversibel process.
Aldringseffekten kan alltsé raderas, vilket for ett amorft material sker vid

uppvéirmning till temperaturer i niirheten av glastemperaturen (Tg) och for ett semi-
kristallint mateial till temperaturer i néirheten av sméltpunkten (Tyy). Forindringar av det
fysikaliska tillstindet kan dven ske genom deformation.

Polyeten #r en semikristallin polymer, dvs den innehéller sivil amorfa som kristallina
omréden. En semikristallin polymer &ldras vid temperaturer under Tg pé samma sétt
som en amorf. DA ror sig polymerkedjorna mycket lingsamt mot ett termodynamiskt
jamviktstillstand. Vid temperaturer Sver Tg aldras de déremot olika;

Amorfa polymerers molekyler har en mycket storre rorlighet vilket ger en storre
jimviktsvolym och kortare tid, storleksordning sekunder, for att uppna jaimvikt vid
den aktuella temperaturen. Nigon 8ldring i fysikalisk mening kan inte figa rum
eftersom jimvikten uppnés och systemet sedan dr i vila.Semikristallina polymerer
fortsiitter att ildras dven ovanfér Tg. DA Okar ordningen 1 kristalliterna samt
Jlamelltjockleken (avstindet mellan lamellens basytor) och ddrigenom kristallinitets-
graden.

Det ir inte klarlagt vilken mekanism som ligger till grund for dldringen, men teorier
finns. Enligt Struik har de molekyler i den amorfa fasen som befinner sig nira en
kristallityta ligre rorlighet och och forhdjd T jamfort med molekyler inne i det
amorfa omradet. Detta leder till att amorft material som befinner sig néra kristalliterna
annu #r i sitt glastillstind vid en temperatur T>Tg och kan fortsétta att dldras.

Den fysikaliska &ldringen kan ocksa forklaras med att polymeren kristalliserar
sekundiirt, vilket #r en lAngsam process jimfort med primérkristallisationen [3] [4].

Kemisk aldring

Aldringens tidsberoende kemiska forindringar av materialet 4r irreversibla och de
ursprungliga cgenskaperna kan inte aterfis genom ndgon termisk eller mekanisk
behandling. Ofta innebir kemisk aldring en reaktion med syre, som péaskyndas av
bland annat virme ( termisk oxidation) och UV-ljus. Oxidationen brukar leda till
kedjebrott, tvirbindningar eller kemiska strukturférandringar (till exempel karbonyl-
grupper), vilket i sin tur ger ldgre brottGjning och 6kad sprodhet.Reaktionen mellan
syre och polyolefiner, autooxidation, sker vanligen spontant da matetialet exponeras
f6r luft och ir en sjilvkatalyserande process som initieras genom uppkomst av
radikaler. Autooxidationen fortgir med en allt higre reaktionshastighet beroende pa
att en bildad radikal kan ge upphov till ett flertal nya radikaler utan att sjilv forbrukas.
Genom att tillsitta si kallade antioxidanter kan denna nedbrytningscykel och
dirigenom Aaldringen fordréjas.




Autooxidationskedjan har tre steg: Initiering, dé radikaler uppkommier i systemet,
propagering, di syre inkorporeras i det, och terminering dé radikalerna elimineras
frin systemet.

Initieringssteget sker utan gasformigt syre och antas innebéra att priméira radikaler
uppkommer pd grund av véirme eller p& grund av viirme och mekanisk piverkan,
sdsom vid bearbetning. Initiering kan ske vid felstilien och féroreningar i moiekylen
som till exempel dubbelbindningar, frgreningar, peroxidgrupper m.m. De primért
bildade radikalerna abstraherar ett viite frin en polymermoiekyl och ger en alkyl-
radikal. Oxidationsprodukter borjar bildas da den bildade alkylradikalen R~ reagerar
vidare med en syremolekyl och ger en peroxyradikal, som i sin tur tar rett viite frin en
polymerkedja varigenom R dterbildas och en hydroperoxid, ROOH, erhilles. Det hiir
steget 4r hastighetsbestimmande f8r oxidationen under forutsitning att det finns
tillriickligt med syre i materialet. ROGH kan ocksi stnderdelas s att nya radikaler
uppkommer och R+ aterbildas, se figur 1.

Figur 1. Autooxidationskedjar.

Terminering sker di en radikal reagerar med en annan radikal eller med en antioxidant
och bildar en stabil férening.

Antioxidanter finns av tva slag: priméra och sekundira, De priméira reagerar frimst
med alkylradikaler, P+, och peroxyradikaler, POO*, genom att donera ett vite. Den di
bildade radikalen bor inte sjiilv kunna attackera polymeren, men den bor kunna
deltaga i en termineringsreaktion med en annan radikal.De sekundéra antioxidanterna
fungerar genom att sbnderdela hydroperoxidgrupper utan att bilda nya radikaler.

For att stabilisera materialet under bearbetning anviinds vanligen en blandning av
priméra och sekundéira antioxidanter som har litet mindre molekylstorlek s4 att de
littare skall kunna rora sig i materialet. For 1dngtidsstabilisering anviinds en blandning
med stdrre molekyler som inte avdunstar si Hitt, [5] [6] [7]
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Bland de artiklar som utkommit betriffande dldring av polymerer kan nimnas:

G.Kavafian [8] som visat aft endast de amorfa delara av en polymer bryts
ner vid termooxidativ aldring.

W.L.Hawkins, W.Matreyek och F.H.Winslow [9] som iiven de kommit
fram till att enbart de amorfa delarna av en semikristallin polymer reagerar
med syre, samt att mdnga antioxidanter fungerar daligt vid temperaturer Sver
materialets smiltpunkt.

A.Holmstrém [10] som undersskt accelererad termooxidativ aldring av
polyeten vid temperaturer 6ver dess smiltpunkt och kunnat konstatera att man
inte kan forutsiiga materialets livslingd vid Higre temperaturer utifrin dessa resultat.

H. Schott och W.S.Kaghan [11] studerade forindringar av LD- och HD-
polyeten vid upprepad extrudering. De anség att féréindringar hos materialet
berodde p4 exponering for viirme och méjligen oxidation men inte pa skjuv-
krafter vid bearbetningen.
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3 Experimentellt
3.1 Utforande

Polymeren bearbetades genom extrudering. Den accelererade aldringen innebar
exponering i virmeskap med styrd lamindr strémning under 72 timmar vid

90 x 2 °C i luft, vilket skall motsvara ungefir ett ars anviéindning av produkten

vid 25 °C. I Artheniusberidkningarna av aldringstiden har aktiveringsenergin antagits
vara 71 kJ/mol, vilket troligen r ett for lagt viirde for detta stabiliserade system.
Den accelererade dldringen kan alltsd motsvara en lingre anvindnigstid. [12][13]

De erhéllna resultaten kan inte antagas gilla for andra material, bearbetningsmetoder,
aldringstemperaturer eller aldringstider,

Den ursprungliga projektplanen omfattade serier om sju bearbetningar och/eller sju
ildringar. Polymeren visade sig dock vara mycket biittre stabiliserad 4n vad som
antagits, varfor projektet forldngdes till att omfatta tio bearbetningar och nio aldringar
varefter materialet tog slut,

Prover togs ut efter varje bearbetning respektive aldring, De analyserades sedan genom

» dragprov
* FT-IR

* SEC

* MFR

* DSC

* SEM
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3.2 Material

Materialet som anvindes var NCPE 1811, som ér en lagdensitetspolyeten (LDPE)
avsedd for filmblisning av produkter med goda optiska egenskaper utan speciella
héllfasthetskrav, sisom mindre pasar och tunn film avsedd f6r forpackning.

NCPE 1811 innehaller antioxidant, slippmedel och antiblock. Enligt tillverkaren
skulle detta material vara littstabiliserat. Sa visade sig inte vara fallet. Vid jimforelse
mellan denna batch, nummer S-518653, och en annan batch framkom stora skillnader
i induktionstemperatur, 219,6 =+ 2,0 °C jimf{ort med 210,5 + 0,6 °C, se kapitel 4.5.

Materialdata enligt tillverkaren framgir av nedanstdende tabell.

Materialdata

Smiltindex, 190 °C, 2,16kg
Densitet

Mekaniska egenskaper
(miit pa 40 pm tjock film)
Liings med/tvirs filmriktningen

Flytspanning (500 mm/min)
Draghéllfasthet (500 mm/min)
Tojning (500 mm/min)
Rivhallfasthet

Typiskt viirde

2,2 g/10 min
922 kgfm 3

11/10 MPa
25/15 MPa
200/600 %
22N

Provnihgsmetod

ISO 1133
ISO 1183 D, ISO 1872-2B

ISO 1184
ISO 1184
ISO 1184
ISO 638372
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3.3 Provseriernas uppliggning

Tre olika provserier understktes: en serie upprepad bearbetning, en serie accelererad
ldring och en setie upprepad bearbetning med mellanliggande accelererad dldring, se

figur 2,

Antal
bearbetningar

10

N

B2

|

B10

1. Materialet i den beabetade serien extruderads totalt tio génger, Proven
Betecknades B1, B2 osv, diir numnret stir for antalet bearbetningar,

2. Iden serie som Aldrades bearbetades materialet en ging och dldrades
dérefter i 90 °C. Var 72:a timme gjordes ett provuttag. Dessa kallades A1,
A2 A3 osv, diir siffran stir for antalet 4ldringscykler.

3.. For den kombinerade serien extruderades materialet forst och Aldrades
sedan 72 timmar i 90 °C, varéfter denna cykel upprepades. Provuttag gjordes
efter varje halvcykel. Foljande beteckningar anviindes: B1A1 - matrialet 4r
bearbetat en ging och aldrat en ging, B2A1 - materialet 4r bearbetat tva
ganger och aldrat en ging, B2A2 - materialet 4r bearbetat tv4 ginger och
ldrat tvi génger osv.

B10A9
B9AS—B9A9
BSA7—B8AsS
B7A6—B7A7
BTAs—BﬁlAs
Bsrw— BSAS
BiiAa—-B4A4

—B343
B2A1—B2A2

Bll— BIAL o Al Ad—AS—A6— AT— Ag— Ao
granitlat

T
0

r—— T T " T1r—— T T T T1 -
i 2 3 4 5 6 7 8§ 9 Aol

Figur 2. Beteckningar inom de olika serierna.

Proverna forvarades, liksom materialet mellan bearbetningstillfillena, i kylrum vid en
temperatur av 3 till 8 °C for aft minimera odnskad nedbrytning.
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3.4 Bearbetning
Utrustning: Brabender PLE 651, enkelskruvextruder
Brabender transportband modell 8424, modifierat med luftkylning

Christy & Norris Spruemaster, kvarn med fyra knivar forsedd med
4 hkr Crompton-Parkinsonmotor, 1420 varv /minut, och halskiva med
héldiametern 6 mm

Extruderingsdata:

En skruv av typ Brabender 444252-4 som ir att betrakta som en normal polyetenskruv
anvindes. Skruvdiametern var 19,0 mm och cylinderdiametern 19,1 mm. Munstyckets
dimensioner var 20 x 0,8 mm. Varvtalet var 120 varv per minut.

Uppehéllstiden understktes genom att ett korn masterbaich (firg) slipptes ned i
extrudern varefter firgens absorbtion i det extruderade bandet méittes med IR-
spektroskopi. Kurvan absorbans versus tid (s) ér approximativt Gaussfordelad med
topphojden vid cirka 70 s och bredden vid halva topphdjden ungefir 21 s (figur 3).

60 80 100 120

Tid 1 extrudem (s)

Figur 3. Uppehdllstidsfordelningens utseende

Transportbandets hastighet var 3,1 cm per sekund. Luftkylning anviindes.
Temperaturprofilen hos extrudern var sidan, att temperaturen hos zon 1 var 150 °C,
zon 2 170 °C, zon 3 180 °C, zon 4 190 °C, och zon 5 200 °C.

zon 1 zon 2 ~tzon3 zon 4 zon 5

DAZINHMHHHIMI S ML
Biz IHI%%%>\}>!}H}§%}}EIH ?i\v':\?w\:\%}\\\kg

Y -\\\ \\\\\\

..
S

Figur 4. Skiss ¢ver extruder i genomskirning med temperaturzoner.

Tillviigagdngssiit

Materialet levererades som granulat i sickar om 25 kg frin Neste Polyeten AB,
Det extruderade materialet granulerades till fira flingor, synbarligen mindre in
30 mm?2, under kylning med flytande kviive. Kylningens syfte var att frhindra
viirmeinducerad nedbrytning av polymeren under malningen. Saviil extruder som
kvarn togs isér och rengjordes efter varje anvéindningstillfille.
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3.5 Accelererad termooxidativ aldring
Utrustning: SALVIS 270 ED, klimatskap med laminér strtémning enligt DIN 50011

Parametrar:

Temperatur: 90+ 2 °C

Uppehallstid: 72 timmar

Luftgenomstromning: 2100 liter per timme, vilket var hogsta mdjliga mingd

Tillviigagangssatt:

Den extruderade tejpen klipptes t bitar med en lingd av knappt en meter som héingdes
dubbelvikta pa stalstinger. 1 varje skip hdngdes tre stdnger med plastremsorna
hingande s, att de inte vidrorde skiipets botten eller hiingde 6ver varandra.

Kommentarer:

Det var viktigt att plastremsorna inte héingde ver varandra, mot skdpbotten eller
klibbade ihop. D4 paverkas stromningen genom skipet, vilket innebér att lufttillforsel
och borttransport av eventuellt bildade flyktiga 4mnen &dndras. Dir plasten ligger
dubbelt blir diffusionslingden for syre storre och nedbrytningen antagligen mindre.
For att inte riskera att proverna forvixlades blandades inte olika linge 4ldrade
material i samma skép. Enligt datalogger héll sig skdpens temperatur inom det
angivna intervallet.
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3.6 Analysmetoder

3.6.1 Dragprov

Utrostning: Instron 1122, dragprovningsmaskin med
Instron Long Travel-extensometer

Parametrar:
Draghastighet: 50 mm/minut
Referenslingd: 20 mm

Standarder:

Dragprov: SS 24 10 20, ISO 1184

Provkropp: SIS 16 22 02

Provkroppens totallingd var 75 mm, midjebredden 3,95 mm, midjelingden 25 mm
och tjockleken mellan 0,82 och 0,92 mm.

Tillviigagangssiitt:

Provkroppar enligt ovan stansades ur den extruderade filmen. Tjockleken pd
provkroppens midja méttes pd tre stiillen, varefter medelvirdet beridknades.
Provkropparna forvarades i ramstemperatur ungefir tolv timmar innan dragprovet
utférdes. Fér varje provuottag drogs minst sju stycken provkroppar.

Kommentarer:

De dragprovsresultat inom varje provuttag som hade hogst respektive ligst virde med
avseende pa brottéjning raknades bort for att pa ett systematiskt sétt utesluta
eventuella avvikande virden. Fér B1 drogs dubbla antalet provkroppar for att fi ett
sikrare virde. Spridningen var for en del prov ganska stor.

3.6.2 FT-IR, Fourier Transform Infrared Spectroscopy
Transmissionsspektroskopi
Utrustning: Mattson Cygnus® 100

Parametrar:

Typ av spektra: absorbtionsspektra
Antal svep:32 st :
Uppl6sning:4/cm

Irisstorlek: 25 %

Forstarkning: 1 ging

Detektor: DTGS-detektor
Spegelhastighet: 0,32 cm/s
Apodisationsfunktion: triangel

Tillviigagangssétt:
For att fi en ldmplig absorbans mellan 2200 och 1600 cm-1 pressades banden
till film med en tjocklek av ungefir 0,2 mm, pa vilka absorbtionsspekira togs upp.
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Attenuated Total Reflectance (ATR)-spektroskopi
Utrostning: Mattson Cygnus® 100

Parametrar:

Typ av spektra: absorbtionsspektra
Antal svep: 100 st
Upplésning:4/cm

Irisstorlel: 50 %

Forstirkning: 2 ganger

Detektor: DTGS-detektor
Spegelhastighet: 0,32 cm/s
Apodisationsfunktion: triangel
ATR-kristalll: KRS-5

Tillviigagangssiitt:
Ett stycke av det extruderade bandet kldmdes fast mot kristallen, varefter ett
absorbtionsspektrum togs upp.

3.6.3 SEC, Size Exclusion Chromatography
Utrustning: Waters 150 C+V

Parametrar:

Lisningsmedel: 1,2 4-triklorbensen, TCB
Analystemperatur: 135 °C

Uppldsningstid: 16 timmar
Upplésningstemperatur: 135 °C

Detektor: RI-detektor (Refractive Index)
Filter: Waters metallfilter, 0,45 pm porositet
Injektionsvolym: 250 pl

Datorprogram: Waters Expert Ease
Kalibrering: Linjir polyetenkalibrering baserad pa sniiva polystyrenstandards
och breda polyetenstandards

Tillvigagangssitt:
Provmaterialet I6stes upp i 16sningsmedlet under cirka sexton timmar och injicerades
darefter i kolonnerna.

Kommentarer:
De flesta viirdena &r enkelprov. Att f fram virden for fler provuttag prioriterades
framf6r dubbelprov. En del av proven har dock analyserats vid mer #n ett tillfille.
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3.64 MFR, Melt Flow Rate
Utrustning: Gottfert MPS-E

Parametrar:

Vikter: 10, 5 och 2,16 kg.

Smilttid: Fyra minuter med en belastning pd 21,6 kg
Fordréjning: fem sekunder innan mitviirden registrerades.
Antal métviirden per last: tio stycken

Standard: ISO 1133-2, férutom vad som anges nedan

Tillviigagangssatt:

Plastfilmen klipptes ned i smé bitar, understigande 2,5x2,5 mm.Materialet 14g i rums-
temperatur under minst sex timmar innan det snabbt packades 1 apparaten, varefter
denna startades. Varje provuttag kordes tva ginger, en for den tyngsta vikten och en
gang for de bida lattare. Eventuella mycket avvikande métvirden striks, varefter ett
medelviirde berdknat pa resterande virden beriknades. Dessa ir minst atta stycken.

Kommentar: . :
Med Gittfert MPS-E bortfaller en del av ISO 1133-2 di métproceduren dr
automatiserad sd att viktbelastning och beridkning av massa sker automatiskt.

3.6.5 DSC, Differential Scanning Calorimetry

1. Kristallinitetsbestdmning

Utrustning: Perkin-Elmer DSC 7 Ditferential Scanning Calorimeter
Perkin-Elmer TAL 7/7 Instrument Controller
Perkin-Elmer 7700 Professional Computer

Parametrar:

Datorprogram: Perkin-Elmer Idris

Begynnelsetemperatur: 45 °C

Slutterperatur: 130 °C

Temperaturokning: 10 °C/minut

Provvikt: Cirka 10 mg

Provbehéllare: 40 pl aluminivmkopp av standardtyp med lock
AHyef = 233 J/g (=AH for dotriakontan)

Tillvigagangssitt:

Forst upphettades proven till 130 °C for att f4 samma geometri och bésta

mojliga kontaktyta mellan prov och provkopp. De kyldes sedan ner med 10 °C/min
och upphettades efter tvi minuter ter. Topptemperatur och- AH miittes vid bada
uppvarmningarna.

Kommentarer:

Skillnaden i uppmiitta viirden mellan de bada uppvirmningarna for ett prov var liten.
Analyserna utfordes i kviivgasatmosfir. Proven som undersoktes var det for alla serier
gemensamma B1 samt vart tredje prov direfter.
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2. Induktionstemperatur

Utrustning: Mettler DSC 30, miitcell
Mettler 4000, processorsystem

Parametrar:

Begynnelsetemperatur; 50 °C

Slattemperatur: 250 °C

Temperaturékning: 10 °C/minut

Provvikt: Cirka 6 mg

Provbehéliare: 40 pl aluminiumkopp av standardtyp utan lock

Tillviigagangssiitt:

Ett granulatkorn skars i tunna skivor av vilka tvarssnittsskivor vigdes in i
provkoppen, som sattes in t apparaten. Efter en automatisk stabiliseringsperiod om tva
minuter borjade temperaturen att stiga. Med hjilp av datorprogrammet riknades
induktionstemperaturen ut som den punkt dir baslinjens tangent korsar den exoterma
lutningens tangent genom en punkt 10 mW Gver baslinjen.,

Kommentar:
Det 4r viktigt att kontrollera att den exoterma lutningens tangent 4r representativ. Det
var den i dessa fall,

3. Induktionstid

Utrustning: Perkin-Elmer DSC 7 Differential Scanning Calorimeter
Perkin-Elmer TAL 7/7 Instrument Coniroller
Perkin-Elmer 7700 Professional Computer

Parametrar:

Datorprogram: Perkin-Elmer Idris

Begynnelsetemperatur: 45 °C

Sluttemperatur; 200 °C

Temperaturdkning: 80 °C/minut

Provvikt: Cirka 10 mg

Provbehallare: 40 pl aluminiumkopp av standardtyp utan lock

Tillviigagingssiitt:
Ett prov gjordes i ordning analogt med ovanstéende, sattes in i apparaten i vilken
syrgasatmosfar ridde, varefter temperaturen hdjdes till 200 °C med 80 °C/minut,

Kommentar:
Proven gjordes som en forsta undersékning. Eftersom resultatet blev svartolkat
undersoktes endast B1 och B10A9.
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3.6.6 SEM, Svepelektronmikroskopi
Utrustning: Jeol JSM 33, svepelektronmikroskop

Parametrar:
Accelerationsspanning: 15 kV

Tillvigagangssiitt:

Proven limmades fast vid provhallarna med silverfirg. Direfter belades de med en
tunn ledande guldbeliggning med hjilp av sputteringteknik. Savil prov tagna ur den
extruderade filmen som fran mitten av en till brott dragen dragprovkropp studerades.

Kommentar:

I avsikt att studera tviirsnittsytan hos et till brott draget prov nedsénoktes ett sddant i
flytande kviive under drygt tvd minuters tid, men di materialet inte blev tillriickligt
sprott for att kunna knéickas kunde inte ytunderstkningen genomforas. Vid mycket
héardhiinta forsdk att bryta det kylda provet genom att sl pa det med en hammare
trasades det sdnder till i lingsriktningen sammanhiingande tradar.

Forsok att med elekironmikroskopet och specialutrustning {6lja hur en liten provstav
drogs till brott gick ocksd om intet eftersom guldbeldggningen inte var tillrdckligt
elastisk utan sprack i si stor omfattning att inget kunde urskiljas pd grund av
uppladdningseffekter.
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4 Resultat och diskussion

4.1 Dragprov

Dragprovningen visar, dven om viirdena ér spridda for en del prov, att inga storre
foriindringar i brottdjning sker (figur 5). Inte heller har nigra stérre forindringar i
brottspanning kunnat pivisas. Den har virden inom intervallet 1,2 + 0,1 MPA med en
standardavvikelse av upp till + 0,2 MPa. Aven spinningen vid strickgrinsen forblir
opaverkad av behandlingen. En liten skillnad &r att de dldrade proverna har nigot
hégre virden én de oéldrade oavsett vilken serie de tillhér (figur 6.). Fastiin
skillnaderna &r smd mdste noggrannheten betraktas som acceptabel di spinningen
uppmiittes maskinellt och den enda storre felkéllan torde vara tjockleksmiétningen av
provbiten. Métningarna av tjning vid strickgrinsen far didremot anses vara mindre
noggranna di en métnoggrannhet motsvarande + 1 %enhet har forelegat. Denna
tojning har uppgétt till cirka 13 %.

En del av éldringsseriens dragprover visade en tendens att g av utan att spinningen
steg nimnviirt. Om den 4 andra sidan steg, kunde den bli jimftrelsevis hog, varfor
medelvérdet blev i stort sett samma som for bearbetade prover.,

700 T 700
600 600
5oo-|-|-l'|- |.|' 5oo|-i-"|'|-,_|.|'|-|-
400 400
300 300
200 200
100 100
0 0
Bl Al A2 A3 A4 As A6 A7 Ag Ao Bl B2 B3 B4 BS B6 B7 B8 B9 RI0
Brottdjning for aldringsserien (%) Brotttjning {6r bearbetningsserien (%)

§§;;+}+PI.F"“1+“'"|-FFF|—

200 T

100 T

=] = ] o >~} ==} o o e} el fas) o = o] [e+] =] =] =] o]
B - - - - A - =
?3 ;:., E:“ Bﬂ [ [ [N 5N th a = = -1 ~3 &0 @0 =) %,,

Brottgjning for den kombinerade serien (%)

Tigur 5. Brottdjningsdiagram. De lodrita strecken genom punkterna visar provets
standardavvikelse. '
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Figur 6. Spinning vid strickgrinsen for de olika serierna (MPa) .

Provens beteckningar stimmer med punkternas beteckningar for den dldrade och
bearbetade serien, medan beteckningarna for den kombinerade seriens prover &r texten
vid bide den aktuella punkten och punkten till vénster om denna. (Till exempel
representerar triangeln vid A6 prov B6A6.)
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4.2 FT-IR

Transmissionsspektroskopi

Som synes av spektra i figur 7 féreldg inga synliga skillnader mellan transmissions-
spekira frin de olika seriernas sista provuttag och det fOrsta, endast en ging extruderade
provet (B1), vilket visar att ingen mérkbar nedbrytning &gt rum, Differensspektra mellan
B1 och ovanniimnda provuttag gav ingen information di enbart brus syntes.

Hicrons
4.9 5.0 8.0 7.0 8.0 8.0 20 140 20.0
L i 1 1 I 1 | 1
__/‘T . ; I . . l . __.!/\..__
2000 1500 1000 500
Yaveouwbers

Figur 7. Spektra frdn forsta och sista prov, i ordmngen {uppifrin och ner)
A9, B10, B1 och B10A9

Jamforelse mellan spekira frin det av Bogren och Linde anviinda materialet
(NCPE 1801-PH) och det hiir anviinda NCPE 1811 visar pd tre stérre skillnader,

i figur 8 mirkta A, B respektive C. Toppen vid A kan vara metyletylketon, MEK,
som #r en vanlig kedjedverforare. C kan vara nigon oorganisk tillsats. Att ndgon
specifik stabilisatortopp inte syns beror troligen pa dess jimftrelsevis 1iga halt,
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Hicrome
45 50 8.0 7.0 8.0 8.0 2.0 14L0 20.0
A 1 1 | 1 L 1
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I ¥ ¥ I l ¥ L) L I
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Figur 8. Jimforelse mellan NCPE 1801-PH och NCPE 1811.
NCPE 1811 ligger &ver NCPE 1801-PH vid A, B och C.

ATR-spektroskopi

Till skillnad frin spektra av BOA9 och B1 uppvisar A9:s spektrum en tydlig topp vid
cirka 1743 cm, som kan hirrora frin en ester (figur 9). Det kan tyda pd att detta
provs yta ir mer nedbruten lin de bdda dvrigas eller att ndgon tillsats, till exempel
stabilisator, diffunderat ut till ytan. Dock 4t detta en oséiker tolkning d4 endast ett
spektrum tagits upp for varje prov. Toppen vid 1715 cm! kan bestd av tvd dver-
lappande toppar, en karboxylsyra- och en ketontopp, medan toppen vid 1643 ¢m kan
orsakas av en kol-koldubbelbindning. P4 grund av att signalintensiteten avtar med
kortare viglingd gar det inte att faststilla om det finns ndgon dubbelbindningstopp
vid 3200-3600 cm! [14]
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Figur 9. ATR-spektra (absorbans versus vigtal) f5r B1, BOA9 respektive A9 vid pilen
syns en trolig estertopp.
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4.3 SEC

En ligmolekylir stdrning har paverkat M, {0r i stort sett hela serien, men mindre
paverkan fér Mp > 20 000 syns trolig. Det korrekta viirdet pA My torde ligga mellan
19 000 och 20 000 for samtliga prov (se appendix) [15]. Proven #r inte kompenserade
for lngkedjeforgrening, vilket innebir att alla viirden, i synnerhet pd My, #r for 14ga.
Sammantaget visar resultaten att inga sttrre dndringar kan ha 4gt rum.,

Skiilnaderna mellan de olika Mp-och Mw-viirdena beror pd att apparaten inte varit
kalibrerad likadant vid de olika kdrningstillféllena,

o0 1089

Ttk

T Il'l‘im '.l””l.e"""aé. I,E‘P@?

AT R
Molecular Waight

Figur 10. Typisk SEC-kurva, i detta fall frin prov Al.
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4.4 MFR

Ii6r den rena Aldringsserien ligger MFR-virdena i stort sett ofriindrat, medan en
svagt 6kande tendens kan skonjas for bearbetningsserien och den kombinerade serien.

-

Py =i sl el el oyl ool il ol wllorwiler
Bl Bl B2 B2 B3 B3 B4 B4 B5 B3 B6 B6 BY B7 BE BB BY B9 EI
Al AL A2 A2 A3 A3 A A4 As As As As A7 A7 Ag As Av Av

—&—10kg
~—f— 5 kg
—a—2.16kg

FR fér den kombinerade serien.

0 A o5
Bl B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 BIO B1 A1

A2 A3 A4 As };6 A'7 Als ﬁ:9
ER for bearbetningsserien. MFR for Aldringsserien.

Figur 11. MFR-kurvor
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4.5 DSC

Kristalliniteten var i stort sett samma for de prover som undersktes, cirka 48 %
om 233 J/g anviinds som referensviirde. Aven topptemperaturen var konstant, cirka
114 °C.

Induktionstemperaturen fér materialet (B1) var 219,6 £ 2,0 °C, baserat pa fem
miitviirden. Ett sjitic viirde uteslots sisom varande avvikande (233,5 °C). Jimfort med
en annan batch (5-1500482), vars induktionstemperatur var 210,5 % 0,6 °C, hade alltsé
detta prov en hogre stabiliseringsgrad, samt en troligen ojémnt fordelad stabilisator.
For B10A9 uppmittes induktionstemperaturen till 2174 °C. Skillnaden mellan de
bada temperaturerna beddmdes vara s4 liten att analys av ytterligare prover inte var
motiverad.

Induktionstiden gick inte att utviirdera pd grund av kurvans utseende (figur 12). Det
hade eventuellt gitt att fi ett biittre resultat vid en ligre temperatur. Vid en likadan
undersokning av prov B10A9 som avbréts efter 25 minuter (vid pilen i figur 12)
befanns att provet finnu var vitt, Kurvans utseende indikerar att detta material inte
enbart 4r stabiliserat med fenoliska antioxidanter.

120.0 L120.0
110.0 - 10,0
100.0 - -200.0

50.0 -  90.0 E

80.0 - / 8.0

rl

.

70.0 4 — __t+ 70,0 .

']

B0.0 - % ’w"““"—'—--./ - 60,0 B

f/ ' .
0.0 | / 500
40.0 ~ L 40,0
-/ |
0.0 4f L_—" : - 30,0
20.0 L 20.0
10.0 L 20,0
0.0 - T I T T 0.0
0.0 5.0 50.0 76.0 100.0

Figur 12, Induktionstider for B1 (heldragen) och B10A9 (streckad).
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4.6 SEM

De bilder som togs av ytan pa de extruderade banden vid 390 gingers forstoring visar
att de prov som &ldrats i sista steget fore undersckning verkar ha mer ojimna ytor
in de prov som bearbetats.

Ytorna hos de till brott dragna proven skiljer sig &t: De prov som aldrats fore dragning
har en slit yta medan de som bearbetats har en vagig yta med tydliga 4sar tviirs
dragriktningen. De fére dragning bearbetade proven har fler och tydligare sprickor 4n
de aldrade (16).

Ytor av prov (Forstoringsgrad: 390 ggr)

Figur 13. De bearbetade provens ytor ser Figur 14. S4 hir kan det se ut pa
likadana ut: de saknar struktur och de géar ett &ldrat prov, i detta fall BOA9,
endast att avbilda dir de &r tillrackligt repiga.

Hir syns B 10A9.
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Ytor av till brott dragna prov (Forstoring 1000 ggr om inget annat uppges)

Figur 15. Det en géng extruderade B1 har fi Figur 16. B 10A9 #r snarlikt, men
och langa sprickor och tydliga dsar tvérs dess sprickor #r fler och kortare.
dragriktningen.

Figur 17. B10 har mycket titare, Kortare Figur 18. Pd B1 syns troliga
och troligen grundare asar. Det verkar ha mikrofibriller i en spricka
fé sprickor men en del skjuvzoner. (3000 ggr)
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Figur 19. A9 har, liksom B9A9, slita Figur 20. Se text till figur 19.
ytor utan dsar men med en del skjuv-
zoner. Obetydliga, om nigra, sprickor syns.

Figur 21. B1:s &sar dr dnnu férbundna med Figur 22. Asarna syns i en trolig
smala tradar tvirs ver sprickan. spricka pd B 1:s yta vid 3900
(forstoringsgrad 6500 ggr) gangers forstoring.
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5 Slutsatser

Den friimsta slutsatsen dr att materialet inte brutits ner i ndgon ndmnviird omfattning
av behandlingarna. Detia beror troligtvis pa att materialet varit for vilstabiliserat for
att kunna brytas ned under de givna forutsittningarna. For framtida projekt torde det
vara limpligt att nirmare undersdka materialets stabilisatorhalt innan arbetet paborjas.
Ett "bibliotek” med IR-spekira av kiinda tillsatser och material med olika historia
skulle kunna vara anvéindbart i detta sammanhang,.

Tre dygns aldringstid ir tillriickligt for att syre skall hinna diffundera in i proverna i
tillriicklig omfattning fér att oxidation skall kunna bérja [5]. Om ndgon oxidation av
materialet alls figer ram fir inga med de hir anvéinda analysmetoderna detekterbara
materialférindringar uppsta, och molekylf$rstorande reaktioner méste motverka
eventuella kedjeklipp. I si fall méste de uppkomna produkterna dels tdla fortsatt
bearbetning och dels ha en struktur som ser likadan ut vid undersékning med SEC.
Detta forefaller inte sannolikt.

Att de till brott dragna dragproven inte kniicks vid l4g temperatur beror troligen pd
deras higa kristallinitet.
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6 Att ga vidare med

Enligt foregdende kapitels resonemang kan undersékningar av projekt liknande detta
men med nagon eller flera av féljande dndringar Jamplig prioritetsordning vara
intressanta:

» Andra aldringstider

s Belysning med UV-ljus

» Avgasning

» Andra bearbetningsmetoder eller kombinationer av olika sddana

» Andra polymerer eller polymerblandningar

» Efterdosering av stabilisator och tillsatsdimnen for att underséka hur
anviinda tillsatser paverkar materialet tillsammans med nya

« Olika méngder av vil kiinda tillsatser i kiinda koncentrationer i
samma polymer for att férsdka avgdra om och hur tillsatserna
paverkar varandra

» Avsvalningshastighet for att se om nigon viss nedbrytningsreaktion
gynnas pa nagon annans bekostnad inom ett temperaturintervall, och
om den i sa fall gar att himma genom ldmplig tillsats.
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Appendix - Mitvirden

1. Dragprov

Siffrorna anger genomshittet for de fem virden som aterstod efter strykning
av hogsta och ligsta virde samt standardavvikelsen [6r dessa fem viirden.

namn jspanning vid |t&jning vid spinning vid | tdjning vid
striickgréns striickgrins brott brott
(MPa) (%) (MPa) (%)
B1 1,02+0,03 12,5+1,1 1,320,07 508449
B2 0,960,03 13,4x1,3 1,2+0,10 50229
B3 0,99+0,04 13,0+£0,7 1,320,06 545426
B4 1,0£0,02 11,421,3 1,2+0,06 503442
B5 1,0+0,02 12,4+1,5 1,240,13 480+40
B6 1,0+0,05 12,6+1,5 1,120,10 45120
B7 1,0+0,03 12,2204 1,1+0,07 455425
B8 1,1+0,10 11,8+1,5 1,2+0,06 505436 -
B9 0,99+0,02 12,4+1,5 1,3+0,09 563447
B10 1,0+0,03 12,4421 1,2+0,13 479438
Al- 1,1+0,02 13,8+1,1 1,2+0,14 507+78
A2 1,1:0,02 13,4+0,9 1,3+0,12 52739
A3 1,1+£0,05 13,2+0,8 1,3£0,03 583441
A4 1,1+0,03 14,8+0,8 1,3+0,18 502+182
As 1,1:0,06 14,0+2.3 1,2+0,18 498+36
A6 1,1+0,01 14,00 1,3+0,19 56176
A7 1,1+0,02 14,010 1,120,12 418+144
A8 1,1+0,02 13,4+1,7 1,2+0.15 446+122
A9 1,2+0,05 14,422,1 1,1+0,13 384+120
B2A1 |0,9210,01 14,4+0,9 1,3+0,16 61575
B2A2 |1,1+0,06 13,8+1,9 1,2+0.16 455+75
B3A2 |1,0+0,05 12,4+0,9 1,2+0,09 515436
B3A3 [1,1£0,03 - [13,6x1,5 1,2+0,10 53036
B4A3 |0,960,02 12,6:+0,9 1,2£0,13 496173
B4A4 |1,1x0,02 14,620,9 1,3+0,03 532444
B5A4 | 1,0+0,03 12,420,5 1,3+0,05 546427
B5A5 |1,1+0,04 12,4+0,5 1,2+0,06 47213
B6A5 |1,0£0,04 12,2+1,1 1,2::0,07 520445
B6AG6 | 1,1+0,01 14,6+0,5 1,2+0,06 520443
B7A6 |1,0+0,02 12,6x1,3 1,240,03 526+24
B7A7 |1,1+0,01 14,2:+0,8 1,240,11 505+35
B8A7 |0,98+0,04 12,2+1,5 1,120,09 467+28
B8AS |1,1+0,02 13,4409 1,3+0,03 564139
B9AS |0,98+0,03 12,8+0,8 1,3:0,04 577424
B9A9 |1,1+0,02 13,0£1,9 1,2+0,11 475441
B10A9 |0,98+0,02 12,2+1,5 1,320,03 578+32
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2. SEC

Proverna analyserades vid tre olika tillfillen d& apparaten varit olika kalibrerad.
Av kolumnen analystillfille framgér vilka prover som korts vid samma kalibrering.

namn | Mp % 1073 My 1073 | Analys-
' tillfalle

B1 17,4 63,8 1
B2 16,9 163,8 1
B3 17,2 63,5 1
B4 16,8 63,7 1
B5 17,2 63,2 1
B6 (17,7 64,9 1
B7 17,0 62,9 1
B8 20,6 69,7 3
B9 18,7 68,7 3
A1 17,0 63,8 1
A2 17,3 61,8 1
A3 174 61,9 1
Ad 16,3 61,8 1
A5 16,7 63,2 1
A6 17,3 64,2 1
A7 16,9 63,0 1
A8 20,9 69,2 3
A9 18,2 68,6 3
B2A1 [164 64,7 2
B2A2 [16,8 64,4 1
B3A2 | 176 63,0 2
B3A3 [219 68,2 3
B4A3 17,9 68,8 2
B4A4 |ej analyserad |ej analyserad
B5A4 18,6 68,9 3
B5A5 |19,5 68,6 3
B6A5 23,1 69,0 3
B6A6 [206 69,3 3
B7A6 |23,1 69,6 3
B7A7 173 66,5 3
B8A7 |194 66,9 3
B8AR [18,9 67,4 3
B9A8 [21,0 69,7 3
B9A9 20,3 68,1 3
B10A9 [19,4 69,3 3
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3. MFR

Siffrorna inom parentes anger kolumnens maximala standardavvikelse.

namn 2,16 kg (+0,1) | 5 kg (+0,25) |10 kg (+0,5)
Bl 2.4 0,0 31,4
B2 2,5 9,3 32,0
B3 2.4 9.3 32,3
B4 2,5 9,6 32,7
B3 2,5 9.5 33,1
B6 2.5 9,5 33,9
B7 2,6 9.7 33,6
B8 2.5 9.8 33,5
B9 2,6 9,8 33,9
B10 2.6 10,0 - 34.6
Al 2.4 9,1 31,4
A2 2.4 9.0 31,5
A3 2.4 9.1 31,6
Ad 2.4 9,2 31,3
As 2.4 9,2 31,6
A6 2.4 9,2 31,1
A7 2.4 92 31,0
AR 2.4 9,0 31,6
A9 2,4 9,0 31,8
B2A1 2.4 9.1 31,9
B2A2 |24 9,3 31,6
B3A2 2,5 9.4 31,9
B3A3 2.4 9,3 32,6
B4A3 2,5 9.4 32,8
B4A4 2.5 9.5 32,9
B5A4 2,4 9.4 33,1
B5AS 2,5 9,6 32,8
B6AS 2,5 9.6 33,2
B6AG6 2.5 _ 9.6 33,3
B7A6 2,5 9.4 33,6
|B7A7 2,5 10,0 35,2
B8A7 2,6 9.9 34,5
B8AS 2,5 9,8 34,5
BOAS 2.5 9.8 34,0
B9A9 2,5 9.8 34,3
B10A9 2,6 9.8 34.8
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4. DSC
Kristallinitet

Viirdena fore och efter strecket kommer fran den forsta respektive
den andra uppvirmningen av provet. De senare r troligen mer tillfrlitliga.

namn AH Topptemperatur (°C)
B1 109/111  [114/114
B4 105/109  [115/114
B7 106/107  |114/114
B10 110/108  [114/114
A3 1151111 [114/114
A6 111/107  [115/114
A9 111/115  [116/115
B3A3 [113/111  |113/111
B4A3  [t1o/112 [11/112
B6AG  [113/110  |115/114
B7A6 [105/110  [114/114
B9A9 |115/114  |115/114
B10A9 [115/115  [115/115

Induktionstemperaturer

Induktionstemperaturer for detta arbetes material,
batch S-518653

2198 °C
(233,5°0)
217.8°C
221,6 °C
217,3°C
221,6°C

Medelvirde 219,6 + 2,0 °C

Induktionstemperaturer for batch S-1500482
(en i detta arbete ej anviind batch)

210,5°C
2104 °C
209,7°C
211,1°C
211,0°C

Medelvirde 210,5 £ 0,6 °C

Induktionstemperatur fér B10A9 217,4 °C
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