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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de reciclare conco-
mitenta a deseurilor nemetalice de placi de circuitimpri-
mat si a deseurilor de polipropilena recuperate sub for-
ma de compozite antisoc.Procedeul conform inventiei
consta Tn formarea unui amestec din 80% polipropilena
recuperata, 15% bloc - copolimer stiren - butadienic cu
masa moleculara de 198000 g/mol si continut in poli-
stiren de 32%, si 5% bloc - copolimer stiren - butadienic
hidrogenat si maleinizat cu 1,4% anhidrida maleica
legata chimic, cu masa moleculara de 60000 g/mol si
continut Tn polistiren de 30%, cu pulbere de deseu
nemetalic de la plécile de circuite imprimate cu

dimensiunile < 0,8 mm Tn concentratie cuprinsa intre
5...30% raportat la masa amestecului polimeric, nefiind
depasit dozajul de 30% deseuri de placi de circuite
imprimate pentru a mentine polipropilena ca faza
continua predominanta, intreg amestecul se aliaza in
topiturd la o temperatura de 185°C, la o turatie de
60 rot/min. timp de 7 minute, urmata de presare cu o
presiune de 18 MPatimp de 15 minute la o temperatura
de 190°C, rezultand un compozit antisoc.
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PROCEDEU DE RECICLARE A DESEURILOR NEMETALICE DE PLACI DE CIRCUIT
IMPRIMAT SI POLIPROPILENA RECUPERATA SUB FORMA DE COMPOZITE ANTISOC

Inventia se referd la un procedeu dereciclare concomitentd a fractiei nemetalice a deseurilor de
placi de circuite imprimate (DPCI) si a polipropilenei recuperate (PPr) sub formd de compozite cu
proprietiti antisoc obtinute prin compoundarea in topitura a acestora cu un amestec format dintr-un bloc-
copolimer stiren-butadienic radial (SBS) si un bloc-copolimer stiren-butadienic hidrogenat si maleinizat
(SEBS-MA).

Reciclarea acestor polimeri prezintd o cerintd stringenta atit pentru protectia mediului, cat si
pentru reducerea utilizirii materialelor fosile de exemplupetrol, cérbune, gaz metan care constituie
materia primd din care se obtin monomerii utilizati la producerea acestora. Extractia si prelucrarea
acestor resurse fosile sunt costisitoare si poluante la randul lor.

Este cunoscut faptul cd majoritatea sorturilor de polipropilend prezintd o rezistentd la soc
scdzutd, proprietate care in cazul PPr devine si mai deficitard datoritd degradarii produselor in timpul
exploatirii lor. Procedeul conform inventiei inldturd acest dezavantaj,de rezistenta la soc sciizutd, prin
modificarea in topiturd a polipropilenei recuperate impreund cu pulberea fractiei nemetalice a placilor de
circuite imprimate si cu un amestec format din doi bloc-copolimeri stiren-butadienici in scopul obtinerii
de compozite polipropilenice antigoc.

in descrierea inventiei CN104804331A, Recycling method of FRP waste, PVC-based wood-
plastic composite and preparation method of PVC-based wood-plastic composite, se dezviluie o
metodd de reciclare a deseurilor (DPCl), un compozit lemn-plastic pe bazd de PVC si o metoda de
preparare a compozitului lemn-plastic pe bazd de PVC. Conform metodei de reciclare a deseurilor
DPCI, deseurile DPCI sunt macinate in particule cu diametrul de 100-120 ochiuri sau 140-200 ochiuri,
iar degeurile DPCI mécinate sunt utilizate ca materii prime pentru pregitirea compozitului lemn-PVC.
Deseurile DPCI contin o cantitate mare de fibre de sticld, fibrele de sticla si fibrele de lemn pot forma o
retea cu structurd de interblocare, astfel pot fi imbunitatite simultan atat rezistenta mecanica, cat si cea
termicd a compozitului polimer-lemn. Conform metodei de reciclare dezviluite de inventie, deseurile
DPCI sunt utilizate pentru prepararea compozitului din lemn-plastic pe baza de PVC, astfel incat se
giseste o noud cale pentru utilizarea deseurilor DPCI, de reciclarea cantititii mari de deseuri DPCI si a

reziduurilor forestiere si agricole, iar compozitul lemn-plastic preparat p ’“mc are beneficii mai
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bune pentru mediu si beneficii sociale. Dezavantajul acestei inventtii il reprezintd realizarea unui
material compozit pe baza de PVC cu rezistentd scézuta.

in lucrarea A. Kumar, V. Choudhary, R. Khanna, S.N. Tripathi, M. Ikram-Ul-Haq, V.
Sahajwalla, Structural, thermal, morphological and dynamic mechanical characteristics of waste-
reinforced polypropylene composites: A novel approach for recycling electronic waste, Journal of
Applied Polymer Science, 2016, DOI 10.1002/APP.43389, se demonstreaza cé prezenta pulberii DPCI
in matricea polipropilenicd conduce la cresterea gradului de cristalinitate al acesteia,ceea ce are efect
favorabil prin imbunititirea rezistentei si tenacitatii compozitelor, manifestate prin cresterea modulului
la tractiune, a modulului si rezistentei la flexiune. Cresterea cristalinitdtii conduce la rigidizarea
compozitelor, producand scidderea rezistentei la soc si a rezistentei la tractiune, in special la dozaje mai
mari a DPCI (20-30%), asa cum s-a constatat si in A. Kumar, V. Choudhari, R. Khana, R. Cayumil, M.
Ikram-ur-Haq, V. Sahajwalla, S. Kumar, 1. Angadi, G.E. Paruthy, P.S. Mukherjee, M. Park, Recycling
polymeric waste from electronic and automotive sector into value added products, Frontiers of
Environmental Science& Engineering, 11, 2017, doi: 10.1007/s11783-017-0991-x.

Pulberea de DPCI dispersata in matricea polipropilenicé produce o scadere mai putin accentuata
a rezistentei la soc i a rezistentei la tractiune deoarece se produc multiple micro-fisuri in locul unei
crapéturi accentuate cand materialul este supus la efort mecanic, aga cum a fost constatat si in lucrareaY.
Zheng, Z. Shen, C. C, S. Ma, Y. Xing, Materials and Design, Influence of nonmetals recycled from
waste printed circuit boards on flexural properties and fracture behavior of polypropylene
composites, 30, 2009, p. 958.

Descrierea inventiei CN102294345A, Method for processing discarded PCBs (printed circuit
boards) into composite municipal products, se referd la 0 metoda de prelucrare a DPClcuprinzind
urmitoarele etape: zdrobirea produselor termoplastice in buciti mici sau granulare; cantérirea pulberilor
nemetalice ale DPCI si a bucétilor mici sau granulelor deseurilor termoplastice in proportie dati in
greutate; introducerea pulberilor nemetalice céntérite si a bucatilor mici sau a granulelor din plastic intr-
un mixer intern péntru a fi incélzit si amestecat; atunci cand bucitile sau granulele mici de plastic sunt
topite complet, agitdnd complet pentru a face pudra nemetalica si bucatile mici de plastic sau granule in
stare topitd sd fie amestecate uniform si turnind materialele topite; si cantdrirea materialelor topite
amestecate in functie de greutatea desemnatd si plasarea materialelor topite amestecate intr-o matriti

pentru a fi presatid in produsele municipale compuse §i apoi scoaterea produselor din materialul
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Bloc-copolimerul stiren-butadienic radial, in timpul alierii in topitura, se disperseazé in matricea
polimerice, care vor absorbi si dispersa mai uniform energia prin egalizarea tensiunilor mecanice ce apar
cand materialul compozit este supus socurilor mecanice. Acest efect de elasticizare al SBS-ului (specific
modificitorilor de soc) contracareazd efectul de rigidizare produs de DPCI si conduce la cresterea
substantiald a rezistentei la soc a materialului compozit.

Bloc-copolimerul stiren-butadienichidrogenat si maleinizat actioneazi in micd masurd ca
modificator de soc al PPr, acesta actionand in principal drept compatibilizator al DPCI cu matricea
poliolefinica datoritd interactiunii structurale dintre grupérilepolare-MA pendantecu particulele DPCI
care prezintd polaritate datoritd continutului ridicat de rasind epoxidicd. Efectul de compatibilizare care
duce la cresterea aderentei particulelor DPCI la matricea polipropilenicd, are ca rezultat cresterea
rezistentei mecanice in asamblu a compozitului, in special a rezistentei la soc a acesteia.

inainte de a se obtine pulberea de dimeniuni de 0,2 ...0,8 mm din DPCI prin diverse operatii de
maécinare, s-au efectuat operatiile de selectare, spalare, si de indepartare a metalelor depuse pe placi prin
diverse metode chimice, termochimice s.a.

Problema tehnica pe care o rezolvd inventia constd in reutilizarea concomitentd a deseurilor de
placi de circuit imprimat si de polipropilendcu un pret de cost redus,realizdndu-seun compozit
polipropilenic cu proprietétiantisoc performante comparabile cu cele ale unor sortimente existente pe
piatd prin utilizarea polipropilenei recuperate (semnificativ mai ieftind decét poliolefina virgind)si a
DPCI care are un pret mic. De asemenea, un alt avantaj al inventiei consta in utilizarea unui pulberi
DPCI cudimensiuni 0,2 ...0,8 mm a carei macinare mai putin avansata se realizeazi cu un consum redus
de energie.Se recicleaza conform inventiei PPr gi DPCI, impiedicand poluarea mediului cu polimeri greu
degradabili, unii degradidndu-se in cca 50-100 de ani.Compozitul polipropilenic obtinut conform
inventiei se poate utiliza in producerea de repere i ambalaje tehnice.

Procedeul de obtinere, conform inventiei, consta in alierea in topiturd a componentilor unui
amestec format din: 80% polipropilend recuperatd, 15% bloc-copolimer stiren-butadienic cu masa
moleculard 198000 g/mol si continut in polistiren de 32%, 5% bloc-copolimer stiren-butadienic

hidrogenat si maleinizat cu 1,4% anhidrida maleica legata chimic cu masa moleculard de 60000 g/mol

si continut in polistiren de 30%, aditivat cu pulbere DPCI cu dimensiuni mai mici de 0.8 mm in
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turatie de 60 rpm, timp de 7 minute. Compozitele obtinute au fost presate la 190°C timp de 15 minute la
presiunea de 18 MPa, obtindndu-se placi groase de 1 mm din care s-au stantat epruvete pentru
determinarea proprietatilor mecanice la tractiune si placi groase de 4 mm din care s-au stantat epruvetele

necesare determindrii rezistentei la soc (Izod crestat).

Exemplu de realizare:

22,5-36 g polipropilena recuperata in principal din navete industriale de transport cu urmatoarele
caracteristici: densitate: 0,97 g/cm?; indice de curgere in topitura (la 190°C, sub sarcina de 5 Kg): 5.8 g/10
min; rezistenta la rupere: 18,1 MPa; alungirea la rupere: 3%; rezistenta la soc Izod (la 23°C): 7 kJ/m? ,
6,75 g SBS si 2,25 g SEBS-MA se introduc in cuva aparatului Brabender termostatat in prealabil la
temperatura de 185° C, se adauga 2,25-13,5 g pulbere DPCI si care se compoundeaza la o viteza de
amestecare de 60 rpm, timp de 6 minute obtindnd-se un compozit polistirenic antisoc.

Fractia nemetalica obtinutad dupa recuperarea cuprului méacinata la dimensiuni mai mici de 0,8 mm
a avut urmatoarea compozitie:40% rasina epoxidica,38% tibra de sticld, 22 % umpluturi minerale.

Proprietatile compozitelor polipropilenice obtinute conform acestei retete si a metodologiei

mentionate sunt prezentate in tabelul 1.

Tabelul 1. Proprietatile PP recuperate modificate cu 15% SBS si 5% SEBS-MA, aditivate cu

DPCI
Dozaj DPCI (%) Rezistenta la soc Rezistenta la tractiune | Alungirea la rupere (%)
(KJ/m?) (Mpa)
0 36.7 13,7 384.,6
5 31.6 13,1 3816
10 26,3 13,4 236.5 B
15 22,4 12,9 144,6
20 15,1 12,3 51,8
25 12,8 12,0 41,1 ]
30 12,0 11,6 25,5 ]
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PROCEDEU DE RECICLARE A DESEURILOR NEMETALICE DE PLACI DE CIRCUIT
IMPRIMAT SI POLIPROPILENA RECUPERATA SUB FORMA DE COMPOZITE ANTISOC

Revendicare:

Procedeu de reciclare a deseurilor nemetalice de placi de circuit imprimat si polipropilend
recuperata sub forma de compozite antisoc caracterizat prin aceea ca 80% polipropilen recuperatd, 15%
bloc-copolimer stiren-butadienic cu masd moleculara: 198000 g/mol si continut in polistiren: 32% si 5%
bloc-copolimer stiren-butadienic hidrogenat si maleinizat cu 1,4% anhidrida maleica legatd chimic,
masa moleculard: 60000 g/mol si continut in polistiren: 30%, cu pulbere de deseu nemetalic de la plicile
de circuit imprimat cu dimensiuni mai mici de 0.8 mm in concentratie de 5-30% raportat la masa
amestecului polimeric (nu a fost depésit dozajul de 30% DPCI pentru a mentine polipropilena ca faza
continud predominantd) se aliaza in topiturd la temperatura de 185°C, la o turatie de 60 rpm, timp de 7
minute, urmat de presare la o presiune de 18 MPa si la temperatura de 190°C timp de 15 minute

rezultand un compozit antisoc.
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