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499 PROCEDEU DE RECICLARE A FRACTIEI POLISTIRENICE
DIN DESEURI DE ECHIPAMENTE ELECTRICE
S| ELECTRONICE SUB FORMA DE COMPOZIT

POLISTIRENIC ANTISOC

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de reciclare a
fractiei polistirenice din deseuri de echipamente elec-
trice si electronice, sub forma de compozit polistirenic
antisoc. Procedeul conforminventiei consta in aceea ca
amestecul format din 80% fractie polistirenica este
modificat prin aliere Tn topiturd la temperatura de
180...200°C, la o vitez& de amestecare de 60 rpm, timp
de 6 min, cu 20% amestec de polimeri termoplastici,

format dintr-un bloc- copolimer stiren-butadienic stelat
cu un continut de 30% polistiren si 0 masa moleculara
de 270000 g/mol, si un bloc-copolimer stiren-butadienic
hidrogenat si maleinizat, cu un continut de 30%
polistiren, o0 masa moleculara de 60000 g/mol si 1,4%
anhidrida maleica legata chimic, in proportie de 3:1.
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PROCEDEU DE RECICLARE A FRACTIEI POLISTIRENICE DIN DESEURI DE
ECHIPAMENTE ELECTRICE SI ELECTRONICE SUB FORMA DE COMPOZIT
POLISTIRENIC ANTISOC

Inventia se referd la reciclarea fractiei polistirenice separate din deseurile de echipamente
electrice si electronice (DEEE) sub formd de compozit polistiren antigoc, obtinut prin alierea in
topiturd a acestei fractii cu un amestec constituit dintr-un bloc-copolimer stiren-butadienic (SBS)
si un bloc-copolimer stiren-butadienic hidrogenat si maleinizat (SEBSg-MAH) utilizat in
industria constructoare auto, constructii civile.

Procedeul de reciclare mecanica prin aliere in topiturd a fost ales deoarece acesta este cel
mai rentabil datoritd usurintei de prelucrare si a costurilor reduse.

Reciclarea acestor polimeri polistirenici este importantd nu numai pentru protectia
mediului de acesti poluanti, dar §i pentru reducerea utilizarii materialelor fosile (petrol, cdrbune,
CHy,) care stau la baza obtinerii monomerilor utilizati in producerea lor, extractia §i prelucrarea

acestor resurse fosile fiind costisitoare si poluanta la rAndul ei asupra mediului.

S. Tostar, Mechanical and thermal properties of recycled WEEE plastic blends, |

2016, Chalmers University of Technology, Gothenburg, Sweeden  prezintd analiza
compozitionald a materialelor plastice rezultate din deseurile de echipamente electrice i
electronice colectate de la mai multi producidtori din statele europene indicad o compozitie
asemaéndtoare constituitd din urmatorii polimeri:
- Polistiren si polistiren antigsoc (PS si HIPS): cca. 42 %
- Copolimeri acrilonitril-butadien-stirenic (ABS) si modificat cu PC (ABS+PC):cca. 38 %
- Poliolefine (in principal polipropilend): cca. 10 %
- Restul de cca. 10 % este constituit din alte materiale plastice, lemn, hartie si resturi de
materiale termorigide.
Brevetul EP. 1036641A1 ABS recycling process prezintd cea mai utilizatd de reciclare
a DEEE constd in separarea prin diferite metode (densimetrice, electrostatice, solventare
selectivd) in special a fractiilor polistirenice si reutilizarea lor preponderent in amestec cu
polimeri virgini din care provin, intr-o proportie cuprinsi cel mai frecvent in intervalul 10 — 20
%.
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In lucrarea Perrin, D., Mantaux, O., lenny, P., Léger, R., Dumon, M., & Lopez-Cuesta, J.
M. Influence of impurities on the performances of HIPS recycled from Waste Electric and
Electronic Equipment (WEEE). Waste Management, 56, 438-445, (2016) s-a constatat faptul
cd, pentru obtinerea unui material reciclat de calitate superioara, este necesara reducerea drastica
a gradului de contaminare interpolimericd, cerintd dificil de realizat prin metodele fizice uzuale,
cele mai putin costisitoare: flotatie densimetrica si electrostaticd. In acest caz caracteristicile
sunt mai reduse decat cele ale polimerului virgin.

O altd metoda de reintroducere in circuitul economic constd este prezentatd de Adam,
A.P., Rebecchi-Valle-Goncalves, J.V., Robinson, L.G., Conde-D.A.-Rosa. L., Schneider E.L.,
Recycling and Mechanical Characterization of Polymer Blends Present in Printers,
Materials Research, 20 (Suppl. 2), 2017, p. 202 care constd 1n modificarea prin aliere in topitura
a diverselor tipuri de polimeri polistirenici cu modificatori de soc pentru a obtine materiale
compozite cu proprietdti mecanice apropiate de ale polimerului din clasa respectiva, avand astfel
asigurat domeniul de utilizare. De mentionat faptul ca in acest caz caracteristicile sunt mai
reduse decat cele ale polimérului virgin.

Aceste metode de reciclare au dezavantajul separarii dificile a componentilor polistirenici
datoritd prezentei in polimeri a umpluturilor minerale in proportii aleatorii, fapt ce modifica
proprietdtile densimetrice si electrostatice ale polimerilor din DEEE, proprietdti pe care se
bazeazd metodele de separare.

In consecina, fractiile polimerice polistirenice separate sunt contaminate intr-o proportie
semnificativa Intre ele, fapt ce conduce la o aliere in topiturd cu diferi{i modificatori de soc, mai
putin performanta si cu costuri ridicate de materiale si de manopera, rezultdnd compozite cu
proprietdti mecanice inferioare in comparatie cu cele ale polimerilor virgini initiali.

Modificarea prin aliere in topiturd a fractiilor polistirenice neseparate cu un amestec
polimeric termoplastic constituit dintr-un bloc-copolimer stiren-butadienic (SBS) si un bloc-
copolimer stiren-butadienic hidrogenat si maleinizat (SEBSg-MAH) inlatura dezavantajele de
separare avansatd a fractiilor cu polimeri polistirenici (PS, ABS, HIPS) si conduce la obtinerea
unui compozit polistirenic cu proprietati performante, comparabile cu cele ale unor compozite
polistirenice virgine. In lucrarea prezentatd de Lee, Y. K., Lee, J. B, Park, D. H., & Kim, W. N.
Effects of Accelerated Aging and Compatibilizers on the Mechanical and Morphological
Properties of Polypropylene and Poly(acrylonitrile-butadiene-styrene) Blends, Journal of
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Applied Polymer Science, 127(2), 2013, p. 1032 si lucrarea publicatd de Guinault, A., Sollogoub,
C., Thermomechanical properties of ABS/PA and ABS/PC blends, International Journal of
Material Forming, 2009, p. 701 se aratd cum bloc-copolimerul stiren-butadienic actioneazd in
principal ca modificator de soc, dar si ca agent compatibilizator pentru copolimerii care confin
secvente polibutadienice in catena principald sau grefate pe aceasta. Bloc-copolimerul stiren-
butadienic, in timpul alierii in topiturd, se disperseazd sub forma de domenii elastice in faza
polistirenicd continud a compozitului, elasticizdnd-o prin absorbtia si dispersarea eficientd a
energiei cinetice produséd cand materialul este supus socurilor mecanice, efectul manifestandu-se
prin cresterea rezistentei la soc a compozitului polistirenic. Bloc-copolimerul stiren-butadienic
hidrogenat si maleinizat (SEBSg-MAH) actioneazd in special drept compatibilizator al
impuritatilor poliolefinice (majoritar PP) si a altor compusi polari (PC, PET, PA) cu faza
continud polistirenicd, conducdnd la omogenizarea acesteia (prin disparitia sau reducerea
semnificativa a incluziunilor distincte ale acestor polimeri contaminatori). Efectul, in acest caz se
manifesta prin cresterea rezistentei la tractiune si alungirii la rupere.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in refolosirea deseului polistirenic din
DEEE in obtinerea unui compozitul polistirenic antisoc care se realizeaza cu costuri minime prin
utilizarea procedeului de modificare prin aliere in topiturd a fractiei polistirenice recuperate cu
amestecul celor doi bloc-copolimeri.

Inventia consta in utilizarea unei fractii polistirenice separatd din DEEE granulata,
sfaramaturi cu dimensiuni mai mici de 6mm, cu compozitia: PS: 10 %, ABS: 70 %, HIPS 15 %,
PP si alte impuritdfi polare (PET, PC, PA) 5 %, un bloc-copolimer stiren-butadienic stelat tip
SBS Kraton D1184CM, cu un continut de 30 % polistiren, p = 0,94 g/cm3 , masa moleculara
270000 g/mol, si un bloc-copolimer stiren-butadienic hidrogenat si maleinizat prin grefare tip
SEBS-MA Kraton FG1901X — 1,4 % anhidridd maleicd legatd chimic, cu un continut de 30 %
polistiren, p = O,91g/cm3, masd moleculard 60000 g/mol, care prin aliere in topiturd realizatd pe
un plastometru Brabender la 180-200° C, la o vitezd de amestecare de 50 - 75 rpm, timp de 6
minute produce modificarea fractiei polistirenice cu bloc-copolimeri. Amestecurile obtinute au
fost presate la temperatura de190° C, timp de 15 minute cu doud dezaeriri, obtindndu-se plici
groase de 1 mm din care s-au Stantat epruvete pentru determindrile mecanice la tractiune si placi
de 4 mm din care s-au uzinat epruvete mecanice necesare determindrii rezistentei la soc (Izod

crestat).
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Inventia prezintd urmétoarele avantaje:

- Inliturarea dezavantajului cheltuielilor ridicate necesare separdrii avansate a
copolimerilor polistirenici;

- Obtinerea unui compozit polistirenic cu proprietati antisoc comparabile cu cele ale unor
sortimente existente pe piatd la un pret de cost redus in comparatie cu sortimentul virgin.

- Compozitul polistirenic antisoc se realizeazd cu costuri minime prin utilizarea
procedeului de modificare prin aliere in topiturd a fractiei polistirenice recuperate cu
amestecul celor doi bloc-copolimeri.

Exemplu de realizare: 36g de fractie polistirenicd, 6,75 g SBS si 2,25 g SEBSg-MAH, se
introduc in cuva aparatului Brabender termostatat in prealabil la temperatura de 185° C si care
se compoundeazd la o vitezd de amestecare de 60 rpm, timp de 6 minute obfinindu-se un
compozit polistirenic antigoc.

Caracterizarea fizico-mecanicad a compozitului polistirenic antisoc prezintd urmétoarele

proprietéati:

° rezistenta la tractiune: 12,6 MPa;
. alungirea la rupere: 2,3 %;

° rezistenta la soc: 6,7 kJ/m?.

Aceste caracteristici fizico-mecanice sunt comparabile cu proprietifile polistirenului
antisoc obtinut prin procedeul de polimerizare in maséd/suspensie a stirenului in prezenta a 7-10
% polibutadiena cu masa moleculara redusd. Compozitul polistirenic obtinut conform inventiei

se poate utiliza In industria constructoare auto, constructii civile.
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Revendicare:

Procedeul de reciclare a fractiei polistirenice din deseurile echipamentelor electrice si
electronice sub forma de compozit polistirenic antisoc, caracterizat prin aceea ci amestecul
format din 80% fractie polistirenicd cu un continut de minim 95 % PS, ABS si HIPS este
modificat prin aliere in topitura la o temperaturd de 180° ... 200° C, preferabil la 185° C, la o
viteza de amestecare de 60 rpm, timp de 6 minute, cu 20 % de amestec de polimeri termoplastici,
format dintr-un bloc-copolimer stiren-butadienic stelat SBS, cu un continut de 30 % polistiren i
o masd moleculard de 270000 g/mol si un bloc-copolimer stiren-butadienic hidrogenat si
maleinizat SEBSg-MAH, cu un continut de 30 % polistiren, 60000 g/mol si 1,4 % anhidridd
maleica legatd chimic, in proportie SBS/SEBSg-MA de 3:1.
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