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Predmet ovog istrazivanja je sinteza glikolizata iz recikliranog poli(etilen tereftalata) (PET) postupcima
depolimerizacije pomocu dietilenglikoala (DEG) u prisustvu katalizatora FASCAT 4100. Dobijeni
glikolizat je zatim tretiran anhidridom maleinske kiseline i na kraju 2-oktanolom (2-EtHex pri cemu se
dobija 2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-EtHex plastifikator. Karakterizacija dobijenog plastifikatora
izviSena je infracrvenom spektroskopijom sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i NMR spektrosko-
pijom. Dobijeni plastifikatori (10 tez. %) su umesani u bitumen a zatimu su izvrSena ispitivanja
mehanickih svojstava dobijenih proizvoda.
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1. UvOD

Polietilen tereftalat (PET) je najsire kori$¢en ko-
mercijalni polimer, koji primenu nalazi u proizvodima
za svakodnevnu upotrebu. Najreprezentativniji proiz-
vod predstavlja plasti¢na flasa za pice [1]. S obzirom
da su to proizvodi za jednokratnu upotrebu, veliki broj
PET boca biva odbacen, recikliran i na kraju odlozen
na zalihe ili deponije. Kao rezultat toga, reciklaza
otpadne plastike na bazi PET-a za kori$¢enje u izgra-
dnji asfaltnih puteva predstavlja nesumnjivo odrzivu i
pozeljnu opciju za veliku potro$nju [2].
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PET glikoliza je jedan od najistrazenijih procesa za
PET depolimerizaciju [3]. Medutim, u odsustvu katali-
zatora, proces je izuzetno spor. PET glikoliza je vrSena
u prisustvu metalnih acetata [4], titan-fosfata [5], ¢vr-
stih superkiselina [6], metalnih oksida kao $to su NiO,
Fe,Os ili TiO2 [7], itd. Postoji nekoliko procesa za de-
polimerizaciju PET-a, uklju€ujuéi hidrolizu, aminolizu
i alkoholizu. Alkoholiza se izvodi koris¢enjem etilen
glikola, dietilen glikola, propilen glikola i dipropilen
glikola [8]. Primena otpadnog PET-a u asfaltnoj
meSavini predstavlja moguée reSenje za ponovno
koris¢enje ovog otpadnog materijala. Utvrdeno je da je
PET donekle povecao vek trajanja asfaltnih meSavina,
dok je otpornost na ostecenja od vlage smanjena [9],
$to moze biti posledica lose adhezije izmedu asfaltnog
veziva i otpadnog PET-a. Sa druge strane, hemijski
tretman otpadnog PET-a za pripremu aditiva dobijenog
od PET-a predstavlja obecavajucu alternativu pre-
thodno pomenutom suvom procesu [10].
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Polimer-modifikovani bitumeni (PmB) se pro-
izvode mehani¢kim umeSavanjem sa ili bez uspo-
stavljanja hemijske veze bitumena sa jednim ili viSe
polimera u procentu od 3 mas. % do 10 mas. % u od-
nosu na bitumen. U prvom slucaju ne dolazi do hemi-
jskih reakcija izmedu dva reaktanta u sistemu, a poli-
mer se smatra punilom koji doprinosi jedinstvenim
svojstvima smese. U drugom slucaju se javljaju hemi-
jske reakcije ili druge interakcije izmedu dva reaktanta
sistema [11]. Modifikacija polimera dovodi do termo-
dinamicki nestabilnog, ali kineticki stabilnog sistema
u kome je polimer delimi¢no nabubren lakim bitume-
nskim komponentama (maltenima) i moze nabubriti do
devet puta vise od svoje pocetne zapremine [12].

lako su polietilen i polipropilen najcesce koris¢eni
plastomeri, njihova nepolarna priroda uti¢e na smanje-
nu kompatibilnost sa bitumenom usled kristalizacije
[13]. Ovi polimeri nisu uspeli da povecaju elasti¢nost
bitumena [14], pored toga $§to su imali poteskoca sa
termoplastiénom kompatibilno$c¢u. Plastomeri uti¢u na
povecanje krutosti bitumena od elastomera.

Cilj ispitivanja predstavljenih u ovom radu je ispi-
tivanje mehanickih svojstava bitumena uz koris¢enje
PET plastifikatora. Za karakterizaciju PET plastifi-
katora koris¢eni su infracrvena spektroskopija sa Furi-
jeovom transformacijom (FTIR) i NMR spektrosko-
pija. Dodatak ovako dobijenog plastifikatora ima za
cilj poboljSanje Zilavosti bitumenskih materijala.

2. EXPERIMENTALNI DEO

2.1. Materijali

PET otpad (Sinteza Smola) je izrezan na male ko-
made (oko 0,5 X 0,5 ¢cm) i ispran deterdZentom, eta-
nolom i dihlorometanom da bi se uklonili svi tragovi
necistoca i zaostalih lepkova. Za otpadni PET koris-
¢eni su: dietilenglikol — DEG, i Fascat 4100 (Mono-
butyltin oxide - PMC-Organometallix) kao katalizator
za sintezu plastifikatora. Dihlormetan (DCM) je kori-
$¢en za preéiS¢avanje proizvoda glikolize. Za sintezu
plastifikatora koris¢eni su anhidrid maleinske kiseline
(MA) — (Sigma -Aldrich, Nemacka) i 2-etilheksanol
(Rks Kompoziti). Hidrohinon i tetrabutoksi titanat
(TBT) su nabavljeni u Sigma - Aldrich, Nemacka.

2.1.1. Sinteza plastifikatora na bazi PET-a

Plastifikator na bazi PET-a dobijen depolimeriza-
cijom pomoéu dietilenglikola (DEG) i modifikovan
anhidridom maleinske kiseline i 2-etil heksanolom,
sintetizovan je na slede¢i na¢in: 5,12 kg dietilen gli-
kola postepeno se dodaje u prethodno izmereni PET
(16,7 kg, 86,7 mol), u reaktoru zapremine 100 I. Rea-
kcija se izvodi uz postepeno povecanje temperature na
205-210 °C tokom 4 sata od trenutka kada se sav PET
otopi a za katalizator reakcije kori$¢eno je 0,150 kg
Fascat 4100. Nakon glikolize, reakciona smesa se hladi
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na 90°C a azot se uvodi da bi se obezbedila inertna
sredina, potom je dodat hidrohinon, koji je prethodno
rastvoren u apsolutnom metanolu, (7 g hidrohinona u
1 ml etanola, 0,02 tez. %), nakon ¢ega je dodato 17 kg
maleinskog anhidrida (MA, 173,3 mol). Reakcija se
izvodi 30 minuta na 90°C, a zatim se temperatura
postepeno povecava na 150°C.

Kada je postignuta temperatura od 150°C, dodat je
2-etil heksanol 22,54 kg (173,4 mol). Katalizator,
tetrabutil titanat, 0,189 kg (0,3% TBT) je dodat da bi
se podstakla reakcija esterifikacije. Esterifikacija je
nastavljena 1 sat, nakon ega je postavljen Din-Starkov
nastavak i dodat je toluen za uklanjanje azeotropne
vode i temperatura je podignuta na 210 °C. Kada je iz
reakcione smese izdvojeno 2,8 1 vode (oc¢ekivano 3,23
1), veza sa azotom je uklonjena, a reaktor je spojen na
vakuum i destilovan dok temperatura ne padne na 90-
100 °C (destilat prestane da se odvaja). Proizvod se
izlije u sud i koristi pri preradi bitumena.

Tabela 1. Kolicine reaktanata koji se koriste za sintezu
plastifikatora

Reaktant Masa (kg) ?:1%'8“ E/JO()ieli (tez.
PET 16,7 86,7

Dietilenglikol 9,2 86,7

Fascat 4100 0,150 -

MA 17 1734

Hidrohinon 0,0086 - 0,02
2-etilheksanol 22,54 1734

TBT 0,197 - 0,3

py 65,787

Dobijeni plastifikator je dodat bitumenu. Postupak
umesavanja izveden je kori$¢enjem mehanicke mesa-
lice pri ¢emu se u bitumen otopljen na 80°C postepeno
dodavalo 10 teZ. % dobijenog plastifikatora dok smesa
nije postala homogena.

2.2. Metode karakterizacije

FTIR spektroskopija — FTIR (ATR-FT-IR Nicolet
iS10 (Thermo Scientific) spektroskopija je koris¢ena
za analizu strukture dobijenih proizvoda glikolize na
bazi PET-A sa rezolucijom od 4 cm™.

'H i ¥C NMR analiza — 'H NMR spektri su
snimljeni na Bruker Avance Il 500/125 MHz instru-
mentu, na 500 MHz pri snimanju 1H NMR i 125 MHz
pri snimanju 13C NMR spektra. Spektri su snimljeni
na sobnoj temperaturi u deuterovanom hloroformu
(CDClg) ili deuterovanom dimetilsulfoksidu (DMSO-
ds) u 5 mm kivetama. Hemijski pomaci su izrazeni u
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vrednostima ppm (d) u odnosu na TMS (tetrame-
tilsilan) u *H NMR spektrima i signal zaostalog rastva-
raca u *C NMR spektrima.-

Ispitivanje na zatezanje - prilikom aksijalnog
(statickog) istezanja uzoraka standardnih dimenzija
uradeno je na kidalici AG-X plus Universal testing
Shimadzu uredjaju. Svi tesovi izvedeni su na 25 °C
brzinom istezanja 0,5 mm/min. Kori$¢ene su standar-
dne epruvete za ispitivanje na zatezanje i rezultati
predstavljaju srednje vrednosti od tri ispitana uzorka.

Ispitivanje penetracije bitumena odreduje tvrdocu
ili mekocu bitumena merenjem dubine u milimetrima
do koje ¢e igla prodreti vertikalno za pet sekundi dok
se temperatura uzorka bitumena odrzava na 25 °C.
Ispitivanje penetracije bitumena je vr§eno prema stan-
dardu: IS 1203-1978 [15].

3. REZULTATI

Pretpostavljena strukturna formula dobijenog pla-
stifikatora prikazana je na slici 1.

(6]
n=2-5
1 3 ° 30 2
2 4
36

o
6_0J 7 9 12_- 16 18
0@ Do 5 SN0 0 Y I
fe) 13
14

Slika 1 - Pretpostavljena strukturna formula plastifika-
tora 2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-EtHex

FTIR spektroskopija je kori§éena za identifikaciju
strukturnih promena nakon depolimerizacije otpadnog
PET-a sa DEG i esterifikacije sa MA i 2-etilheksa-
nolom, slika 2.

Slika 2 - FTIR spektar plastifikatora 2-EtHex/MA-
/IDEG/PET/EG/MA/2-EtHex

U svim snimljenim spektrima, vibracija istezanja
hidroksilne grupe je primeéena kao Siroka traka na
3.430 cml, dok je aromati¢na C-H vibracija istezanja
bila vidljiva kao rame na 3.056 cm™ [16]. Asimetri¢ne
i simetriéne vibracije istezanja metil grupe, CHs, pri-
mecene su u oblasti 2.977 — 2.873 cm, dok su se
odgovarajuce vibracije savijanja uo¢avaju na 1454 i
1.379 cm [17]. Vibraciji istezanja estarske karbonil
grupe dodeljena je traka na 1.715 cm™ [18]. Glavne
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apsorpcione trake izmedu 1.300 i 1.100 cm uzro-
kovane su asimetri¢nim i i simetriénim C-O vibra-
cijama rastezanja koje se nalaze u estarskim i etarskim
grupama [19].

.....

.........

Slika 3 - *H NMR spektri proizvoda dobijenog pla-
stifikatora 2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-
EtHex

'H NMR (DMSO-ds): 0,78-0,89, 1,00-1,03, 1,20-
1,39 (m, 28H, C(14)Hs, C(13)H2, C(15)Hs); 1,62-1,66
(m, 2H, C(12)H i C(28)H); 3,37-4,92 (m, 16H,
C(11)H,, C(27)Hz, C(5)H2, C(6)H2, C(19)Hy,
C(20)H2, C(21)H, C(22)H.); 6,41, 6,901 6,92 (m, 4H,
C(8)H, C(9)H, C(24)H i C(25)H); 7,93-8,08 (m, 4H,
Hen).

13C NMR (DMSO-ds): 11,60 and 14,18 (C(14),
C(18), C(30) i C(34)); 23,5-23,8 (C(17), C(33), C(13)
i C(29)); 39,8 (C(12) i C(28)); 61,6-69,2 (C(11),
C(27), C(5), C(6), C(19), C(20), C(21) i C(22)); 129,4-
130,6 (C(1), C(2), C(3) i C(4)); 132,0-132,5 (C(8),
C(9), C(24) i C(25)); 165,8-166,9 (C(7), C(10), C(23),
C(26), C(35) i C(36)).

Na osnovu rezultata dobijenih analizom 'H i 3C
NMR spektara moze se konstatovati da je dobijena
heterogena smesa proizvoda koji imaju od dve do pet
tereftalnh jedinica u strukturi plastifikatora.

Tabela 2. Fizicko-hemijske karakteristike i mehanicka
svojstva bitumenskih materijala

Karakteristika Jedinica Rezultat Granicni

opseg
Specifi¢na gustina 25°C kg/m® 1026
g\grdoca/penetracua 25°C 0.1 mm 72 60-79
Tacka omeksavanja °C 56 48 - 58
Tacka prve kapi °C 322
Tacka paljenja °C 380 min. 232
Zilavost 25°C, 5 cm/min cm 105 min. 100
Gustina g/cm® 1.05 min. 1
Koncentracija parafina % 10.9 max. 20
Rastvorljivost u DCM-u % 88.9 min. 99
Viskoznost na 135 °C Pas 0.334
Gubici mase prilikom 0.056 0.0556
zagrevanja
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IzvrSena su poredenja bitumenskih materijala i
materijala na bazi bitumena u koji je dodat sintetisani
plastifikator iz otpadnog PET-a. Dobijena svojstva su
data u tabelama 2 i 3.

Tabela 3. Fizicko-hemijske karakteristike i mehanicka
svojstva bitumenskih kompozita/10 mas. % mate-
rijala 2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-EtHex

Karakteristika Jedinica Rezultat Granicni
opseg

Gustina 25°C kg/m?® 1022

Tvrdoca/penetracija

25°C 5 s 0,1 mm 65 60 - 79

Tacka omekSavanja °C 56 48 - 58

Tacka prve kapi °C 292

Tacka paljenja °C 390 min. 242

leavqst 25°C, 5 om 132 min. 100

cm/min

Konc_entracua % 19 max. 20

parafina

Rastvorljivost u .

DCM-u % >99 min. 99

Viskoznost na 135 °C | Pas 0.332

Gubici mase prilikom 0051 0.0545

zagrevanja

Na osnovu rezultata prikazanih u tabeli 3, moZze se
videti da se Zilavost bitumenskih materijala, dodatkom
plastifikatora 2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-Et-
Hex povecava u odnosu na sam bitumem pri ¢emu
dobijeni materijal ispunjava sve zahteve za kvalitet
bitumena.

4. ZAKLIJUCAK

U ovom radu prikazana je sinteza plastifikatora na
bazi otpadnog PET-a. Dobijeni plastifikator karakte-
risan je metodama infracrvene spektroskopije sa Furi-
jeovom transformacijom (FTIR) i NMR spektrosko-
pijom. Dobijeni plastifikator je dodat bitumenu u cilju
dobijanja materijala sa povecanom zilavosti mate-
rijala.

Tvrdoc¢a bitumena sa dobijenim plastifikatorima
niza je u odnosu sa tvrdo¢u bitumena (bez plastifika-
tora), ali mu je zilavost povecana. Moze se koristiti kao
bitumen (ako zadovoljava zahtev postavljen za odre-
denu namenu) ili kao sirovina koja se ugraduje u proi-
zvode na bazi bitumena kao $to su vodootporni pre-
mazi u gradevinarstvu i automobilskoj industriji.
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TESTING OF MECHANICAL PROPERTIES OF BITUMEN PRODUCTS OBTAINED USING
POLYETHYLENE TEREFTALATE-BASED PLASTIFIERS

The subject of this study is the synthesis of glycolysates from recycled poly (ethylene terephthalate)
(PET) by depolymerization using diethylene glycol (DEG) in the presence of catalyst FASCAT 4100.
The resulting glycolysate was then treated with maleic anhydride and finally with 2-octanol to obtain a
2-EtHex/MA/DEG/PET/EG/MA/2-EtHex plasticizer. The characterization of the obtained plasticizer
was performed by infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR) and NMR spectroscopy.The
obtained plasticizers were mixed into bitumen with 10 wt. % and tests of mechanical properties of

obtained products were performed.

Key Words: glycolysis, plastifiers, bitumen, polyethylene terephthalate (PET), mechanical properties
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