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Sazetak

U ovom radu provedeno je mehanicko recikliranje niti za kosnju u laboratorijskom dvopuznom ekstruderu. Procijenjen je
utjecaj mehanickog recikliranja na strukturu, toplinska svojstva i toplinsku postojanost materijala od kojeg su izradene niti
za kodnju. Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR) utvrdeno je da su niti izradene od
poli(e-kaprolaktama), odnosno poliamida 6 (PA6). Ekstrudiranje nije utjecalo na strukturu PA6. Toplinska svojstva niti za kos-
nju odredena su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC). Rezultati su ukazali na to da je ekstrudiranje imalo
utjecaj na pakiranje i slaganje lanaca, odnosno uzrokovalo pocetak kristalizacije PA6 iz taljevine pri viSoj temperaturi. Utjecaj
mehanickog recikliranja na toplinsku postojanost niti za kosnju istrazivan je primjenom termogravimetrijske analize (TG). Te-

Kljucne rijeci
Nit za kosnju, mehanicko recikliranje, ekstrudiranje, poliamid

meljem vrijednosti karakteristicnih parametara (T, i T,,.) MoZe se zakljuciti da mehanicko recikliranje ne narusava toplinsku
postojanost PA6. Mehanicko recikliranje moze biti potencijalno rjesenje zbrinjavanja rabljenih niti za kosnju.

1. Uvod

Polimeri su posljednjih desetljeca postali nezamjenjivim
materijalima u suvremenom drustvu, od industrije i me-
dicine do predmeta za svakodnevnu uporabu. Njihova
svestranost, trajnost, lakoca obrade i pristupacna cijena
omogudili su brojne inovacije." S druge strane, masovna
upotreba dovela je do znacajnih ekoloskih problema, kao
Sto je sve veca akumulacija plasticnog otpada u okolisu, sto
je postalo globalnim problemom. Posebno je zabrinjavaju-
¢a pojava mikroplastike, a u novije vrijeme i nanoplastike
koje je danas moguce pronaci u tlu, vodi i zraku." Polimer-
ni materijali intenzivno se upotrebljavaju i u poljoprivredi
za zadtitu usjeva od Stetnika i bolesti, za pakiranje poljo-
privrednih proizvoda tijekom transporta i skladistenja, u
obliku folija, vrec¢a i spremnika.? Jedan od znacajnih pri-
mjera upotrebe polimera u poljoprivredi jesu poliamidne
(PA) niti za ko3nju koje se upotrebljavaju za rezanje trave,
korova, grmlja i ostale vegetacije. Zahvaljujuci istaknutim
mehanickim svojstvima i otpornosti na habanje, za izradu
niti najcesce se upotrebljavaju poliamid 6 (PA6) i poliamid
66 (PA66).2

Trzidte niti za koSnju biljezi znacajan globalni porast. Pro-
cjenjuje se da je vrijednost globalnog trzista okruglih niti
za kosnju iznosila priblizno 150 milijuna USD u 2024. go-
dini s projekcijama rasta na 250 milijuna USD do 2033.
godine. Druge procjene navode da je ukupno trziste niti
za kosnju dosegnulo 1,04 milijarde USD u 2021. godini
s oCekivanim porastom na 1,23 milijarde USD do kraja
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Slika 1T — Ostatci niti za kosnju u prirodi

Fig. 7 - Trimmer line residue in the environment

2025. Navedeni podatci ukazuju na veliku kolic¢inu poli-
mernog materijala koji se godisnje proizvodi i upotreblja-
va u svrhu izrade niti za kosnju. S obzirom na to da je
rije¢ o nitima koje se upotrebljavaju u trimerima, nuzno
je naglasiti da uslijed fizickog kontakta niti s vegetacijom,
tlom i kamenjem neizbjezno dolazi do mehanickog usit-
njavanja polimernog materijala i nastanka mikroplastike.*?
Poliamidne niti za kosnju nisu biorazgradive te tijekom i
nakon kosenja ostatci niti zaostaju u travi, sto posljedi¢no
uzrokuje onecis¢enje okolisa (slika 1). Medutim, ako bi se
nakon kosnje ostatci niti koji se vise ne mogu upotrijebiti
u trimeru za kosnju odvojeno prikupili, moze se provesti
njihovo mehanicko recikliranje. Mehanicko recikliranje
prikupljenih poliamidnih niti predstavlja moguce rjesenje
za ponovnu uporabu, odnosno smanjenje plasticnog ot-
pada. Prednosti i mane mehanickog recikliranja prikazane
su u tablici 1.
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Slika 2 — Prikupljanje, obrada i mehanicko recikliranje niti za ko3nju
Fig. 2 - Collection, treatment, and mechanical recycling of trimmer line

Tablica T — Prednosti i mane mehanickog recikliranja poliamida
Table T — Advantages and disadvantages of mechanical poly-
amide recycling

Mehanicko recikliranje poliamida: prednosti i mane

Prednosti Lit.
niski troskovi obrade u odnosu na druge metode 6
stvara se manje otpada tijekom procesa 6
manja potrosnja energije u usporedbi s kemijskim ili 6
toplinskim recikliranjem
procesi su brzi i lako se moZe izvesti scale-up na 6
industrijsku primjenu
moze se izravno dobiti sirovina za daljnju obradu 6
ocuvanje znacajnog dijela mehanickih svojstava 7-9

Mane Lit.

degradacija polimernih lanaca sa svakim ciklusom 6
visoki troskovi predobrade 6,9
nemogucnost neogranicenog recikliranja i opadanje 6
kvalitete sa svakim ciklusom
nekompatibilnost s drugim polimerima 6
potencijalno smanjenje mehanickih svojstava 6,7

S obzirom na navedeno, ostatci niti za kosnju prikupljeni
su na lokalnom poljoprivrednom zemljistu te su niti obra-
dene i mehanicki reciklirane u laboratorijskom dvopuz-
nom ekstruderu. Procijenjen je utjecaj mehanickog reci-
kliranja na strukturu i toplinska svojstva, odnosno toplinsku
postojanost niti za kosnju. Zaklju¢eno je da mehanicko
recikliranje predstavlja mozebitno rjeSenje zbrinjavanja
prikupljenih rabljenih niti za kosnju.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Mehanicko recikliranje

Niti za kosnju prikupljene su tijekom proljeca 2024. godine
na poljopriviednom zemljistu obiteljskog poljoprivrednog
gospodarstva (OPG) Nincevi¢ Zoran, to¢nije na lokacijama
Arapovac, Grudine i Dvorine u gradu Solinu, Hrvatska. Na
spomenutim lokacijama uzgajaju se smokve, vinova loza i
masline te se zemljiste redovito odrzava, odnosno kosi, pri
¢emu se upotrebljava kvadratna nit promjera 2,7 mm. Niti
su prikupljene odmah po zavrsetku kosnje na svakom po-
jedinom zemljistu i isjeckane na sitne komadice koji su, s
cilijem uklanjanja zaostale zemlje i trave, temeljito oprani u
destiliranoj vodi i naposljetku osuseni u susioniku (105 °C,
1 h). Mehanicko recikliranje osusenih komadica niti za
kosnju provedeno je ekstrudiranjem u dvopuznom labo-
ratorijskom ekstruderu HAAKE MiniLab 3 (Thermo Scien-
tific), pri temperaturi od 240 °C i brzini puznih vijaka od
100 okrmin~ (slika 2). Dobivena reciklirana nit je kruznog
presjeka s promjerom koji odgovara promjeru mlaznice
ekstrudera i iznosi 2,5 mm.

Na slici 3 dan je usporedni prikaz nove niti (iz originalnog pa-
kiranja), prikupljene rabljene niti i reciklirane niti za kosnju.

\ NIT-N -

NIT-U

s
NIT-R

Slika 3 — Usporedni prikaz nove (NIT-N), rabljene (NIT-U) i reci-
klirane (NIT-R) niti za ko3nju

Fig. 3 — Comparison of a new (NIT-N), used (NIT-U), and recy-
cled (NIT-R) trimmer line



M. JAKIC et al.: Mehani¢ko recikliranje poliamidne niti za kodnju: rjeenje ili gubitak vremena?, Kem. Ind. 75 (3-4) (2026) 221-228

2.2. Karakterizacija niti za kosnju

2.2.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom [FT-IR)

FT-IR spektrogrami snimljeni su primjenom spektrofotome-
tra Spectrum Two (Perkin Elmer, SAD) u podrucju valnih
brojeva 4000 — 450 cm™" uz rezoluciju od 4 cm™". Primi-
jenjena je tehnika univerzalne prigusene totalne refleksije
(engl. Universal Attenuated Total Reflectance, UATR) na
kristalu dijamanta. Dobiveni spektrogrami obradeni su pri-
mjenom Perkin Elmer Spectrum IR programske podrske.

2.2.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Toplinska svojstva, odnosno karakteristi¢ni prijelazi odre-
deni su primjenom diferencijalnog pretraznog kalorimetra
Netzsch DSC 300 Caliris Classic (NETZSCH-Geratebau
GmbH, Njemacka), kalibriranog indijem i stabiliziranom
1 h. Ispitivanje je provedeno u inertnoj atmosferi dusika
(20 cm?® min™") u temperaturnom podrucju od —20 °C do
300 °C brzinom zagrijavanja/hladenja od 10 °C min™" u
skladu s uvjetima normi HRN [SO 11357-2: 2020 i HRN
EN ISO 11357-3: 2018. Svi uzorci su najprije ohladeni od
25 do —20 °C te su na toj temperaturi zadrzani 3 min. Za-
tim su zagrijani do 300 °C (prvo zagrijavanje) i na toj tem-
peraturi zadrzani 3 min. Nakon toga su uzorci ohladeni na
—20 °C (krivulja hladenja) te pri toj temperaturi zadrzani
3 min. Konacno, uzorci su jos jednom zagrijani na 300 °C
(drugo zagrijavanje). Uzorci mase 10 = 0,5 mg presanjem
su zatvoreni u aluminijske posudice probusenih poklopa-
ca. Dobivene DSC krivulje svedene su na jedini¢nu masu
(normalizirane), dok su karakteristicne znacajke odredene
primjenom NETZSCH Proteus Thermal Analysis 9.4.4. pro-
gramske podrske.

2.2.3. Termogravimetrijska analiza (TG)

Neizotermna toplinska razgradnja provedena je primje-
nom termogravimetra Perkin Elmer TGA 8000 u tempe-
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raturnom podrucju 30 — 600 °C. Uzorci mase 5 = 0,5 mg
razgradeni su u struji dusika (40 cm? min™") pri brzini za-
grijavanja od 10 °C min~". Rezultat neizotermne toplinske
razgradnje su termogravimetrijske (TG) i odgovarajuce di-
ferencijalne termogravimetrijske (DTC) krivulje iz kojih su
za svaki stupanj razgradnje odredeni sljedeci parametri:
temperatura pocetka razgradnje (T,..), temperatura pri
kojoj uzorak izgubi 5 % pocetne mase (Tsy,), temperatura
pri maksimalnoj brzini razgradnje (T,,.,), maksimalna brzi-
na razgradnje (R,,,), konacna ostatna masa (m) i gubitak
mase u pojedinom stupnju razgradnje (Am). Navedeni
parametri odredeni su primjenom Perkin Elmer Pyris pro-
gramske podrske.

3. Rezultati i rasprava

3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom

Infracrvena spektroskopija primijenjena je s dvostrukim
ciliem; (i) identifikacija materijala, odnosno (ii) procjena
mozebitnog utjecaja mehanickog recikliranja na kemijsku
strukturu materijala od kojeg je izradena nit za kosnju.
Spektroskopiranje uzoraka provedeno je na uredaju Perkin
Elmer Spectrum Two, koji sadrzi opsirnu bazu spektrogra-
ma razli¢itih polimera i polimernih materijala. Pretraziva-
njem navedene baze utvrdeno je da spektrogram uzorka
nove niti za kosnju odgovara spektrogramu poli(e-kapro-
laktamu) odnosno poliamidu 6 (PA6). Takoder, pretragom
dostupne literature™'" potvrdene su apsorpcijske vrpce
karakteristicne za PA6, a najvaznije su prikazane na slici 4.

Normalizirani spektrogrami nove, rabljene i reciklirane niti
za kosnju prikazani su na slici 5. Detaljnom usporedbom
prikazanih spektrograma moze se zakljuciti da nema zna-
cajnih razlika u polozaju, Sirini i intenzitetu apsorpcijskih
vrpci, odnosno postupci kosenja (NIT-U) i mehanickog re-
cikliranja (NIT-R) nisu imali utjecaj na kemijsku strukturu
PA6 (NIT-N).
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Slika 4 — Usporedni prikaz FT-IR spektrograma nove niti za kosnju (NIT-N) i PA6 iz Spectrum Two baze podataka
Fig. 4 — Comparison of FT-IR spectrogram of new trimmer line (NIT-N) and PA6 from Spectrum Two database
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Slika 5 — Usporedni prikaz FT-IR spektara nove (NIT-N), rabljene (NIT-U) i reciklirane (NIT-R) niti za kosnju
Fig. 5 — Comparison of FT-IR spectra of the new (NIT-N), used (NIT-U), and recycled (NIT-R) trimmer line

3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, kao temeljna me-
toda analize toplinskih svojstava polimera, primijenjena
je u svrhu procjene utjecaja mehanickog recikliranja na
karakteristicne toplinske prijelaze materijala od kojeg je
izradena nit za kosnju. Normalizirane DSC krivulje zagri-

[1,311 exo

O 4°C
End: 212.0 °C
Width: 21.8°C

Height: 0.5943 mW mg 1. zagrijavanje

javanja istrazivanih uzoraka poliamida 6 prikazane su na
slici 6. DSC krivulja nove niti (NIT-N) pokazuje da je PA6
kristalast polimer sa staklistem (T,,) pri 41 °C, odnosno
(Typ) pri 46 °C uz specificni toplinski kapacitet (Ac,) od
0,154 J g ' °C™", odredeno iz drugog zagrijavanja prema
normi HRN [SO 11357-2: 2020.

Complex Peak:
Area:—68.45 ) g !
Peak*: 203.1°C
Onset: 196.5°C
End: 212.4 °C
Width: 203 °C
Height: 0.5818 mW mg '

[3,71 exo

NIT-U

oo { ex Peal
£-0,61 , : £ 00 E!»'.;‘l‘»‘Z»:zﬁ'kJ(” 1. zagrijavanje
O 1046°C O 1953°C
70/87 End: 209.2 °C g -02 End: 209.0 °C
S Ll\:::r‘:r )0”;‘31(» mWmg Peak: 199.5°C p .. . e ’ :(““g"’w“ ‘O";X‘T I Peak: 207.0°C
~_10 2. zagrijavanje g 5
QT ST T~ , 1 Q -0,4
O-1,2 eectons 48.4°C Peak: 193.3°C D_g6 2. zagrijavanje
| End C ; ’ End C Pe; 9
Delta Cp*: 0.149 J/(g*K) Delia Cpr- 0176 gk Peak: 193.8°C
—14 -0,8
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
temperatura/°C temperatura/°C
temperature /°C temperature /°C
[2,3] 1 exo 55°C
End: 208.6 °C
Width: 22 : L‘ : . .

_ 0/4 Height: 0.476: ).m\.\, mg 1. zagrijavanje

| as

£-0,6

P«:Jk 208.6 °C

£-08

D 10l MW Pt 2. zagrijavanje

R fecton: 56.2°C Ot 1011

[a) Delta Cp*: 0.209 ) (g*K) End 3°C

—1 ,2 1 Height 04663 mW Mg peak 197.3°C
0 50 100 150 200 250 300
temperatura/°C
temperature /°C

Slika 6 — Usporedni prikaz prvog i drugog zagrijavanja normaliziranih DSC krivulja nove (NIT-N), rabljene (NIT-U) i reciklirane (NIT-R)

niti za kosnju

Fig. 6 — Comparison of the first and second heating normalised DSC curves of the new (NIT-N), used (NIT-U), and recycled (NIT-R)

trimmer line
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Isto tako, DSC krivulja prvog zagrijavanja prikazuje karak-
teristicno taljenje PA6, koje se ocituje kroz dva istaknuta
minimuma (pika) pri 200 i 208 °C. Istaknuti minimumi,
prakticki identi¢nog intenziteta, karakteristi¢ni su za PA6 i
pripisuju se taljenju a i y kristalnih faza. Dokaz o postojanju
navedenih kristalnih faza jasno je vidljiv i na slici 5, odno-
sno vrpce pri 1200 i 928 cm™" pripisuju se « kristalnoj fazi,
a vrpca pri 979 cm™' y kristalnoj fazi."" Termodinamicki
gledano, a kristalna faza je dominantno stabilnija u odnosu
na y kristalnu fazu te u pravilu uzorci PA6 manjeg promjera
sadrze uglavnom o strukturu. Medutim, ako je rije¢ o uzor-
cima veceg promjera, potrebno je vise vremena za talje-
nje jezgre uzorka, sto omogucava formiranje y strukture.'
Medutim, na krivulji drugog zagrijavanja, nakon procesa
kristalizacije jasno se uoc¢ava minimum taljenja o kristalne
faze (208 °C), dok svojevrsno “rame” (200 °C) predstavlja
y kristalnu fazu. Do identi¢nih zakljucaka dosli su Mondra-
gon i sur.", koji su proveli toplinsko-mehanicko reciklira-
nje odbacenih ribarskih mreza izradenih od PA6. Isti trend
uocava se takoder i kod rabljene niti za kosnju (slika 6).
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Slika 7 — Normalizirane DSC krivulje hladenja — usporedni prikaz
nove (NIT-N), rabljene (NIT-U) i reciklirane (NIT-R) niti
za kosnju

Fig. 7 — Normalized DSC cooling curves — comparison of the
new (NIT-N), used (NIT-U), and recycled (NIT-R) trim-
mer line

S druge strane, iz DSC krivulje hladenja na slici 7, nova
nit za kosnju pokazuje jedinstveno kristaliste pri 155 °C,
(T,o) uz entalpiju kristalizacije (AH,) od 46,1 ) g™', odrede-
no prema normi HRN ISO 11357-3: 2018. Detaljnom us-
poredbom staklista, talista i kristalista, kao i odgovarajucih
entalpija, rabljena nit pokazuje gotovo identicne vrijedno-
sti kao i nova nit, slike 6 i 7. Stoga se moze zakljuciti da
komercijalna upotreba niti prilikom kos$nje trave trimerom
nije imala utjecaj na toplinska svojstva PA6. Medutim, re-
ciklirana nit, u odnosu na novu i rabljenu nit za kosnju,
pokazuje vise vrijednosti staklista (T;,, = 48 °C), taliSta
(T = 197 °C; T, = 206 °C) i kristalista (T, = 168 °C).
Razlika je osobito izrazena pri kristalizaciji iz taljevine, sli-
ka 7. Dodatna toplinsko-mehanicka obrada rabljene niti
prilikom ekstrudiranja u dvopuznom ekstruderu posljedic-
no je uzrokovala raniji pocetak kristalizacije NIT-R iz ta-
lievine uz istaknuti uzi maksimum krivulje kristalizacije u
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odnosu na novu nit. UoCena razlika moze se pripisati hete-
rofaznoj nukleaciji,”* odnosno povezati s rekristalizacijom
a i y kristalnih faza."'? Detaljnim pregledom DSC krivulje
prvog zagrijavanja reciklirane niti za kosnju, jasno se moze
uociti da je minimum pri nizoj temperaturi (205 °C) koji
odgovara taljenju y kristalne faze intenzivniji i Siri u od-
nosu na minimum taljenja « kristalne faze (209 °C). Uzi-
majudi u obzir da su u ovom radu upotrijebljeni uzorci
PA6 veceg promjera (2,7 mm), moglo bi se zakljuciti da
se NIT-R dominantno sastoji od y strukture. Koja struktura
¢e biti dominantna, ovisi o gustoci pakiranja alkilnih lana-
ca i duljini vodikovih veza; veca gustoca i krace vodikove
veze rezultiraju nastankom stabilnije a strukture. Isto tako,
vise brzine kristalizacije pogoduju ocuvanju y strukture.’
Medutim, na krivulji drugog zagrijavanja (slika 6), nakon
procesa kristalizacije reciklirane niti opet se, kao i u slucaju
nove niti, uocava “rame” (197 °C) koje predstavlja y kristal-
nu fazu. Utjecaj postupka prerade, odnosno procesa ek-
strudiranja i injekcijskog presanja, na strukturu i toplinska
svojstva PAG6 vec su istrazivani.' Autori istrazivanja takoder
su zamijetili uzi maksimum krivulje kristalizacije, kao i visu
vrijednost kristalista recikliranog PA6. Potoniji autori nave-
deno pripisuju smanjenju duljine lanaca makromolekula,
odnosno djelomicnoj toplinsko-mehanickoj razgradnji PA6
tijekom recikliranja. Djelomic¢na razgradnja moze se po-
vezati sa spektrogramom uzorka NIT-R (slika 5), odnosno
istaknutom vrpcom pri 1741 cm™" koja odgovara vibraciji
rastezanja karboksilne skupine (—COOH), koja moze na-
stati kao rezultat oksidacije peptidnih veza PA6 tijekom
recikliranja.™ Istaknuta vrpca vidljiva je i na spektrogramu
nove niti, ali manjeg intenziteta (“rame”). Temeljem svega
navedenog moze se zakljuciti da je ekstrudiranje pri da-
noj temperaturi kojoj je PA6 bio izlozen odredeno vrijeme
imalo djelomican utjecaj na pakiranje i slaganje lanaca,
kao i na vodikove veze u strukturi PA6.

3.3. Termogravimetrijska analiza

Polimerni materijali podlozni su procesu razgradnje, kako
tijekom proizvodnje tako i prilikom komercijalne uporabe.
Razgradnja podrazumijeva kemijske i fizikalne promjene
u strukturi polimera koje rezultiraju nezeljenim promije-
nama uporabnih svojstava, $to je moguce procijeniti, od-
nosno predvidjeti primjenom termogravimetrijske analize.
TG i DTG krivulje toplinske razgradnje uzoraka niti za
kosnju snimljene u struji dusika pri brzini zagrijavanja od
10 °Cmin~" prikazane su na slici 8. Odgovarajuci parame-
tri toplinske razgradnje dani su u tablici 2. Toplinska raz-
gradnja nove niti za kosnju, odnosno PA6, odvija se kroz tri
prividna razgradna stupnja (1. / 11. / 1I1.), to se ocituje poja-
vom triju minimuma (pik) na odgovarajucoj DTG krivulji.
Prvi razgradni stupanj (do 214 °C) moze se pripisati izdva-
janju vlage (adsorbirana voda)'*'"*, dok je drugi stupanj
vidljiv u obliku “ramena” na odgovarajucoj DTG krivulji.
Najveci gubitak mase (84,2 %) dogada se u tre¢em, koji
je ujedno i glavni stupanj razgradnje PA6. Konacno, raz-
gradnja nove niti zavrSava se gotovo bez ostatka uz ostatnu
masu od 1,3 %.
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Slika 8 — Usporedni prikaz TG i DTG krivulja nove (NIT-N), ra-
bljene (NIT-U) i reciklirane (NIT-R) niti za ko$nju

Fig. 8 — Comparison of TG and DTG curves of the new (NIT-N),
used (NIT-U) and recycled (NIT-R) trimmer line

Tablica 2 — Parametri toplinske razgradnje uzoraka niti za ko3nju
pri brzini zagrijavanja od 10 °C min™"

Table 2 — Parameters of thermal degradation of the trimmer
line samples at heating rate of 10 °C min™"
|
NITN | 216 133 214 0,6 75 92,5
NITU | 213 127 214 0,6 77 92,3
NIT-R | 382 156 213 0,2 3,1 97,0
Il
NIT-N - 391 411 2,3 7,0 85,5
NIT-U - 386 408 1,7 5,9 86,5
NIT-R - - - - - -
I
NIT-N | — 440 464 200 @ 842 13
NIT-U - 440 464 22,4 85,3 1,1
NITR | - 439 465 | 233 | 960 0,9
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Mehanizam toplinske razgradnje PA6 ve¢ je detaljno istra-
zivan u literaturi.’*° Holland i Hay"” zakljucuju da se tije-
kom razgradnje PA6 odvijaju dva procesa: intramolekulski
“end-biting” (slika 9a) i reakcija prijenosa vodika (slika 9b).

+ dimer, trimer i tetramer

+ dimer, trimer, and tetramer

b

Mﬁ\?\fa/mw 0 i -
"“ +
H o)

ol

—-H,0 NH,

Slika 9 — Mehanizam toplinske razgradnje PA6: (a) intramolekul-
ski “end-biting” i (b) prijenos vodika'”

Fig. 9 —Mechanisms of thermal degradation of PA6: (a) intramo-
lecular end-biting, and (b) hydrogen transfer'”

S druge strane, Draye i sur.'® smatraju da razgradnja PA6
uklju¢uje mehanizam depolimerizacije (“unzipping”), pri
¢emu se izdvaja kaprolaktam monomer, i nasumicno ci-
jepanje lanca (piroliza amida). Herrera i sur." istrazivali su
kinetiku razgradnje poliamida i zakljucili da se razgradnja
svih istrazivanih poliamida, pa tako i PA6, odvija u jednom
stupnju razgradnje uz izdvajanje kaprolaktama. Medutim,
potoniji autori naglasavaju da su mjerenja pri nizim brzina-
ma zagrijavanja (1 °Cmin~") potvrdila da se istodobno odvi-
jaju dva usporedna procesa razgradnje, sto se ocituje poja-
vom dvaju stupnjeva razgradnje. Konacno, Didovets i sur.®
potvrdili su hipotezu koju su postavili Holland i Hay'?, uz
izdvajanje kaprolaktama kao glavnog produkta razgradnje.
Temeljem navedenoga moze se zakljuciti da treci stupanj
razgradnje nove niti odgovara glavnom stupnju razgradnje
PA6 gdje se gubitak mase u iznosu od 84,2 % moze pripi-
sati izdvajanju kaprolaktama. Toplinska razgradnja rabljene
niti u potpunosti je identi¢na novoj niti, odnosno odvija se
kroz tri stupnja uz prakticki iste vrijednosti parametara to-
plinske razgradnje (tablica 2). S druge strane, toplinska raz-
gradnja reciklirane niti za ko$nju odvija se kroz dva stupnja
razgradnje, gdje drugi stupanj odgovara treCem stupnju
razgradnje nove i rabljene niti. Detaljnim uvidom u tabli-
cu 2 isliku 8, u odnosu na novu nit, vidljiva je neznatna
razlika u vrijednosti parametara T, (440 — 439 °C)i T,,,,
(464 — 465 °C), pri ¢emu nakon razgradnje NIT-R zaosta-
je svega 0,9 % pocetne mase. Dobiveni rezultati ne potvr-
duju indicije o djelomic¢noj razgradnji tijekom recikliranja
utvrdene primjenom FT-IR i DSC analize. Stoga, moze se
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zakljuciti da mehanicko recikliranje provedeno u dvopuz-
nom laboratorijskom ekstruderu nije utjecalo na toplinsku
stabilnost poliamida 6, odnosno materijala od kojeg su
izradene istrazivane niti za kosnju.

4. Zakljucak

Temeljni cilj ovog istrazivanja bio je utvrditi mogucnost
mehanickog recikliranja prikupljenih poliamidnih niti za
kosnju. FT-IR spektroskopijom pronadeno je da su istra-
Zivane niti izradene od poliamida 6, odnosno da uslijed
recikliranja nije doslo do znacajnih promjena strukture
istrazivanih niti za kosnju. Temeljem toplinskih svojstava
odredenih primjenom DSC analize potvrden je djelomicni
utjecaj ekstrudiranja na pakiranje i slaganje lanaca u struk-
turi PA6. Medutim, mehanicko recikliranje nije narusilo
toplinsku postojanost poliamida 6, temeljem Cega se moze
zakljuciti da predstavlja potencijalno rjesenje zbrinjavanja
niti za kosnju. Navedeni zakljucak potrebno je potvrditi
karakterizacijom mehanickih svojstava i morfoloskom ana-
lizom poliamidnih niti za kosnju, sto ¢e biti predmet budu-
¢ih istrazivanja.

ZAHVALA

U ovom istrazivanju rabljena je oprema nabavljena putem
projekta Funkcionalna integracija Sveucilista u Splitu, PMF-
ST, PF-ST te KTF-ST kroz razvoj znanstveno-istraZivacke infra-
strukture u Zgradi tri fakulteta (EK-EFRR-KK.01.7.7.02.0018).

List of abbreviations and symbols
Popis kratica i simbola

PA6 - poliamid 6
— polyamide 6
PA66 — poliamid 66
— polyamide 66

FTIR - infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom
— Fourier transform infrared spectroscopy

v, — simetri¢no rastezanje
— symmetrical stretching

V,s  —asimetricno rastezanje
— asymmetrical stretching

o — savijanje (deformacija) u ravnini
— bending (deformation) in plane

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry

T

sg —ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza

— extrapolated onset temperature of glass transition

T, — temperatura polovice visine staklastog prijelaza
— glass transition midpoint temperature

Ac, - specificni toplinski kapacitet
— specific heat capacity
T,.  —temperatura u maksimumu kristalizacije

— peak crystallisation temperature
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T

pm  — temperatura u minimumu taljenja

— peak melting temperature
AH. - entalpija kristalizacije
— enthalpy of crystallisation

TG - termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis

Tomet — temperatura pocetka razgradnje
— onset temperature

Ts,  —temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5 % pocetne mase
— temperature at 5 % mass loss

Toax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
— temperature at maximum degradation rate
R — maksimalna brzina razgradnje
— maximum degradation rate
m;  —konacna ostatna masa
— final mass
Am - gubitak mase za pojedini stupanj razgradnje
— mass loss
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SUMMARY

Mechanical Recycling of Polyamide Trimmer Line:
A Solution or a Waste of Time?

Mice Jakic,” Anna Pastuovic¢, Mario Nikola MuZek, and Sanja Perinovi¢ Jozi¢

In this work, trimmer lines were mechanically recycled using a laboratory-scale twin-screw ex-
truder. The influence of mechanical recycling on the material’s structure, thermal properties, and
thermal stability was evaluated. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) confirmed that the
trimmer lines were composed of poly(e-caprolactam), or polyamide 6 (PA6). Mechanical recycling
did not affect the structure of PA6. The thermal properties of the trimmer lines were analysed by
differential scanning calorimetry (DSC). The results indicated that extrusion influenced chain pack-
ing and rearrangement, leading to crystallisation of PA6 from the melt at a higher temperature. The
effect of mechanical recycling on the thermal stability of the trimmer lines was investigated using
thermogravimetric analysis (TG). Based on the characteristic parameter (T, and T,,,,) values, it
can be concluded that mechanical recycling did not deteriorate the thermal stability of PA6. Me-
chanical recycling can be a potential solution for recycling of used trimmer lines.
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