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U radu je proveden postupak obrade otpadnog PET-a prije samog recikliranja, koji osim saku-
pljanja i mljevenja ukljucuje i alkalno pranje PET-a. Postupak pranja PET-a proveden je pri slje-
decim uvjetima: temperaturama od 701 75 °C te u razli¢itom trajanju (15, 18, 21, 25 i 30 minuta).
Uzorci otpadnog PET-a okarakterizirani su prije i nakon alkalnog pranja infracrvenom spektrosko-
pijom (FTIR), diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) i metodom kontaktnog kuta.
FTIR-spektroskopijom potvrdeno je nastajanje karboksilnih i hidroksilnih skupina na v = 3428 cm™
tijekom alkalnog pranja. Smanjenje intenziteta karakteristicnih vibracijskih vrpci (CO, COO i
CH,) takoder ukazuje na depolimerizaciju PET-a odnosno nastajanje kra¢ih polimernih lanaca.
DSC-om su odredene temperature kristalizacije i taljenja te se iz dobivenih rezultata moze za-
kljuciti da je tijekom pranja doslo do djelomic¢ne depolimerizacije PET-a. Metodom kontaktnog
kuta odredena je povriinska energija, a povecanje polarne komponente povrsinske energije uka-
zuje na postojanje skupina —OH i —COOH na povrsini PET-a. Opcenito se moze zakljuciti da tije-
kom postupka alkalnog pranja dolazi do djelomi¢ne promjene u strukturi PET-a zbog utjecaja
alkalnog medija koji uzrokuje hidrolizu tj. djelomi¢nu depolimerizaciju, ali je PET na kraju po-
stupka pranja ipak prikladan za recikliranje i dobivanje recikliranog materijala zadovoljavajuce
kvalitete.

Klju¢ne rijeci: Poli(etilen-tereftalat), depolimerizacija, recikliranje

Uvod

U danasnje je vrijeme otpad svakako velik problem drustva
zbog prekomjernog oneciséenja okolisa sto neminovno do-
vodi do razlicitih negativnih posljedica. Dobro gospodare-
nje otpadom obuhvaca prevenciju nastanka otpada, zatim
njegovo minimiziranje, ponovnu upotrebu i/ili recikliranje
otpada. Problem pri zbrinjavanju polimernog otpada lezi
ponajprije u tome $to neprestano nastaju sve vece kolicine,
a polimerni otpad uglavhom nije podlozan biorazgradniji i
ne moze se ukljuciti u prirodne kruzne tokove. Zbrinjavanje
polimernog otpada u proslim je desetlje¢ima podrazumije-
valo uglavnom odlaganje i spaljivanje, no danas se ta dva
postupka nastoje sto vise izbjegavati zbog Stetnosti za oko-
[i§, a sve se intenzivnije provode razliciti postupci reciklira-
nja polimernih materijala. Poli(etilen-tereftalat) je jedan od
najCesce upotrebljavanih polimernih materijala, a najrasire-
nija je njegova primjena za ambalazne svrhe u prehrambe-
noj industriji. Velikom upotrebom PET-a povecava se nje-
gov udjel u ukupnoj kolicini ¢vrstog otpada te je stalno
rastucu kolicinu otpadnih PET-boca potrebno zbrinuti na
prikladan nacin. Metode koje se primjenjuju za recikliranje
PET-a su mehanicko, kemijsko i energetsko recikliranje, a
prije samog postupka recikliranja iznimno je vazan korak
priprema polimernog otpada koja obuhvaca prikupljanje,
usitnjavanje i pranje PET-a. U radu je proveden postupak
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alkalnog pranja na razli¢itim temperaturama i u razlic¢itom
trajanju radi pracenja promjena svojstava otpadnog PET-a i
odredivanja optimalnih uvjeta alkalnog pranja. 1z rezultata
je vidljivo da PET ne podlijeze znatnijoj depolimerizaciji
tijekom postupka pranja tj. da ostaje postojan i dovoljno
kvalitetan za daljnje recikliranje.

Eksperimentalni dio

Materijali i provedba pokusa

U radu su upotrebljavani sliedeci materijali: otpadne poli(eti-
len-tereftalatne) boce (3, = 252 °C, 2‘)8 = 76 °C, velic¢ina li-
stica otpadnog PET-a = 3 mm x 3 mm, gustoca p = 1,33
g cm~) i natrijev hidroksid (NaOH, molarna masa M = 40,0
g mol™, gustoca p = 2,13 g cm™ tvrtke Kemika, Zagreb).
Nakon prikupljanja otpadnih PET-boca s boca su uklonjeni
Cepovi i naljepnice te su boce usitnjene rezanjem na trake i
mljevenjem u mlinu Retsch SM 200. Nakon mljevenja pro-
sijavanjem su izdvojeni listi¢i PET-a zeljene veli¢ine (oko 3
mm x 3 mm). Radi uklanjanja zaostalih necistoca i ljepila
kojim se naljepnice lijepe na PET-boce provedeno je alkal-
no pranje PET-a u otopini natrijeva hidroksida, w(NaOH) =
2 %. Aparatura, koja je bila uronjena u vodenu kupelj, sa-
stojala se od Cetverogrle tikvice obujma 300 ml s povratnim
hladilom i mijesalicom, a postupak pranja proveden je pri
konstantnim temperaturama (70 °C i 75 °C) i u razli¢itom
trajanju (15, 18, 21, 25 i 30 min). Maseni udjel PET-a bio je
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w = 30 %, a brzina vrtnje mijesala pri mijesanju suspenzije
n = 500 min~". U tikvicu je dodano i nekoliko listica PET-a
dimenzija 7 cm x 1 cm, na kojima je provedeno mjerenje
povrsinske energije. Nakon pranja su listi¢i PET-a suseni 3 h
u susioniku pri temperaturi ¢ = 120 °C.

Karakterizacija
FTIR-spektroskopija

Karakterizacija otpadnog PET-a prije i poslije alkalnog pra-
nja provedena je na spektrofotometru FTIR Spectrum One,
u podrucju valnih brojeva ¥ od 4000 do 450 cm™, prace-
njem intenziteta karakteristi¢nih vibracijskih vrpci za karbo-
nilne (CO), karboksilne (COOH) i hidroksilne (OH) skupi-
ne. PET je usitnjen u prah u laboratorijskom mlinu KA
WERKE M20 (lka Werke GmbH&Co. KG, Njemacka) i pri-
premljene su pastile s kalijevim bromidom.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom odredene su
temperature kristalizacije, 9. i temperature taljenja, #,,, ot-
padnog PET-a nakon alkalnog pranja na kalorimetru Met-
tler Toledo DSC 823eT. Uzorci mase m ~ 10 mg zagrijavani
suod 25 do 280 °C u atmosferi dusika brzinom temperatur-
ne promjene ¥ = 10 °C min™', a zatim su istom brzinom
ohladeni na 50 °C.

Metoda kontaktnog kuta

Povriinska energija uzoraka PET-a mjerena je prije i poslije
postupka alkalnog pranja metodom kontaktnog kuta na in-
strumentu OCA 20 DataPhysics. Metodom kontaktnog ku-
ta odredene su karakteristike povrsine ispitivanih uzoraka, a
mjeren je kontaktni kut s tri probne kapljevine: voda, form-
amid i dijodmetan, cije su vrijednosti komponenata po-
vrsinske energije kapljevine prikazane u tablici 1.

Tablica 1 — Vrijednost komponenata povrsinske energije

probnih kapljevina'?
Table 1 - Surface energies (y) and their dispersive (y,)
and polar (y,) components of test liquids'2
Testna Povrsinska energija
kapljevina Surface energy
Test liquids y / mN m-! | ya/mMNm= |y, /mN m”
voda 72,8 21,8 51,0
water
formamid 58,0 39,0 19,0
formamide
dijodmetan 58,0 58,0 0,0

diiodomethane

y — ukupna povrsinska energija; y — total surface energy
v4 — disperzna komponenta; y, — dispersive component

Vo~ polarna komponenta; Vo polar component

Mijerenja su provedena na uzorcima listica PET-a pri tempe-
raturi = 23 + 0,2 °C, a dobiveni rezultati izrazeni su kao
prosjecne vrijednosti pet mjerenja pri cemu je standardna
devijacija pojedinog mjerenja uvijek bila manja od o = 2 °C.
Vrijednosti povrsinske energije za pojedinu probnu kaplje-

vinu izracunate su prema Wuovu' modelu koji se zasniva na
pretpostavci aditivnosti komponenenata povrsinske ener-
gije i na tome da je medupovrsinska energija (y,) jednaka
harmonijskoj sredini povrsinskih energija pojedinih faza y,i
y, koje su medusobno u kontaktu, jednadzba (1).

4y yf
Y+

49090
yE+r

ysI:)/s+’VI_ (1)

Rezultati i rasprava

FTIR-spektroskopija

Proces depolimerizacije odnosno degradacije PET-a tije-
kom alkalnog pranja pracen je preko promjene intenziteta
vibracijskih vrpci karakteristicnih za PET, kao i preko vibra-
cijskih vrpci koje se pojavljuju depolimerizacijom, a spektri
su prikazani na slikama 1 2. PET karakteriziraju sljedece vi-
bracijske vrpce: 3430 cm™ — hidroksilna skupina (OH),
2919 i 2850 cm™ — skupina CH, 1717 cm™ — karbonilna
skupina (CO), 1270 cm™ — esterska skupina (COO), 722
cm™ — skupina CH,.>-® Stupanj degradacije utvrden je pra-
¢enjem intenziteta i oblika vibracijskih vrpci u podrucju od
600 do 1800 cm™ za CH,, CO i COO skupine te u po-
drucju od 2400 do 3800 cm™ za hidroksilnu (OH) i karbok-
silnu (COOH) skupinu. Alkalno se pranje otpadnog PET-a
provodi na povisenim temperaturama, pri cemu moze doci
do manjeg stupnja degradacije zbog esterske veze koja je
nestabilna i ¢ijim razlaganjem nastaju reaktivne funkcijske
skupine. Poznato je da PET podlijeze depolimerizaciji zbog
reakcije hidrolize koja se javlja i uz najmanje djelovanje vla-
ge (H,O) ili luzine.” Kako se otpadni PET pere u luznatoj
otopini (W(NaOH) = 2 %) i na povisenim temperaturama,
moze se pretpostaviti da tijekom pranja dolazi do odrede-
nog stupnja depolimerizacije PET-a odnosno do smanjenja
molekulske mase polimera, pri ¢emu nastaju polimeri s
krajnjim hidroksilnim (OH) i karboksilnim (COOH) skupi-
nama, a mogu nastati i dimeri, trimeri i oligomeri etilen-te-
reftalata.

Na spektrima (slika Ta i 2a) je vidljivo znatno smanjenje in-
tenziteta karakteristi¢nih vibracijskih vrpci s produljenjem
vremena pranja, posebice za karbonilnu (CO) na 1717
cm™', estersku (COO) na 1265 cm™" i metilensku (CH,) sku-
pinuna 722 cm™. Pad intenziteta moze se objasniti depoli-
merizacijom PET-a tijekom alkalnog pranja, odnosno dolazi
do pucanja glavnog lanca PET-a i nastanka kracih lanaca tj.
oligomera. Nastanak polimera nizih molekulskih masa, kao
i oligomera prati povecanje koncentracije karboksilnih i
hidroksilnih skupina®>¢ na 3428 cm™, Sto je vidljivo na
spektrima 1b i 2b. Na slici 1b, gdje je prikazan spektar
PET-a koji je opran pri 70 °C, vidljivi su tek maniji signali na
3428 cm™ nakon pranja 21 — 30 minuta, dok su na slici 2b
signali izrazeniji i vidljivi ve¢ nakon 15-minutnog pranja.

Iz svega navedenog moze se zakljuciti da je pri temperaturi
od 75 °C depolimerizacija PET-a intenzivnija u odnosu na
PET koji je opran pri nizoj temperaturi. Nadalje, usporedi-
mo li spektre uzoraka opranih pri 70 °Ci 75 °C, vidljive su
razlike u intenzitetu vrpci koje odgovaraju CH-skupinama u
podrucju 2919 — 2850 cm™ (slike Tb i 2b). Primijeceno je
slicno ponasanje kao i za ostale navedene karakteristicne
skupine, odnosno pri temperaturi od 70 °C uzorci PET-a ne
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Slika 1 - FTIR spektar PET-a prije i poslije alkalnog pranja pri
70°C

Fig. 1 — FTIRspectrabefore and after alkali treatment at 70 °C

pokazuju izrazenu depolimerizaciju, dok je pri 75 °C vidlji-
vo blago smanjenje intenziteta tih skupina sto takoder upu-
¢uje na intenzivniju degradaciju. Medutim, cisti PET (PET 0)
sadrzi sve navedene karakteristicne skupine, iz Cega se
moze zakljuciti da nakon upotrebe PET-boca, kao i nakon
alkalnog pranja otpadnog PET-a nije doslo do veceg stupnja
degradacije te je obradeni otpadni PET prikladan za daljnje
recikliranje.

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom okarakterizira-
ni su uzorci otpadnih PET-boca prije i poslije alkalnog pra-
nja pri temperaturama 70 i 75 °C, a rezultati su prikazani na
slikama 3 i 4.

Na temelju dobivenih termograma (slike 3a i 3b) vidljivo je
da ne dolazi do znatnih promjena talista ispitivanih uzoraka
s produljenjem vremena pranja pri obje temperature pranja
(primjerice, za PET 0 ¢, = 252 °C, a#,, preostalih uzoraka
izmedu 251 i 254 °C). Na temelju dobivenih vrijednosti ta-
lista pojedinih uzoraka moguce je odrediti stupanj depoli-
merizacije PET-a odnosno strukturu nastalih oligomera.®
Pojava dvostrukih signala podrazumijeva postojanje oligo-
mera razlicitih molekulskih masa nastalih tijekom pranja
zbog djelomic¢ne depolimerizacije PET-a. Dakle, vidljivo je
da se uz signal na 252 °C javlja novi (priblizno na 245 °C)
slabijeg intenziteta koji oznacava frakciju PET-a manjih mo-
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Slika 2 — FTIR spektar PET-a prije i poslije alkalnog pranja pri
75°C

Fig. 2 — FTIRspectra before and after alkali treatment at 75 °C

lekulskih masa. Sto je niza temperatura taljenja pojedinih
nastalih oligomera, to je spoj jednostavnije strukture, od-
nosno manjih molekulskih masa i moze se reci da je tijekom
postupka alkalnog pranja doslo do djelomicne depolimeri-
zacije PET-a. Moze se ocekivati da ¢e PET, s produljenjem
vremena alkalnog pranja, imati jednostavniju strukturu i sve
manju molekulsku masu kao i nize taliste. Medutim rezulta-
ti nisu pokazali znatnije snizenje talista s produljenjem vre-
mena pranja te se moze zakljuciti da je doslo do depolime-
rizacije manjeg dijela PET-a tijekom alkalnog pranja, ali je
unato¢ tome PET ostao postojan te je prikladan za recikli-
ranje. Termogrami (slika 3b) dobiveni nakon pranja otpad-
nog PET-a pri 75 °C pokazuju sli¢cno ponasanje kao i kod
uzoraka koji su prani na 70 °C. Vidljivo je blago opadanje
vrijednosti talista, a zatim ponovni porast, sto moze ukazi-
vati na povratnu reakciju odnosno na povezivanje nastalih
radikala PET-a. Temperature kristalizacije, &, koje su dane
na slici 4 pokazuju da je doslo do promjene kristalnosti na-
kon pranja otpadnog PET-a. Kod obje temperature alkalnog
pranja temperature kristalizacije porasle su s 196 °C prije
pranja na 213 °C nakon 30 min pranja PET-a $to ukazuje na
to da je doslo do djelomicne depolimerizacije PET-a, od-
nosno da su nastali oligomeri nizih molekulskih masa koji
snizavaju viskoznost taline i omogucavaju kristalizaciju pri
visoj temperaturi.’

Medutim na termogramima (slika 4b) dolazi do pojave no-
vog signala nakon pranja ispitivanih uzoraka PET-a na 75 °C,
15 i 18 min, $to ukazuje na novu frakciju nastalih polimera
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Slika 3 — DSC krivulja zagrijavanja otpadnog PET-a prije i posli-
je alkalnog pranja pri 70 °C (a) i 75 °C (b)

— DSC curve of heating of waste PET before and after
alkali treatment at 70 °C (a) and at 75 °C (b)

Fig 3

razlicitih molekulskih masa. S druge strane, pojava jednog
signala pri duljim vremenima pranja (21, 25 i 30 min) uka-
zuje na to da je doglo do reverzibilne reakcije odnosno po-
vezivanja polimernih radikala PET-a nastalih djelomicnom
depolimerizacijom.™

Stupanj kristalnosti'"'? otpadnog PET-a prije i poslije alkal-
nog pranja izraCunat je prema jednadzbi (2), a rezultati su
prikazani u tablici 2.

Ah
AhO,PET

X =

C

(2)

gdje je X. — stupanj kristalnosti, Ah — specifi¢na entalpija
taljenja, Ahgper — specificna entalpija 100 % kristalnog
PET-a (136 g™).

Iz dobivenih vrijednosti vidljivo je da nije doslo do znatnije
promjene stupnja kristalnosti PET-a. Stupanj kristalnosti
PET-a najveci je nakon pranja 18 min pri 70 °C, a opada s
produljenjem procesa pranja.
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Slika 4 — DSC krivulja hladenja otpadnog PET-a prije i poslije
alkalnog pranja pri 70 °C (a) i 75 °C (b)

— DSC curve of coolong of waste PET before and after
alkali treatment at 70 °C (a) and 75 °C (b)

Fig 4

Tablica 2 — Stupanj kristalnosti PET-a prije i poslije alkalnog
pranjana 70i 75 °C

— Crystallinity degree of PET before and after alkali
treatment at 70 and 75 °C

Table 2

Uzorak (70 °C o Uzorak (75 °C o

Sample E7O °C; Xel % Sample ((7g °C; X/ %
PET O 35 PET O 35
PET 15 min 34 PET 15 min 35
PET 18 min 37 PET 18 min 34
PET 21 min 35 PET 21 min 38
PET 25 min 32 PET 25 min 37
PET 30 min 33 PET 30 min 38

Za razliku od pranja na 70 °C, na 75 °C se smanjio stupan;j
kristalnosti nakon 18 min pranja, a nakon 21, 25 i 30 min
kristalnost PET-a je povecana sto upucuje na rekristalizaciju
novonastalih polimera/oligomera odnosno na mogucnost
njihova povezivanja. Navedeno neznatno povecanje stup-
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nja kristalnosti posljedica je nastajanja niskomolekulskih
tvari zbog djelomicne depolimerizacije PET-a tijekom pro-
cesa pranja. S obzirom na to da rezultati stupnja kristalnosti
nisu pokazali znatnija odstupanja od pocetne vrijednosti,
moze se zakljuciti da primijenjeni postupak alkalnog pranja
PET-a ne narusava bitnije njegova svojstva.

Metoda kontaktnog kuta

Metodom kontaktnog kuta odreduju se karakteristike po-
vrsina ¢vrstih uzoraka. Metoda se zasniva na mjerenju kuta
kojega kap kapljevine zatvara s povrsinom na koju je kap
nanesena. Voda je kapljevina izrazito polarnog karaktera,
formamid je nesto nize polarnosti dok je dijodmetan naj-
manje polarna kapljevina. Slike kapljica razlicitih kapljevina
(vode, formamida i dijodmetana) dobivene na pojedinim
uzorcima PET-a tretiranih pri razlic¢itim temperaturama i pri
razlicitom trajanju procesa pranja prikazane su na slici 5.
Sto je kvasenje bolje, testna kap bolje prianja uz povrsinu
ispitivanog uzorka. Na slikama je vidljivo da se kontaktni
kut ispitivanih uzoraka PET-a smanjuje u odnosu na pocetni
PET Sto upucuje na promjene na povrsini PET-a tijekom
alkalnog pranja. Smanjenje kontaktnog kuta koji je mjeren s
vodom ukazuje na povecanje hidrofilnosti povrsine i broja
polarnih skupina, vjerojatno -OH i -COOH, nastalih djelo-
mi¢nom degradacijom, sto je potvrdeno i FTIR-analizom.

Voda Formamid (FA) Dijodmetan (DIM)
Water Formamide Diiodomethane
PET 0
PETO
PETO

/

PET 70 °C, 15 min

PET 70 °C, 30 min

PET 75 °C, 15 min

PET 75 °C, 30 min

)))))
)1 )))

)

Slika 5— Kapi testnih kapljevina na povrsini PET-a

Fig. 5 — Drops of test liquids on the PET surface

Rezultati povrsinske energije odredeni prema Wuovu mo-
delu i proracunati iz dobivenih podataka kontaktnog kuta
prikazani su u tablici 3. S obzirom na ostala dobivena mje-
renja, pretpostavlja se da je zbog neravne povrsine uzorka
pranog 15 minuta i pri 70 °C doslo do eksperimentalne po-
greske te nije razmatran u raspravi. Vrijednost polarne kom-
ponente povrsinske energije pri obje temperature porasla je

u odnosu na Cisti PET, a zatim pokazuje tendenciju smaniji-
vanja $to ukazuje na pojavu reverzibilne reakcije konden-
zacije. Nadalje, porast polarnosti povrsine ukazuje na po-
stojanje polarnih skupina (<OH i -COOH) na povrsini
PET-a koje su nastale tijekom depolimerizacije. S druge
strane, neznatna promjena vrijednosti disperzne kompo-
nente upucuje na manje strukturne promjene do kojih je
doslo tijekom alkalnog pranja te se iz tog razloga porast
ukupne povrsinske energije moze pripisati doprinosu polar-
ne komponente.

Tablica 3 — Povrsinska energija otpadnog PET-a prije i poslije
alkalnog pranja pri 70 i 75 °C izracunata prema Wuovu modelu

Table 3 - Surface energy of waste PET before and after
alkali treatment at 70 and 75 °C calculated according to Wu model

o Uzorak B _ _
0/°C Sample y/mNm1j/p/rnNrT11j/d/mNm1
— PET O 47,51 9,58 37,92
PET 15 min 71,76 20,68 51,07
PET 18 min 50,49 13,94 36,55
70 PET 21 min 48,54 13,49 35,05
PET 25 min 48,26 11,68 36,57
PET 30 min 49,34 12,96 36,37
PET 15 min 49,94 12,28 37,66
PET 18 min 50,35 10,75 39,60
75 PET 21 min 50,66 12,65 38,02
PET 25 min 51,04 15,51 35,53
PET 30 min 49,90 10,27 39,64

y — ukupna energija povrsine; y — total surface energy
7, —disperzna komponenta; y , — dispersive component of surface energy

Vo~ polarna komponenta; Vo~ polar component of surface energy

Zakljucci

Nakon provedenog postupka alkalnog pranja pri povisenim
temperaturama (70 °C i 75 °C) te u razli¢itim vremenskim
intervalima, moze se zakljuciti da je doslo do djelomicne
depolimerizacije PET-a koja je intenzivnija na viSoj tempe-
raturi i s produljenim vremenom pranja. FTIR-spektroskopi-
jom dokazane su prisutne skupine -OH i -COOH koje su
posljedica djelomicne depolimerizacije odnosno navedene
skupine ukazuju na nastajanje polimernih lanaca manjih
molekulskih masa $to je potvrdeno i diferencijalnom pre-
traznom kalorimetrijom. Vrijednosti povrsinske energije
proracunate prema Wuovu modelu ukazuju na promjene
na povrsini PET-a nastale alkalnim pranjem. Porast vrijed-
nosti ukupne povrsinske energije, uz porast vrijednosti po-
larne komponente, ukazuje na postojanje skupina —OH i
—COOH na povrsini PET-a. Na temelju rezultata analize
moze se zakljuciti da bi optimalni uvjeti pranja PET-a bili pri
temperaturi od 70 °C i u trajanju od 15 i 18 minuta jer
najmanje utjeCu na promjenu strukture PET-polimera. Dak-
le, alkalno pranje, kao korak predobrade prije samog po-
stupka recikliranja, ne utjece znatnije na degradaciju ot-
padnog PET-a, Sto znaci da je PET postojan te kao takav
pogodan za daljnje recikliranje.
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Popis simbola
List of symbols

M

— molarna masa, g mol™
— molar mass, g mol™

- masa, g

— mass, g

Yd

4l

brzina vrtnje, min™’

rotation speed, min™'
relativna transmitancija
relative transmittance

maseni udjel, %

mass fraction, %

stupanj kristalnosti, %
crystallinity degree, %
specifi¢na entalpija taljenja, ] g”'
specific melting enthalpy, J g™
povriinska energija, mN m™'
surface energy, mN m™'

disperzna komponenta povrsinske energije, mN m™'
dispersive component of surface energy, mN m™

povriinska energija kapljevite faze, mN m™
surface energy of liquid phase, mN m™

polarna komponenta povrinske energije, mN m™"
polar component of surface energy, mN m™'
povriinska energija ¢vrste faze, mN m™

surface energy of solid phase, mN m™
medupovriinska energija, mN m™'

interface energy, mN m™'

temperatura, °C
temperature, °C

kristaliste, °C

crystallization point, °C

stakliste, °C

glass point, °C

taliste, °C

melting point, °C

brzina temperaturne promjene, °C min™’
rate of temperature change, °C min™'
valni broj, cm™

wavenumber, cm™

gustoca, g cm™

density, g cm™

standardna devijacija

standard deviation

specifi¢ni toplinski tok, W g™’
specific heat flow, W g™



A. PTICEK SIROCIC et al.: Karakterizacija otpadnog poli(etilen-tereftalata) nakon alkalne obrade, Kem. Ind. 60 (7-8) 379-385 (2011) 385

SUMMARY

Characterization of Waste Poly(Ethylene-Terephthalate) after Alkali Treatment
A. Pticek Sirocié,* Lj. Kratofil Krehula,* Z. Katancic,* A. Rescek,” Z. Hrnjak Murgic®, and J. Jelenci¢?

Poly(ethylene terephthalate), PET, recycling represents one of the most successful and wide-
spread examples of polymer recycling. This material is fully recyclable and may be used for manu-
facturing new products in many industrial areas. Nevertheless, the excellent properties of PET
needed for its many applications are also responsible for the difficult degradation of PET and an
accumulation of polymer waste, which in turn creates serious environmental problems con-
nected to littering and illegal landfilling or incineration. The main goal of this study was to exami-
ne the effect of alkali pretreatment on the properties of PET flakes. PET flakes were washed at two
temperatures, 70 °C and 75 °C and in various time intervals of 15, 18, 21, 25, and 30 min. All
samples were characterized by FTIR spectroscopy, differential scanning calorimetry and by con-
tact angle measurements. The results showed that during the alkali treatment the partial de-
polymerization of PET was obtained, which resulted in the formation of various types of oligomers
with hydroxyl and carboxyl end groups, which were the result of loss of high molecular structure.
Decrease of intensity of characteristic vibrational bands (CO at 1717, COO at 1265 and CH, at
722 cm™) with extended time was observed (Figs. 1 and 2). Further on, the formation of hydroxyl
groups at v = 3428 cm™ was also observed as a result of PET depolimerization during the alkali
treatment, which behaviour was better visible for samples washed at 75 °C and with extended
washing time (Fig 2b). During the DSC thermal analysis, multiple melting peaks were observed in
some studied samples which could be linked to partial melting and re-crystallization of PET or to
the occurrence of new polymer fractions of lower molecular mass (Figs. 3 and 4). It is evident that
the contact angle of PET samples (Fig. 5) decreases in comparison to the PET 0, which points to
the changes on the PET surface during the alkali treatment. Decrease in contact angle (which is
measured with water) indicates an increase in surface hydrophilicity and increase in the number
of present polar -OH and -COOH groups formed during the partial degradation. Also, the values
of total surface energies and their polar and dispersive components indicate that during the alkali
treatment the surface characteristics of PET flakes were slightly changed due to depolymerization
(Table 3). Generally, it can be concluded that partial depolymerization of PET flakes occurs during
the alkali treatment but the material retains its good properties and it is appropriate for the further
recycling process.
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