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KARAKTERIZACIJA RAZGRADNIH PRODUKTOYV POLIESTRNIH
VLAKEN PO KEMIJSKEM RECIKLIRANJU

Kljuéne besede:  poliester, recikliranje, hidroliza, titracije, FTIR

UDK: 677.494.674.017(043.2)

POVZETEK

Poliester v kategoriji polimernih materialov zaradi Siroke uporabnosti zavzema visok delez v
svetovni proizvodnji tekstila in plasticnih mas, ki neprestano narasca. Z ekonomskega in
okoljevarstvenega vidika je zato potrebno recikliranje. Tekom diplomskega dela smo poliestrna
viakna reciklirali po postopku nevtralne hidrolize v visokotemperaturnem in visokotlacnem
reaktorju. Produkte hidrolize smo nato okarakterizirali z metodo infrardece spektroskopije s
Fourierjevo transformacijo in z metodo potenciometricnih titracij v nevodnem mediju z
uporabo treh razlicnih topil (dimetil sulfoksida, kombinacija topil toluena in etanola ter benzil
alkohola) z namenom dolocitve koncnih karboksilnih skupin. Na podlagi dobljenih rezultatov
smo lahko sklepali o ucinkovitosti depolimerizacije pri razlicnih reakcijskih pogojih. Ugotovili
smo, da se poliestrna vlakna najbolje razgradijo pri reakcijskih pogojih 250 °C, masno
razmerje vlakna : voda 1:10 in 30 min reakcijskega c¢asa po dosezeni Zeljeni temperaturi in
tlaku. Dimetil sulfoksid se je izkazal za najustreznejse topilo za dolocitev koncnih karboksilnih
skupin s potenciometricno titracijo produktov v obliki prahu, benzil alkohol pa za produkte v

obliki viaken.
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CHARACTERIZATION OF POLYESTER FIBERS DEGRADATION
PRODUCTS AFTER CHEMICAL RECYCLING

Key words: polyester, recycling, hydrolysis, titrations, FTIR,

UDK: 677.494.674.017(043.2)

ABSTRACT

Polyester in category of polymer materials holds a major share in global production of textiles
and plastics that is growing constantly. From economic and environmental aspect, recycling is
essential for this matter. During diploma work, polyester fibres were recycled by using neutral
hydrolysis process in high-temperature and high-pressure reactor. Products of hydrolysis were
characterised using Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy and potentiometric
titrations in non-aqueous solutions. Three different solvents were used: dimethyl sulfoxide
(DMSO), combination of toluene and ethanol, and benzyl alcohol, with the aim to determinate
number of available carboxyl end-groups. Based on the results, conclusions were made on the
depolymerisation efficiency under different reaction conditions. We established that the most
successful fibre degradation rate was by reaction conditions of 250°C, mass ratio of fibre and
water 1:10 and 30 minute reaction time after reaching desired temperature and pressure
conditions. Dimethyl sulfoxide (DMSO) turned out to be the most suitable solvent for
determination of available carboxyl end-groups by potentiometric titrations of powder-form

products and benzyl alcohol for titrations of fibre-form products.
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1 UVOD

1.1 Opredelitev oz. opis problema

Potrosniske navade sodobne druzbe vodijo v vse vec¢jo proizvodnjo tekstilij. Te so v ve€inskem
delezu proizvedene iz polimernih materialov, med njimi je na svetovnem trgu umetnih in
naravnih tekstilij poliester oz. polietilen tereftalat (PET), ki zaradi svojih prednostnih lastnosti,

Siroke uporabnosti in cenovne dostopnosti, zavzema kar 50% delez [1].

Povecevanje koli¢in proizvedenih poliestrnih materialov pa pomeni tudi povecevanje koli¢in
nastalih odpadkov. Kot pri ostalih sinteti¢nih materialih je problematika poliestra njegova
nerazgradljivost v naravi, kar predstavlja okoljevarstveno groznjo. Evropa in s tem tudi
Slovenija, je v namen trajnostnega ravnanja in varovanja okolja dolocila sistem prednostnega
ravnanja z odpadki. Pri tem se »...0b poudarjanju preprecevanja odpadkov daje prednost
pripravi odpadkov za ponovno uporabo in njihovemu recikliranju pred energetsko predelavo

odpadkov, predelavi odpadkov pa prednost pred njihovim odstranjevanjem, ...« [2].

Visja pricrtets Prepredevanje

l Ponovna uporaba ' BREZ ODPADKOV

ReciklaZza, :
kompostiranje ODPADKI

Enargija iz
odpadkov
L) i
NiZja prioriteta

Slika 1.1: Hierarhija odpadkov - nacelo ravnanja z odpadki po Zakonu o varstvu okolja

Smiselno in trajnostno je torej odpadni tekstil reciklirati oz. pripraviti za ponovno uporabo in

izkoristiti njegov potencial, namesto energetsko izkoristiti (npr. sezig) ali zavreci.
1
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V okviru diplomskega dela smo kot postopek razgradnje za poliestrna (PET) vlakna izbrali
kemijsko recikliranje z nevtralno hidrolizo. Ta postopek se izvaja brez dodanih kemikalij (npr.
katalizatorjev) in je zato okolju prijaznejSi. Razgradne produkte smo nato okarakterizirali s
pomocjo potenciometricnih titracij z namenom dolocitve dostopnih konc¢nih karboksilnih
skupin ob uporabi razli¢nih topil in infrardece spektroskopije s Fourierjevo transformacijo

(FTIR).

1.2 Opredelitev ciljev, predpostavk in omejitev diplomskega dela

Cilj te diplomske naloge je bil s pomoc¢jo metod karakterizacije produktov hidrolize, izvedene
pri razlicnih pogojih, ugotoviti ustrezne parametre razgradnje poliestrnih vlaken, ki bi najbolje
razgradil vlakna do osnovnih enot, ki sta v tem primeru tereftalna kislina in etilen glikol. Hkrati
pa je bil cilj pri uporabi potenciometricnih tiracij poiskati najprimernejse topilo za dolo¢evanje
prostih kon¢nih karboksilnih skupin. Pricakovali smo, da se z depolimerizacijo Stevilo prostih

karboksilnih skupin povecuje.

Pri¢akovano je bilo, da bomo uspeli izbrati in dolociti primerno metodo za doloCevanje prostih
karboksilnih skupin za dobljene produkte in hkrati ob uporabi analizne metode infrardece
spektroskopije ugotoviti ucinkovit postopek kemijske razgradnje. Morebitne tezave pri

potenciometri¢nih titracijah bi lahko predstavljala izbira neprimernega topila.

1.3 Opis strukture celotnega dela

V prvem poglavju je opisana problematika, ki jo obravnavamo tekom naloge. Opredeljeni so
nameni, cilji, predpostavke in omejitve diplomskega dela. V drugem poglavju je opisan pregled
stanja obravnavanega problema in so navedene dosedanje ugotovitve. Tretje poglavje prikazuje
vse uporabljene metode dela, potek eksperimentalnega dela in opis uporabljenih analiznih
metod (potenciometriéne titracije in FTIR). Cetrto poglavie vsebuje dobljene rezultate
eksperimentalnega dela in njihovo obrazlozitev v diskusiji. Diplomsko delo povzamemo v
petem poglavju z zaklju¢nimi ugotovitvami v sklepu. V zadnjem, Sestem poglavju, so navedeni

vsi uporabljeni viri.
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2 PREGLED STANJA OBRAVNAVANE PROBLEMATIKE

2.1 Poliestrna vlakna

Poliester je v druzini polimernih materialov eden izmed najpogostejsih pri svetovni proizvodnji.

V skupino poliestrov sodi tudi PET (polietilen tereftalat), ki ima med njimi najSirSo uporabo

13].

T I
C@C—O—CHZ—CHZ—O

Slika 2.1: Polietilen tereftalat (PET)

PET spada med termoplasti¢ne poliestre in nastane s polikondenzacijo monomerov. Sintetizira

se z esterifikacijo tereftalne kisline in etilen glikola [4].

n HOCH,CH,OH + nHOOC COOH —
Etilen glikol Tereftalna kislina
A[VCO—©7 COOCHZCH20<]7 + nHO
n
Polietilen tereftalat Voda

Slika 2.2: Nastanek PET
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PET ima zaradi moc¢nih polimernih verig in visoko temperaturo talisc¢a (>250°C) [5] visoko
trdnost in odpornost proti kemikalijam in topilom. Uporablja se v obliki vlaken ali plasticnih
mas. PET vlakna, ki se uporabljajo za izdelavo najrazli¢nejSega tekstila, so visoko odporna proti
deformacijam in meckanju, pogosto jih uporabljajo kot dodatek k drugim naravnim vlaknom,

kot so bombaz in volna, v namen izbolj$anja lastnosti, kot je na primer meckanje.

Siroka uporaba je tudi v avtomobilski industriji (preja za pnevmatike, varnostni pasovi,

jermeni...), za ojacitev gasilskih in vrtnih cevi, v preprogah, itd.

PET se uporablja tudi kot visoko trdnostna plastika v razli¢nih oblikah. NajSirSa uporaba je v
obliki plastenk za gazirane pijace zaradi neprepustnosti plinov in tekocin. V svetovnem merilu
so PET plastenke najveckrat mehansko reciklirane in ponovno uporabljene ali v prvotni namen

uporabe (kot plastenke) ali pa so predelane v vlakna. [6]

n
A

Slika 2.3: Reciklirna koda na PET plastenkah

PET, ki se uporablja za proizvodnjo plastenk, ima drugac¢ne lastnosti kot PET, ki se uporablja
za proizvodnjo tekstila. V okviru diplomskega dela se osredotoCamo samo na poliestrna oz.

PET vlakna, ki se uporabljajo za proizvodnjo tekstila.

Zaradi navedenih lastnosti so poliestrna (PET) vlakna v naravi nerazgradljiva, kar predstavlja

nevarnost za okolje in hkrati spodbuja k iskanju metod recikliranja.
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2.2 Kemijsko recikliranje poliestrnih vlaken

Stevilni avtorji [3], [5], [7] porogajo o uéinkovitosti razgradnje poliestrnih (PET) vlaken s
pomocjo hidrolize. Hidroliza lahko poteka pri kislih, bazi¢nih in nevtralnih pogojih. Kisli in
bazi¢ni pogoji reakcijo pospesijo.

Ugotavljajo, da do hidrolize PET prihaja v mokrih oz. vlaznih reakcijskih pogojih nad
temperaturo taliSCa, pri tem pa pride do porasta v Stevilu kon¢nih karboksilnih skupin in
zmanjSanja molekulske mase. Hidroliti¢na razgradnja vkljucuje razpad esterske vezi v glavni
verigi zaradi prisotnosti vode. Vsak tak razpad porabi do eno molekulo vode in s tem ustvari
eno karboksilno in eno hidroksilno kon¢no skupino. Pricakujejo, da se z daljSanjem Casa poteka
hidroliticne reakcije koncentracija karboksilnih skupin povecuje. Stopnjo razgradnje tako

omogocajo razli¢ne metode preucevanja:

e infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR),
e viskozimetrija,

e analiza kon¢nih karboksilnih skupin,

e diferen¢na dinamicna kalorimetrija (DSC analiza),

e nuklearna magnetna resonanca (NMR), itd.

Pri uporabi metode potenciometri¢nih titracij za dolo¢evanje kon¢nih karboksilnih skupin
razli¢ni avtorji [8] [7] [3] kot topilo navajajo uporabo razli¢nih topil, npr. benzil alkohol, dimetil
sulfoksid (DMSO) in v primeru slabe topnosti toluen. Izbira primernega topila pri titracijah je

kljuénega pomena za detekcijo dostopnih kon¢nih karboksilnih skupin.
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3 UPORABLJENE METODE DELA

3.1 Uporabljeni vzorci

V okviru diplomskega dela smo izvedli kemijsko recikliranje poliestrnih vlaken proizvajalca
Indorama iz Tajske, z viskoznostjo 0,752 dL g''. Kot postopek razgradnje smo izbrali nevtralno
hidrolizo v visokotemperaturnem in visokotlacnem reaktorju. Izvedli smo 7 eksperimentov pri

razli¢nih pogojih:

e temperature
e tlaka'
e masnega razmerja poliestrnih vlaken in vode

e casa obdelave po dosezeni zeljeni temperaturi.

Pogoji razgradnje, pri katerih smo obdelali poliestrna vlakna so bili:

Preglednica 3.1: Pogoji razgradnje poliestrnih vlaken

POGOJI RAZGRADNJE
VEOREC n [dL g”] T [°C] RASNEIE t [min|
(PET : Hz0)
L29 0,725 250 1:10 0
L22 0,725 250 1:10 30
ITEM 13 0,725 250 1:4 30
123 0,725 250 1:4 0
124 0,725 220 1:10 30
L25 0,725 220 1:4 0
L26 0,725 220 1:4 30

! Obmog;je tlaka 38 — 40 bar v primeru razmerja vlaken in vode 1:10 ter 19 — 20 bar v primeru razmerja vlaken in

vode 1:4.
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Za vzpostavitev zeljenih reakcijskih pogojev temperature in tlaka, potrebujemo od 55 do 60

min. Cas obdelave ¢ torej pomeni:

¢ 0 min — reakcijo ustavimo, takoj ko so pogoji doseZeni,

e 30 min — reakcijo ustavimo 30 min po dosegu zeljenih pogojev.

Vlakna so se pri razli¢nih pogojih razgradnje posledi¢no razli¢no razgradila. Po nevtralni
hidrolizi smo iz vode izolirali netopne produkte s pomocjo filtracije pod znizanim tlakom. V

naslednji preglednici so navedene mase trdnih produktov, ki v vodi niso topni ter njihov izgled.

Preglednica 3.2: Mase produktov nevtralne hidrolize glede na izgled

VZOREC | Masa (m) - prah [g] | Masa (m) - vlakna [g]
L29 21,4 -
L22 19,45 -
ITEM 13 23,95°
L23 0,30 21,45
L24 24,1 -
L25 0,30 21,45
L26 4,30 20,20

3.2 Potenciometricne titracije v nevodnem mediju

Potenciometri¢ne titracije temeljijo na merjenju spremembe potenciala AE v primerni ionsko
selektivni elektrodi glede na referencno elektrodo kot funkcijo dodanega volumna titranta.
NajpogostejsSa ionsko selektivna elektroda je pH elektroda, ki jo uporabljamo pri kislinsko-

baznih titracijah [9]. V blizini ekvivalentne tocke se zgodijo najvec¢je spremembe v potencialu,

2 Skupna masa produktov vlaken in prahu. Posamezne mase vlaken in prahu niso bile zabeleZene.

7
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ki jih meri elektroda, kar je razvidno na grafu spremembe pH (potenciala) v odvisnosti od

volumna — titracijske krivulje.

E [pH] “[™\ EKVIVALENTNA

} 1oékA

V [mL]

Slika 3.1: Graf titracijske krivulje

Na grafu je viden prevoj funkcije, ki je posledica hitre spremembe potenciala. Tocno na polovici
tega prevoja oz. v najbolj strmi tocki, je ekvivalentna tocka, kar pomeni, da je Stevilo molov
kisline in baze izenaceno — kislina in baza sta v stehiometriénem ravnotezju. Ekvivalentno to¢ko
lahko prikazemo tudi v grafu prvega odvoda potenciala po volumnu v odvisnosti od volumna
Doloc¢evanje ekvivalentne tocke se izkaze kot najbolj natan¢no pri uporabi prvega odvoda

titracijske krivulje. [9]

™\ EKVIVALENTNA
/ TOCKA

dE/dV]
[pH/mL]

o 4

V [mL]

Slika 3.2: Graf prvega odvoda titracijske krivulje
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Potenciometri¢ne titracije so v primerjavi z obi¢ajnimi titracijami, kjer uporabljamo indikatorje
za vizualno dolocitev konc¢ne tocke oz. ekvivalentne tocke titracije, mnogo bolj zanesljive, saj
s tem izklju¢imo ¢lovesko napako subjektivnosti dolo¢anja spremembe barve. Titracije se lahko

izvajajo ro¢no ali z uporabo avtomatskega titratorja.

Tak$na analizna metoda je hitra, preprosta in daje relativno zanesljive in ponovljive rezultate,

vendar so vzorci po analizi uniceni (je destruktivna metoda).

Potek laboratorijskega dela

Titracije smo izvajali s pomocjo avtomatskega titratorja znamke METTLER TOLEDO DL28
EQP/EP Titrator.

Slika 3.3: METTLER TOLEDO DL28 Titrator

Uporabili smo kombinirano stekleno pH elektrodo za nevodne medije tipa DG113-SC, ki se

uporablja za kislinsko-bazne titracije. Specifikacije elektrode [10]:

e merilno obmocje: pH 0-12
e temperaturno obmocje: 0-60°C
e referencni sistem: Ag/AgCIl/LiCl

e referen¢ni elektrolit: 1 mol/L LiCl v etanolu.
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POSTOPEK TITRACIE

Vzorce, obdelane z nevtralno hidrolizo, smo titrirali z 0,1 M raztopino KOH (kalijevega
hidroksida) raztopljenim v 96% etanolu, pred tem pa smo titer umerili oz. standardizirali.
Izvedli smo 3 ponovitve za vsak vzorec in standard. Za produkte nevtralne hidrolize PET je
bilo potrebno poiskati najprimernejSe topilo, zato smo vzorce titrirali v treh razli¢nih topilih ali

kombinacijah topil:

e dimetil sulfoksid (DMSO),
e kombinacija topil: toluen in etanol v razmerju 3:1 in

e benzil alkohol.

Tekom titracij smo raztopino KOH v etanolu kontinuirano mesali z magnetnim mesalom, da ni
prislo do ponovne kristalizacije kalijevega hidroksida. Z uporabo parafilma smo preprecili

izhlapevanje, ki bi povzrocilo spreminjanje koncentracije.

Po koncu vsake titracije je bilo potrebno splahniti elektrodo z etanolom. Vse titracije smo iz

varnostnih razlogov izvajali v digestoriju.

STANDARDIZACIJA

Pred zaCetkom eksperimenta smo izvedli 3 cikle ¢iScenja birete, da smo se izognili napakam
zaradi morebitnih ujetih mehurckov v cevkah. Pri postopku umerjanja titra smo za standardno
raztopino izbrali raztopino benzojske kisline v etanolu. Natehtali smo 0,05 g benzojske kisline
in jo raztopili v 50 mL etanola in nato priceli s titracijo standarda. Uporabili smo metodo v
programu titratorja 524 — EQP Titration, ki je kot rezultat izpisala porabo titranta pri

ekvivalentni toc¢ki.

TITRACIJA VZORCEV
e Topilo: DMSO

DMSO smo kot topilo uporabili samo za praskaste razgradne produkte. Za produkte nevtralne

hidrolize, ki so $e zmeraj v obliki vlaken, DMSO ni primerno topilo.

Za vsako titracijo smo natehtali 0,05 g vzorca in ga raztopili v 40 mL topila.
10
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e Topilo: kombinacija topil toluena in etanola

Tudi v tem primeru smo uporabili le praskasti del produktov. Topilo smo pripravili v razmerju
toluen : etanol =3 : 1. Za vsako titracijo smo torej v 30 mL toluena in 10 mL etanola raztopili

0,05 g vzorca.

e Topilo: Benzil alkohol

Slednje smo kot topilo uporabili tako za praskaste produkte kot za vlakna. Postopek priprave
tega vzorca z titracijo je nekoliko drugacen. 50 mL benzil alkohola je bilo potrebno najprej
segreti do vrelisc¢a, t.j. 205,3°C, nato pa ohladiti na 80 °C in pri tej temperaturi izvesti titracijo.

Pri praskastih produktih smo uporabili 0,05 g vzorca, za vlakna pa 0,25 g.

Kot standard za primerjavo smo pri vsakem topilu ali kombinaciji topil, titrirali Se komercialno

tereftalno kislino in pri uporabi benzil alkohola PET vlakna.

11
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3.3 Infrardeca spektroskopija s Fourierjevo transformacijo (FTIR)

Kot navajajo v virih [11], je metoda FTIR najpogosteje uporabljena metoda izmed analiznih
metod infrarde¢e spektroskopije. Pri IR (infrardeci) spektroskopiji skozi vzorec posljemo
infrardecCe sevanje, nato vzorec del sevanja absorbira in del prepusti (transmisija). Rezultat je
torej spekter, ki predstavlja molekularno absorpcijo in transmisijo ter intenziteto posameznega,
ki je za vsako strukturo razli¢en. Ta lastnost metode omogoca Siroko uporabnost pri ve¢ tipih

analiz. Metodo FTIR uporabljamo za:

¢ identifikacijo neznanih materialov,
e kvalitativno analizo vzorca ali njegovih komponent in

e kvantitativno analizo vzorca ali njegovih komponent.

Prednosti FTIR:

e je nedestruktivna metoda (vzorec po analizi ni unicen),
e zagotavlja natancno merjenje,

¢ je hitra, enostavna in zelo senzitivna metoda.

Vzorec

Spektrofotometer
- m
\\/

—- Detektor

Vir svetlobe
Energija | ‘ ‘ ‘ ‘ |_|

Valovna dolzina Valovna dolzina

Il

Slika 3.4: Princip delovanja spektrofotometra [11]
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FTIR spektre smo snemali s Perkin Elmer Spectrum GX spektrofotometrom, ki je podprt s
programsko opremo Spectrum. IR spektre smo snemali pri resoluciji 4 cm™, 16 posnetkih (scan

16), v obmod&ju valovnega $tevila od 4000 cm™ do 650 cm™ in intervalu 1,0 cm™.

Produkte po nevtralni hidrolizi smo okarakterizirali z FTIR spektroskopijo. V FTIR spektru

smo se osredotocili na signale pri naslednjih valovnih Stevilih:

e na signal v obmodju valovnega Stevila 1680 cm™', kjer zasledimo tipi¢ne signale za

karboksilne skupine in

e na signal v obmo&ju valovnega $tevila 1715 cm’!, kjer zasledimo tipicne signale za

estrske vezi.
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4 REZULTATIIN DISKUSIJA REZULTATOV

4.1 Rezultati potenciometric¢nih titracij v nevodnem mediju

V nadaljevanju so prikazani rezultati titracij. Vrednosti, ki smo jih s tem postopkom dobili smo
nato uporabili za izracun kislinskega Stevila posameznih vzorcev. Kislinsko Stevilo je
definirano kot Stevilo miligramov KOH, ki so potrebni za nevtralizacijo 1 grama vzorca in je

neposredno povezano s Stevilom kon¢nih karboksilnih skupin v vzorcu.

Izrac¢una se po naslednji enacbi [8]:

Ve frco Mg

KS = ———— (4.1)

kjer je:

KS [mg KOH/g] — kislinsko Stevilo vzorca

Vt [mL] — porabljen volumen titranta (KOH v etanolu) do prve ekvivalentne tocke
S — korekcijski faktor za titer

¢ [mol/L] — koncentracija titranta (KOH v etanolu)

M, [g/mol] — molekulska masa titranta (KOH v etanolu)

m, [g] — masa vzorca.

14
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Korekcijski faktor fje potrebno izraunati za odpravo napake zaradi razlike med teoreti¢no in

realno koncentracijo titranta. Izra¢una se po enacbi [8]:

mS
P, -
kjer je:
f [ — korekcijski faktor za titer
ms [g] — masa standarda (BK)
V: [mL] — porabljen volumen titranta (KOH v etanolu) do prve ekvivalentne tocke
¢: [mol/L] — koncentracija titranta (KOH v etanolu)
M; [g/mol] — molekulska masa standarda (BK)

Pri enacbah so uporabljene sledece konstante:
M;=56,11 g/mol

M= 122,12 g/mol

¢:= 0,1 mol/L
my =0,05 g zatehtano na 4
ms = 0,05 g decimalke natan¢no

Kot rezultat smo podali tudi koncentracijo dostopnih konénih karboksilnih skupin, ki se

izracuna po sledeci enacbi [7]:

cooH] = V,-c, - f 1000 43)
my
kjer je:
[COOH] — koncentracija kon¢nih karboksilnih skupin [mmol/g]
Vi [mL] — porabljen volumen titranta (KOH v etanolu) do prve ekvivalentne tocke
¢; [mol/L] — koncentracija titranta (KOH v etanolu)
f [ — korekcijski faktor za titer
my [g] — masa vzorca.
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Topilo: DMSO

V preglednici 4.1 so navedeni korekcijski faktorji posameznih vzorcev, ki smo jih uporabili pri

izraCunih za kislinsko Stevilo in koncentracijo kon¢nih karboksilnih skupin pri uporabi topila

DMSO.

Preglednica 4.1:

Izra¢unane vrednosti korekcijskega faktorja pri uporabi topila DMSO

VZOREC KOREKCIJSKI
FAKTOR f

L29 0,7975

L22 0,8261

ITEM 13 0,7984

L23 0,8261

L24 0,8261

L25 0,7744

L26 0,7744
TEREFTALNA KISLINA 0,7744
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V preglednici 4.2 so podani neposredni rezultati titracij posameznih vzorcev, razvr§¢enih po

pogojih obdelave. Rezultati so podani kot volumen (koli¢ina) porabljenega titranta, torej

raztopine KOH v etanolu pri uporabi topila DMSO.

Preglednica 4.2: Poraba titranta pri vzorcih s pogoji razgradnje pri uporabljenem topilu

DMSO

VZOREC

POGOJI RAZGRADNJE

n
[dL g

T
[°C]

RAZMERJE
(PET : H,0)

t
[min]

PORABA
RAZTOPINE
KOH V
ETANOLU
[mL]

V(KOH v etanolu)
[mL]

L29

0,725

250

1:10

0

2,812

2,610

3,136

2,853

L22

0,725

250

1:10

30

6,732

6,711

6,910

6,785

ITEM 13

0,725

250

1:4

30

2,486

2,645

3,028

2,720

L23

0,725

250

1:4

1,352

0,926

1,262

1,180

L24

0,725

220

1:10

30

1,898

2,280

2,134

2,104

L25°

0,725

220

1:4

0,504

3,032

5,516

3,017

L26

0,725

220

1:4

30

2,180

2,146

2,232

2,186

TEREFTALN
A KISLINA

7,662

7,243

7,326

7,411

3 Vzorec je bil nehomogen (v prasku so bila prisotna tudi vlakna), zato je pri§lo do velike razlike med rezultati.

4 Vrednost je rezultat povpredja treh meritev, kjer je prislo do velikega sipanja rezultatov, zato je toliksna vrednost

verjetno napacna.
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Slika 4.1: Vrednosti kislinskega Stevila vzorcev pri uporabi topila DMSO

Koncentracija kon¢nih karboksilnih skupin [mmol/g]

KONCENTRACIJA KONCNIH KARBOKSILNIH
SKUPIN [COOH] [mmol/g]

14000,0
12000,0
10000,0
8000,0
6000,0
4000,0
2000,0
0,0

4550,5

“I

11210,7

43434
>

\{o

DMSO
3476,4
1949,7 .
>y ™
\j\» \)'\»
Vzorec

114784
4672,8
3385,7
W) ©
o N
S
A
K\
S
&
&

Slika 4.2: Koncentracija dostopnih kon¢nih karboksilnih skupin - DMSO
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Topilo: TOLUEN + ETANOL

V preglednici 4.3 so navedeni korekcijski faktorji posameznih vzorcev, ki smo jih uporabili pri
izraCunih za kislinsko S$tevilo in koncentracijo koncnih karboksilnih skupin pri uporabi

kombinacije topil toluena in etanola.

Preglednica 4.3: IzraCunane vrednosti korekcijskega faktorja vzorcev pri uporabi kombinacije

topil toluena in etanola

KOREKCIJSKI
VZOREC FAKTOR f
L29 0,7975
L22 0,6680
ITEM 13 0,7997
L23 0,7975
L24 0,6680
L25 0,7975
L26 0,6680
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V preglednici 4.4 so podani neposredni rezultati titracij posameznih vzorcev, razvr§¢enih po
pogojih obdelave. Rezultati so podani kot volumen (koli¢ina) porabljenega titranta, torej

raztopine KOH v etanolu pri uporabi kombinacije topil toluen in etanol.

Preglednica 4.4: Poraba titranta pri vzorcih s pogoji razgradnje pri uporabljeni kombinaciji

topil toluena in etanola

PORABA
POGOJI RAZGRADNJE RAZTOPINE

VZOREC KOH V V(KOH v etanolu)
n T RAZMERJE t ETANOLU [mL]
[dL g] [°C] (PET : H20) | [min] [mL]
1,163
L29 0,725 | 250 1:10 0 0,929 1,022
0,973
1,680
L22 0,725 | 250 1:10 30 1,812 1,741
1,730
1,048
ITEM 13 0,725 | 250 1:4 30 0,927 0,929
0,811
0,123
L23 0,725 | 250 1:4 0 0,273 0,190
0,175
1,084
L24 0,725 | 220 1:10 30 0,807 0,908
0,832
0,175
L25 0,725 | 220 1:4 0 0,176 0,1755

0,313
L26 0,725 | 220 1:4 30 0,314 0,312
0,310

TEREFTALNA
KISLINA
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KISLINSKO STEVILO - TOLUEN + ETANOL

140,000 130,516
120,000
91,464
100,000 83.368
80,000 68,069
60,000

40,000

KS [mg KOH/g vzorca]

23,389

o I e -

L29 L22 ITEM 13 L23 L24 L25 L26

vzorec

17,004
20,000 7,00 15,662

Slika 4.3: Vrednosti kislinskega Stevila vzorcev pri uporabi kombinacije topil toluena in

etanola

KONCENTRACIJA KONCNIH
KARBOKSILNIH SKUPIN [COOH]
i} [mmol/g]
;% TOLUEN + ETANOL
% 2500,0 2326,1
E E) 2000,0
E é 1500,0 S I B 1213.1
% 1000,0
g 500,0 l I 303,0 279,1 4168
2 — s B
Q L29 L22 ITEM 13 L23 L24 L25 L26
Vzorec

Slika 4.4: Koncentracija dostopnih konc¢nih karboksilnih skupin — toluen + etanol
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Topilo: BENZIL ALKOHOL

V preglednici 4.5 in 4.7 so navedeni korekcijski faktorji posameznih vzorcev, ki smo jih
uporabili pri izracunih za kislinsko Stevilo in koncentracijo kon¢nih karboksilnih skupin pri

uporabi topila benzil alkohol.

e PRASKASTI PRODUKTI

Preglednica 4.5: Izracunane vrednosti korekcijskega faktorja vzorcev pri uporabi topila

benzil alkohol - praskasti produkti

VZOREC KOREKCIJSKI
FAKTOR f

L29 0,6344

122 0,7728

ITEM 13 0,6344

124 0,8001

L26 0,7602
TEREFTALNA KISLINA 0,8310
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V preglednici 4.6 in 4.8 so podani neposredni rezultati titracij posameznih vzorcev, razvrsc¢enih
po pogojih obdelave. Rezultati so podani kot volumen (koli¢ina) porabljenega titranta, torej

raztopine KOH v etanolu pri uporabi topila benzil alkohol.

Preglednica 4.6: Poraba titranta pri praskastih vzorcih s pogoji razgradnje pri uporabljenem

topilu benzil alkohol

PORABA
POGOJI RAZGRADNJE RAZTOPINE

VZOREC onv | VIKOH v etanolu)
n T | RAZMERJE t ETANOLU [mL]

[dLg'l | [°C] | (PET:H;0) | [min] [mL]
1,592
L29 0,725 | 250 1:10 0 1,548 1,571
1,574
5,710
L22 0,725 | 250 1:10 30 5,086 5,441
5,527
2,375
ITEM 13 0,725 | 250 1:4 30 2,396 2,376
2,358
2,148
L24 0,725 | 220 1:10 30 1,488 1,715
1,510
1,502
L26 0,725 | 220 1:4 30 1,450 1,479
1,486
6,016
- - - - 4,990 5,375
5,118

TEREFTALNA
KISLINA
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e VLAKNA

Preglednica 4.7: Izracunane vrednosti korekcijskega faktorja vzorcev pri uporabi topila

benzil alkohol - vlakna

KOREKCIJSKI
VZOREC
FAKTOR f
123 0,7728
L25 0,8001
L26 0,7602
PET 0,8482

Preglednica 4.8: Poraba titranta pri vlaknastih vzorcih s pogoji razgradnje pri uporabljenem

topilu benzil alkohol

PORABA
POGOJI RAZGRADNJE RAZTOPINE

KOH
VZOREC T | RAZMERJE | t ETfNozU
T 1 (PET : H20) | [min] [mL]

1,288
L23 0,725 | 250 1:4 0 1,198 1,287
1,376
1,164
L25 0,725 | 220 1:4 0 0,954 1,079
1,118
1,054
L26 0,725 | 220 1:4 30 1,018 1,044
1,060
0,982
- - - - 0,981 0,978
0,969

V(KOH v etanolu)
[mL]

PET
VLAKNA
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KISLINSKO STEVILO - BENZIL ALKOHOL

600,000

= 501,213
S 500,000 471,868
N
§D400,000
Z 300,000
Z 169173
2 200000 g3 154,023 16,198
=~ 100,000 . 22,329 19371 17812 18,612
0,000 : e == =
N o ol > > S
v V \/% @é\ \‘3§ \‘3&9 ¥
<¢, ™ R R Q
$ & e
& v v v
N
Vzorec

Slika 4.5: Vrednosti kislinskega Stevila vzorcev pri uporabi topila benzil alkohol

KONCENTRACIJA KONCNIH KARBOKSILNIH
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Slika 4.6: Koncentracija dostopnih kon¢nih karboksilnih skupin — benzil alkohol
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4.2 Rezultati infrardece spektroskopije s Fourierjevo transformacijo

(FTIR)
Sledijo FTIR spektri vzorcev v primerjavi s €isto tereftalno kislino in PET vlakni.
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Slika 4.7: IR spektri vzorca L29 v primerjavi s TK in PET vlakni
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Slika 4.8: IR spektri vzorca L22 v primerjavi s TK in PET vlakni
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Slika 4.9: IR spektri vzorca ITEM 13 v primerjavi s TK in PET vlakni
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Slika 4.10: IR spektri vzorca L23 v primerjavi s TK in PET vlakni

29



Univerza v Mariboru — Fakulteta za Strojnistvo Diplomsko delo

o VZOREC: L24
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Slika 4.11: IR spektri vzorca L24 v primerjavi s TK in PET vlakni
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Slika 4.12: IR spektri vzorca L25 v primerjavi s TK in PET vlakni
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Slika 4.13: IR spektri vzorca L26 v primerjavi s TK in PET vlakni
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4.3 Diskusija

Rezultati potenciometri¢nih titracij — uporaba topila DMSO

Kot je razvidno iz slik 4.1 in 4.2 je vzorec L22 dosegel najvisje vrednosti kislinskega Stevila
in koncentracije kon¢nih karboksilnih skupin, kar nakazuje na uspesno razgradnjo; uspesna
razgradnja poliestrnih vlaken je torej pri pogojih: 250 °C, 30 minut in razmerje mase vlaken in
vode 1:10. Slednji pogoj je predvsem pomemben, saj zaradi vecje koli¢ine vode nastane vec
pare in posledi¢no naraste tlak in s tem temperatura v reaktorju. Titracijo smo izvedli tudi s

tereftalno kislino, kar je sluZilo za primerjavo z ostalimi vzorci.

Pri ostalih vzorcih lahko prav tako opazimo poveCane vrednosti kislinskega Stevila in
koncentracije kon¢nih karboksilnih skupin, vendar ne v tolikSni meri, Se posebej pri

eksperimentih, kjer je bilo razmerje PET vlaken in vode 1:4.

Vzorec L25 ni pokazal realnih rezultatov, saj je bil nehomogen — v prasku so bila prisotna tudi

vlakna, kar je povzrocilo, da se vzorec v topilu ni raztopil.

Rezultati potenciometri¢nih titracij — uporaba kombinacije topil toluena in etanola

Kombinacija topil toluena in etanola, se je za produkte nevtralne hidrolize PET vlaken, izkazala
za neprimerno. V primerjavi z DMSO so bili vzorci slabSe topni, kar je vodilo do precej
neuspesnih titracij, Se posebej za tereftalno kislino, kjer ekvivalentne tocke ni bilo mogoce
doseci. Kot je razvidno iz slik 4.3 in 4.4 sicer obstajajo podobnosti trendov z eksperimenti, kjer
smo kot topilo uporabili DMSO, lahko opazimo najvisje vrednosti kislinskega Stevila in tudi

koncentracijo kon¢nih karboksilnih skupin pri vzorcu L22 in najnizje pri L23 in L25.
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Rezultati potenciometri¢nih titracij — uporaba topila benzil alkohol

Titracije v benzil alkoholu so se izkazale kot ustrezne, predvsem za dolocevanje kislinskega
Stevila pri vlaknih, kar je bilo pri ostalih topilih nemogoce. Vsi uporabljeni vzorci so se
popolnoma raztopili, tako praskasti kot vlakna, kar je omogocilo dobre pogoje za titracije.
Pojavil se je zelo podoben trend kot pri uporabi DMSO — vidno na sliki 4.5 in 4.6; spet je
najvecje vrednosti kislinskega Stevila in koncentracije konc¢nih karboksilnih skupin dosegel
vzorec L22. Rezultati nakazujejo, da so se vsi produkti do doloc¢ene mere razgradili, vendar pa
lahko opazimo (slika 4.5 in 4.6), da so vzorci L23, L25 in L26, ki so bili vlaknasti, po vrednostih
kislinskega Stevila in koncentraciji kon¢nih karboksilnih skupin precej podobni Cistim
poliestrnim vlaknom. Dosegajo sicer visje vrednosti, kar kaze na vecja Stevila konénih
karboksilnih skupin, kar posledi¢no pomeni, da so polimerne verige krajse, kot pri poliestrnih

vlaknih.

Rezultati FTIR spektroskopije

Iz FTIR spektrov smo lahko sklepali ali je pri nevtralni hidrolizi PET vlaken prislo do popolne
ali delne depolimerizacije. V primeru delne polimerizacije, smo v IR spektru Se zmeraj zasledili
prisotnost signala za estrsko vez. Ta signal je lahko prisoten zaradi nezreagiranih PET vlaken
ali pa kaze na prisotnost visjih oz. nizjih oligomerov v produktu. V primeru popolne

depolimerizacije estrskega signala v FTIR spektru ne opazimo.

Uspesnost razgradnje pri vzorcu L22 smo potrdili tudi s FTIR spektri. Pri tem vzorcu nismo
zasledili prisotnosti signala za estrsko vez, kar kaze na visoko stopnjo depolimerizacije.
Prisoten je tudi mocan signal pri valovni dolzini 1670 cm’!, kjer se nahajajo tipi¢ni signali za
karboksilne skupine. Signal za karboksilne skupine je prisoten Se pri dveh drugih vzorcih in
sicer pri ITEM 13 in L24, vendar ne v tolik$ni intenziteti. Pri vseh drugih vzorcih pa zaznavamo

le signale za estrsko vez, torej pri valovni dolzini 1715 cm™.
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S SKLEP

Rezultati potenciometri¢nih titracij in FTIR spektroskopije so pokazale smiselne rezultate in

trende glede na pogoje pri katerih so bili razgrajeni uporabljeni vzorci.

Ugotovili smo:

e daje najprimernejSe topilo za izvedbo titracij s praskastimi vzorci, torej vzorcei, v katerih
so prisotne manjSe enote (monomeri, nizjih oligomeri), DMSO, saj je bila topnost
vzorcev zelo dobra, kar omogoca dobre pogoje za titracijo in s tem boljSe rezultate,

e da se je kombinacija topil toluena in etanola izkazala za neustrezno za uporabo pri
titracijah razgradnih produktov. Uporabljeni vzorci so bili mnogo slabse topni, kot v
primeru uporabe DMSO in

e da je topilo benzil alkohol najustreznejsSe za izvedbo titracij vlaken oz. pri vzorcih, v
katerih so prisotne daljSe polimerne verige. Vsi uporabljeni vzorci, vkljuéno s

praskastimi, so bili v benzil alkoholu zelo dobro topni.

S potenciometricnimi titracijami smo tako uspeli prikazati, da je najuspeSnejsi postopek
kemijskega recikliranja z nevtralno hidrolizo pri pogojih: 250 °C, 30 minut (zaustavitev reakcije
30 minut po doseZenih pogojih temperature in tlaka) ter razmerje mase vlaken in vode 1:10
(vzorec L22). Poleg visoke vrednosti kislinskega Stevila in koncentracije konc¢nih karboksilnih
skupin, ki smo jih dolocili s titracijami za vzorec L22, smo ugotovitve potrdili s FTIR
spektroskopijo. FTIR spekter vzorca L22 je primerljiv s FTIR spektrom komercialne tereftalne
kisline. Za natancnejSe podatke o stopnji depolimerizacije bi bilo potrebno opraviti dodatne

analize.
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Glede na ugotovljeno, bi lahko tak§no metodo recikliranja in metode karakterizacije, uporabili
na realnih vzorcih polimernih vlaken, novih ali odpadnih, vendar je pri tem mogoce pri¢akovati
tezave pri razgradnji in karakterizaciji zaradi vplivov barvil in raznih dodatkov itd., ki bi lahko
ovirali samo razgradnjo ter kasneje tudi detekcijo iskanih spojin (v primeru tega diplomskega

dela karboksilnih skupin) v vzorcu.

Kljub temu bi lahko takSen reciklirni postopek pripomogel k zmanjSanju nastajanja odpadnega
poliestrnega tekstila, saj bi v tem primeru reciklirana vlakna lahko uporabili kot sekundarno

surovino.
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