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Vplyv roztoku NaOH a plastifikatorov na zmacatel’nost’
plastov PVC a PET

Martin Sisol !

The influence of solutions of NaOH and plasticizers on the wettability of PVC and PET plastics

Flotation of plastics becomes a very prospective method of their separation as a reflection of the industrial quality of purity
requirements. The problem is however that most of the plastics have relatively similar hydrophobic surfaces preventing them to be selectively
sorted by the flotation method. That is why various ways have been proposed in order to stimulate the wetting of the plastics” surfaces
selectively (gamma flotation, selective adsorption of wettting substances or depressants, physical treatment, and chemical treatment).
Unfortunately, the application of traditional use of depressants is questionable since there are different or even contrast theoretical
explanations of their adsorption mechanism on the plastics " surfaces. In this article, a brief theoretical overview is presented summarizing
the possible mechanisms of the selective adsorption of organic depressants from the standpoint of modern surface thermodynamics
approaches. On the other hand, the method of chemical treatment of the plastics” surfaces known as the selective hydrophobic modification
is better studied and so understood. Therefore, the influence of NaOH solutions as well as of two plasticizers (diisodecyl phtalate and
diethylen glycol dibenzoate) on the surface wettability of PVC and PET plastics has been studied experimentally.
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Uvod

Premena plastového odpadu na druhotnti surovinu si vyzaduje jeho komplexné studium. Podmienkou
uspesnej recyklacie plastov je spolahlivy zdroj dostatoéne Eistych plastov. Tu sa otvara priestor pre separacné
technologie, ktoré umoznia zo zmesi plastového odpadu separovat’ jednotlivé zlozky a zneCistenia (Shent a kol.,
1999). Aplikacia klasickych fyzikalnych separaénych technolégii pouzivanych pri rudnych a nerudnych
surovinach na plastovy odpad vSak naraza na jeho Specifické fyzikalne a chemické vlastnosti, a tak sa otvara
priestor pre vyuzitie fyzikalno-chemickych metdd separacie, ako je napr. flotacia.

Flotacia plastov

Flotacia je nepochybne jednou z najvyznamnejsich a najprispdsobivejsich technologii na separaciu zitko-
vych nerastov a v siiCasnosti si nachadza Siroké uplatnenie aj pri separacii jednotlivych zloziek odpadov.

Chemické vlastnosti plastov ovplyviiujuce flotaciu

Najvyznamnej$im rozdielom medzi mineralmi a plastmi z hladiska ich flotovatelnosti je to, ze zatial’ o
povrch minerélov sa sklada z vysoko energetickych anorganickych zloziek, povrch plastu je zlozeny najméa
z nizko energetickych organickych zloziek. Zo stavby a zloZenia plastov vyplyva, ze:

e niektoré polyméry obsahuji nepolarne funkéné skupiny (PE, PP, PS...), iné zasa polarne funkcné
skupiny obsahujuce elektronegativne atoémy O, N a CI;

e niektoré nepolarne skupiny s aromatické, iné zasa alifatické;

e niektoré plasty sa skladaju zo zmesi polymérov;

e plasty nie st Cisté polyméry, ale obsahuju aj rozne aditiva.

Princip flotacie plastov

Flotacia plastov vyuziva rozdiely v povrchovych vlastnostiach (povrchovej energii, resp. hydrofébnosti)
roznych plastov. Pozname $tyri hlavné metddy stimulacie tychto vlastnosti:
e zniZenie hodnoty povrchového napitia kvapaliny v (tzv. gama flotacia);
e selektivna adsorbcia molektl zmacacich Cinidiel;
e hydrofilizacia fyzikalnou tprava;
e hydrofobizécia chemickou tpravou.

! Ing. Martin Sisol, Katedra mineralurgie a environmentalnych technoldgii. Technické univerzita v Kosiciach, Park Komenského 19,
043 84 Kosice
(Recenzovana a revidivana verzia dodana do 20.2.2002)
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Vyuzitie kvapalného média so Specifickou hodnotou v,y

Povrchova energia y5 u plastov je nizsia ako u vody. Plasty su teda prirodzene hydrofobne. Gama flotacia
umoziuje flotacnu separaciu tuhych castic za predpokladu, Ze hodnoty kritického povrchového napitia zmacania
pre rozdielne materidly st rozne. Kritické povrchové napétie zmacania pre tuhé latky y, je definované ako
povrchové napitie kvapaliny, pri ktorom povrch Castice preukazuje nulovy uhol zmacania. Hodnoty dané
Shibatom a kol. (1996) sa pre PVC 40,2 mN.m"', PC 33 mN.m"', PPE 30 mN.m" a pre POM 26 mN.m". Ak
existuje dostato¢ny rozdiel medzi kritickymi povrchovymi napétiami dvoch plastov, tak selektivne zmacanie mo-
zeme dosiahnut’ redukciou vy povrchového napétia kvapaliny. Pri vhodnej hodnote j v (nachadzajucej sa medzi
hodnotami y, a ¥, ) buda vzduchové bubliny adherované iba na Castice s nizSou j hodnotou (ktoré budia
vyflotované), zatial’ Co Castice s vySSou x hodnotou budu dostatocne zmacané na to, aby prichytenie bublin po-
cas flotaéného procesu bolo potlacené. Obr.1 demonstruje oblast gama flotacnej separacie pre dva rozdielne
plasty.
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<& Obr.1 Teoreticky diagram predstavujiici separaciu pomocou gama flotdacie
Fig.1 Theoretical diagram representing separation using gamma flotation
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Ako prvy popisuje vyuzitie gama flotacie pre separaciu plastov Yarar (1992). Vyuzil metyl izobutyl
karbinol (MIBC) ako peni¢ a v kvapaline, ktorej povrchové napdtie znizil pridavkom metanolu, odseparoval
celulézu z plastovych etikiet. Neskor Buchan a Yarar (1998) publikovali pracu popisujucu aplikdciu gama
flotacie na separaciu PVC od PET. Flotacné médium tvorila zmes vody a metanolu (20 % CH;0H, 80 % H,0)
s obsahom 199 ppm MIBC pri pH = 11, s povrchovym napitim 40,8 mN.m™'. Vytaznost’ PVC produktu dosiahla
92 % a vy-taznost PET bola 0 %.

Selektivne zmacanie dosiahnuté adsorpciou zmacacich reagencii

Zmes plastov spravidla preukazuje nedostatocné rozdiely kritického povrchového napétia jednotlivych
zloziek a za takychto podmienok nie je separacia gama flotdciou mozna. V tomto pripade je nevyhnutna
selektivna modifikacia hydrofobneho povrchu niektorého z plastov. Jednou z metdd takejto selektivnej modifi-
kacie je adsorpcia zmacacich reagencii. Je to proces, pri ktorom interakcia reagencii (depresorov) na povrch
plastov vedie k zniZeniu jeho hydrofébnosti.

Stiickrad a kol. (1997) analyzovali zlozky a Struktiru polymérov a naznacili nasledujuce mechanizmy
adsorpcie depresorov na povrch plastov (obr.2):

e Prevladajuca Cast’ polymérneho retazca plastu sa skladd z nepolarnych uhl'ovodikov. To je pricina
pre fyzikalnu interakciu medzi molekulami povrchu plastov a molekulami depresoru. Tuto inter-
akciu sposobuju van der Waalsove sily a vodikové vézby;

e Niektoré polyméry na povrchu plastu tiez obsahuju postranné polarne funkéné skupiny obsahujuce
O, N, CI alebo iné atomy. Tieto funkéné skupiny umozinuji dipol-dip6l van der Waalsovu
interakciu a interakciu Lewisovych kyselin a zasad s dipdlmi molekl depresora;

e Chemicka vizba medzi polymérmi na povrchu plastu a depresorom je vel'mi zriedkava, pretoze
plasty maju nizku povrchovu energiu a st takmer chemicky inertné;

e K elektrostatickej interakcii dochadza len zriedkavo, pretoze v tomto prostredi absentuju volné
nabité skupiny.

Fraunholcz a Dalmijn (1997) sa tiez zaoberali mechanizmom adsorpcie depresora na plasty, pricom uvazuju, ze:
e Adsorpcia depresoru na plast je riadena prevazne fyzikalnou sorpciou;
e Interak¢né sily zahfiiaju hydrofoébnu interakciu a elektrostatické sily. Vodikové vizby sa nezicast-
fuji adsorpcie;
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e Hoci pocas flotacie dochadza k selektivnemu prichyteniu bublin na rozdielne plasty, meranie zeta
potencialu naznacuje neselektivnu adsorpciu surfaktantu na mnozstvo rdéznych typov plastov;

e Dolezita ulohu pre vysledok celkového posobenia depresora zohrava povrchova polarita plastu;

e Vyznamny vplyv na adsorpciu polyelektrolytovych depresorov maja kationy, pretoze redukuja
elektrostatické odpudzovanie medzi ich nabitymi segmentami navzajom (¢o ul'ahéuje ich adsorpciu)
a taktiez medzi tymito segmentami a povrchom plastu.

Le Guern a kol. (1997) studovali adsorpciu lignosulfonatu na PET a PVC v pritomnosti dvojmocnych
kationov vapnika. Vysledok XPS analyzy bol taky, Ze prebehla adsorpcia lignosulfonatu a Ca na PET s 16 %-
nym a PVC s 8 %-nym pokrytim ich povrchu. Autori prisudzuji tento mechanizmus adsorpcie hlavne
elektrostatickym interakciam, pretoze lignosulfonat je anionicky depresor. PVC ako aj PET su negativne nabité
aj v roztoku obsahujucom vapnik a tento so svojimi dvojmocne pozitivne nabitymi kationmi moze tvorit’ most
medzi reagenciou a povrchom plastu.

Ako vyplyva z predchadzajiiceho struéného prehladu, rézni autori navrhli rézne a dokonca navzajom
nezlucitelné mechanizmy adsorpcie molekul depresora na plasty. Mozeme tak konstatovat, ze selektivne
zmacanie plastov prostrednictvom adsorpcie nie je zatial’ plne pochopené a objasnené.

Selektivne zmacanie fyzikalnou tipravou

Alternativnou cestou zvySovania zmacatel'nosti povrchu plastov je fyzikalna uprava, pomocou ktorej st
hydrofilné funkéné skupiny ako =O, -OH, -COOH transplantované do polymérneho retazca na povrchu plastu.
Tento jav méze byt dosiahnuty pomocou plazmatickej Upravy. Iné druhy upravy povrchov vyuzivaji korénovy
vyboj a mokré oxidacné reakcie. Plazmatickll upravu a jej techniku popisuju Stiickrad a kol. (1997) nasledovne.
Vel'mi vysoké hustota Castic v tomto procese dovoluje vznik pravych chemickych vézieb medzi zlu¢eninami
plazmy a povrchom plastu. Aby dochédzalo k zvySovaniu zmacatel'nosti povrchu plastu musi tu byt pritomny
plyn na produkciu vysoko energetickych polarnych atomov, alebo skupin v polymérnej §truktiare povrchu plastu.
Tymto plynom moze byt napr. O,. Reakcia prebiehajica v tomto procese je zlozita, ale zjednodusene ju mézeme
popisat’ takto:

0
H V4
R-(IJ-H+OZ M» R-C\ + H,0
; H

Zmena spdsobena plazmatickou aktivaciou nevyvolava selektivne zmacanie priamo, ale vyvola docasny
excitovany energeticky stav povrchu. Proces nie je vratna transformacia, ale $tatisticky popisany prechod vysoko
energetickych postrannych funkénych skupin do energeticky vyhodnejSich pozicii na povrchu plastu. Stupen
a kinetika tohoto procesu vo velkej miere zavisia od stérickej mobility retazca polyméru, jeho postrannych
skupin a v dostupnosti energeticky vyhodnych pozicii. Selektivne zmacanie povrchu je dosiahnuté vtedy, ak
dojde k vyraznému rozdielu v ich molekularnej mobilite. Fyzikalna uprava je este stale relativne nova a malo
preskiimana oblast’ s vel’kymi moznostami pre inovacie.

Selektivna hydrofébna modifikacia pomocou chemickej upravy

Selektivne zmacanie dosiahnuté chemickou tpravou pri hydrofobnej modifikacii je proces, v ktorom
reagencia upravujuca povrch je selektivne rozpustana v plaste a je schopna penetrovat’ do povrchu do malych
hibok v relativne malych vzdialenostiach. Plasty, ktoré si ovplyviiované reagenciou st potom Fahsie vyflotované
z vodného média.

Mechanizmus adsorpcie latok na povrch plastov z pohPadu modernych koncepcii
povrchovej termodynamiky

Jestvujuce (rézne az protirecivé) predstavy o mechanizme adsorpcie modifikujtcich latok na povrch plas-
tov je mozné posudzovat pomocou modernych koncepcii povrchovej termodynamiky v kombinacii s Youngo-
vou rovnicou zmacania tuhych povrchov (obr.3):

¥sv = JsL T v cosO, (1)
Y \Y
0 Obr.3. Zlozky medzifazového napditia (energie) a stycny uhol pre rovnovahu kvapky
Ysv You na idedlne hladkom povrchu v plynnom prostredi.
S Fig. 3 Components of interfacial tension (energy) and the contact angle for a liquid
drop equilibrated on an ideally smooth surface in a gas
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kde jsv a yiv st povrchové napitia tuhého povrchu S a kvapaliny L v rovnovahe s nasytenou parou kvapaliny V,
%L je medzifazové napétie medzi tuhym povrchom a kvapalinou a @ je (Youngov) rovnovazny sty¢ny uhol na
tuhom povrchu, vymedzeny tymto povrchom a dotyCnicou povrchu kvapky kvapaliny v bode trojfdzového
kontaktu. Povrchové napétie tuhého povrchu yy je spravidla ovela nizsie ako povrchové napétie tuhého povrchu
vo vakuu s, a to v dosledku adsorpcie par. Rozdiel s - jsv je tzv. rozprestieraci tlak z,, takze:

%= ¥t v cos O+ . 2
Kritické povrchové napiitie zmacania (CST)

Metoda CST (Critical Surface Tension, oznacovana tiez ako metéda Zismana) je zaloZena na merani uhlov
zmacania homologickych sérii kvapalin s roznymi hodnotami v a zostrojeni kvazi-linearnej grafickej zavislosti
cos 6 = f(srLv). VSeobecne plati, ze pri klesajucom sy klesad nielen 6, ale sucasne aj ). Zjednodusenie tejto
metody spociva v tom, ze pre @ — 0 (tj. cos  — 1) sa predpoklada % — 0. Okrem 4 sa tiez zanedbava 7.
Hodnota v, ktora sa potom extrapolacne odcita pre cos 8 = 1, je tzv. kritické povrchové napétie zmacania
tuhého povrchu y. (vid’ tieZ gama floticia). Hodnota y je vZdy mensia ako skutoéné xy alebo ys. Presne
vyjadruje iba hodnotu s v, pri ktorej dojde k maximalnemu zmacaniu povrchu danou sériou kvapalin.

Kritické adhézne napiitie zmacania (CIT)

Z uvedeného vyplyva, ze metoda CST predpoklada teoretickll linearnu zavislost’ cos 6= f(j1y). Tato vsak
pre série mnohych kvapalin nebola potvrdend a vynesenim experimentalnej zavislosti cos € = f(y1y) ziskame
spravidla nelinearnu zavislost. Lepsiu linearitu vSak ma zavislost’ v cos € = f(s1v), z ktorej, analogicky k
metdde CST, mézme opét’ extrapolacne odCitat’ y.. Aj v tejto metdde tzv. kritického adhézneho napitia CAT
(Critical Adhesion Tension) je vSak od¢itana hodnota y, defini¢ne mensia, ako hl'adana hodnota yy alebo .

Stavova rovnica medzifazového napiitia

Ak je pri zmacani tuhého povrchu réznymi kvapalinami zachovana podmienka %y = konst. (z = 0),
Neumann predpokladal, ze medzifazové napitie % je urcitou funkciou povrchovych napiti v a v apo
kombinacii s Youngovou rovnicou je zrejmé, Ze na stanovenie sy postaci experimentalne zistit’ iba € a j1v.

ZloZKky medzifazového napitia

Fowkes rozdelil povrchové napitie latok na niekolko zloziek, ktoré reprezentujii prislusné typy ich
medzimolekulovych sil, a sice disperznt zlozku (d), zlozku dipol-indukovany dipdl (i), zlozku dipol-dipdl (p),
H-zlozku (H), n-zlozku (m), elektrostaticku zlozku (e) a zlozku akceptor-donor (ad):

y=r+i+ PSP (€))

Podiel jednotlivych zloziek na celkovej hodnote povrchového napétia latok je vacSinou neznamy, a preto sa
uvedené delenie zuzuje na zlozku nepolarnu (disperznu, d) a poladrnu (nedisperznu, n), zahfnajice vsetky ostatné
zlozky:

y=7+7 )

Van Oss spojil prvé tri zlozky povrchového napitia latok z Fowkesovej rovnice (#, /* a 7) do jedne;
anazval ju LifSic-van der Walsova zlozka (V). Dominuje v nej viak disperzna zlozka. Z ostatnych zloZiek,
povodne zlagenych do polarnej zlozky, vytvoril spojenim #¢ a #' acido-bazicku zlozku (*®) povrchového
napétia. Je zrejmé, Ze pre rieSenie Youngovej rovnice potrebujeme zistit’ hodnoty sty¢nych uhlov troch (dvoch
polarnych a jednej nepolarnej) testovacich kvapalin, u ktorych pozname ich hodnoty 1™V, " a 1.

Vychadzajuc z Franholczovej predstavy adsorpcie a z uvedeného prehl'adu vyplyva, ze Fowkes-van Ossova
koncepcia je najvyhodnejSia pre stadium ovplyvnenia zmacatelnosti plastov adsorpciou depresorov. Nepocita
viak s elektrostaticko-stérickymi (elektrostérickymi) efektami adsorpcie polyelektrolytov (Skvarla, 1991a,b;
1992).

Material a metody

Ciel'om prace bolo overit' niektoré moznosti zmeny zmacatel'nosti vybranych typov plastov (vid. Drelich

akol., 1998, 1999). Pouzité boli plasty PVC a PET. Pouzité chemikalie boli NaOH (v roztoku o koncentracii
2 mol/l), destilovana voda, etanol a dva plastifikatory (diizodecyl ftalat, dietylénglykol dibenzoat). Z pristrojov
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boli pouzité stopky, vari¢, elektro-magnetické miesadlo s ohrevom, teplomer a goniometer. Ako pomdcky boli
pouzité podlozné sklicko, filtraény papier a ostatné laboratorne sklo a pomdcky.

Vzorky plastu o velkosti 1x1 cm?® boli preplachnuté tri krat za sebou zmesou vody a etanolu kvoli
odmasteniu. Potom boli vSetky kusky ponorené do sklenenej nadobky s 500 ml 1 M roztoku NaOH kde pri
teplote 75° C za stileho mieSania boli opracovavané. Po uréitom ¢ase boli z tejto nadobky vybrané, vysuSené
a umiestnené na podlozné sklicko goniometra. Nésledne boli na ne umiestnené kvapky destilovanej vody
pomocou injekénej striekacky. Styény uhol @ bol odCitany goniometrom na lavej a pravej strane kvapiek.
Merania boli opakované 5 krat a spriemerované. V pripade aplikacie plastifikatora, po uvedenej uprave v roztoku
NaOH (trvajicej 30 mintt) boli kisky plastov prenesené do 3 % vodného roztoku plastifikatora, kde boli urcity
¢as dodato¢ne opracovavané pri 90° C. Po vynati boli vysuSené a bol na nich merany styény uhol. Ak bol
aplikovany iba plastifikator, odmastené kusky plastov sa opracovali priamo roztokom plastifikatora pri 75° C.

Vysledky

Nasledujuce obrazky ukazuji priemerné hodnoty styénych uhlov, zistené na povrchu oboch plastov po ich
opracovani roztokom NaOH a plastifikatorov, v zavislosti od ¢asu pdsobenia.
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Obr.4 Velkost stycného uhla vodnej kvapky na PVC a PET v zavis- Obr.5 Velkost' stycného uhla vodnej kvapky na PVC a PET v zavis-

losti od ¢asu posobenia roztoku NaOH losti od casu posobenia roztoku NaOH a plastifikatora diizodecyl
ftalatu

Fig.4 Magnitude of contact angle of water drop on PVC and PET Fig.5 Magnitude of contact angle of water drop on PVC and PET

depending upon the time of action of NaOH solution depending upon the time of action of the solution of NaOH and

diisodecyl phthalate plasticizer
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Obr.6 Velkost stycného uhla vodnej kvapky na PVC a PET Obr.7 Velkost stycného uhla vodnej kvapky na PVC a PET

v zavislosti od ¢asu pésobenia roztoku NaOH a dietylén dibenzodtu v zavislosti od ¢asu pésobenia diizodecyl ftaldatu

Fig.6 Magnitude of contact angle of water drop depending on the Fig.7 Magnitude of contact angle of water drop on PVC and PET

time of action of the solution of NaOH and diethylene dibenzoate depending upon the time of action of the diizodecyl phthalate
solution

Diskusia a zaver

Z obr.4 je zrejmé, ze so zvySujucim sa ¢asom pdsobenia roztoku NaOH zmacatel'nost PVC klesa, kym
zmacatelnost’ PET narastd. V prvom pripade totiz merany styény uhol vodnej kvapky narasta z hodnoty 73,4° po
piatich mintitach pdsobenia na hodnotu 80,7° po tridsiatich mintitach. V druhom pripade styény uhol zasa klesa
z hodnoty 68,1° na hodnotu 57,8°. Po dodato¢nom opracovani v roztoku diizodecyl ftalatu doslo k narastu
styéného uhla (hydrofébnosti ) u PVC aj PET (obr.5). Na druhej strane po dodato¢nom opracovani v roztoku
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dietylén dibenzodtu sa zmdacatelnost’ oboch plastov skoro vobec nezmenila ani po 30-tich mintitach (obr.6).
Nakoniec, samostatny G¢inok roztoku diizodecyl ftalatu (obr.7) vyvolal u plastov, analogicky ako samostatny
ucinok roztoku NaOH, selektivnu zmenu zmacatelnosti. Avsak jej pokles u PVC a rast u PET neboli také
vyrazné (iba niekol’ko stupnov).
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