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WtASCIWOSCI MATERIALtOW POLIMEROWYCH

1. Tworzywa sztuczne dzieki matej gestosci i znakomitym wtasnosciom
uzytkowym, moga zastepowac metale.

2. Odpornosc¢ na dziatanie roznych czynnikdw pozwala na zastosowanie ich jako
budulca trwatych dobr konsumpcyjnych.

3. Nadajg sie do wielkokrotnego wykorzystania surowcéw i energii.

4. Wtasciwosci polimerow:

a) mata gestosc

b) duza wytrzymatosé

c) odpornosé na korozje, ple$nienie (w wyjatkiem tworzyw biodegradowalnych)
d) tawos¢ przetwédrstwa

e) mozliwos¢ ponownego wykorzystania

f) tworzywa magazynujg energie i powstrzymujg emisje dwutlenku wegla przez
caty cykl zycia.




ODPADY TWORZYW
POLIMEROWYCH

Czas zycia materiatdw opakowaniowych nie przekracza 1 miesigca, a
materiaty te stanowig ok. 40% produkowanych débr.

Inne formy uzytkowe funkcjonujg od 1 roku do 50 lat. Przecietny
cykl zycia przedmiotow wykonanych z réznych polimerdow wynosi
ok. 8 lat.

Odpady z tworzyw sztucznych dzieli sie na komunalne
(postkonsumpcyjne) i przemystowe (prekonsumpcyjne).

Odpady przemystowe powstajg jako nieudane elementy lub
produkty uboczne, charakteryzujg sie wysoka czystoscia,
homogenicznoscig. Nie zawierajg domieszek, oprdcz tych
wprowadzonych w procesie wytwarzania, lub przetwarzania. Majg
nieco zmieniong charakterystyke fizykochemiczng wzgledem
oryginalnego tworzywa — byly juz poddane dziataniu wysokiej
temperatury i ciSnienia.

Odpady komunalne sg mieszaning ok. 78% termoplastow
(polietylen, polipropylen, polistyren, polichlorek winylu czy
politereftalan etylenu). Reszta to duroplasty (zywice epoksydowe i
poliestrowe). Dodatkowo sg zanieczyszczone odpadami
organicznymi, szktem, metalami, papierem. Przed powtdrnym
uzyciem muszg by¢ posegregowane.

Optymalnym podziatem jest podziat na trzy frakcje: palna (papier,
tekstylia, drewno itd.), niepalna (szkto, metal ceramika) i odpady
tworzyw sztucznych. Polimery mogg by¢ dalej sortowane metodami
mechanicznymi na frakcje o gestosci wiekszej i mniejszej od wody.



ODZYSK ENERGETYCZNY

Wyodrebnienie pojedynczych polimerdw ze strumienia odpadéw
wymaga ich znakowania, ale obecno$¢ ucigzliwych zanieczyszczen
obniza ich trwatosc i przydatnosé w kolejnych cyklach.

Zanieczyszczone materiaty polimerowe mozna wykorzystac jako
paliwo do odzysku energetycznego. Odpady polimerowe
charakteryzujg sie wysokg wartoscig opatowga (ok. 30 MJ/kg), co
jest poréwnywalne z wartoscig opatowa wegla.

Odzysk energii z odpadéw komunalnych, zawierajgcych tworzywa
polimerowe, odbywa sie w spalarniach odpadéw. Materiaty
polimerowe nie zawierajg metali ciezkich, ani pierwiastkow
promieniotworczych, przez co sg paliwem bardziej ekologicznym,
niz niektoére paliwa kopalne, ale wymagajg odpowiednich
warunkow spalania.

Argumentem przeciw takiemu odzyskowi, jest generowanie duzych
ilosci dwutlenku wegla i toksycznych zwigzkédw zwierajgcych chlor,
azot, wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne. Najwieksze
zagrozenia emisyjne stwarzajg PVC, poliuretany, poliamidy i zywice
fenolowo-formaldehydowe. Zastosowanie odpowiednich piecow i
filtréw silnie ogranicza te niebezpieczne produkty spalania.

Odpady tworzyw sztucznych wymieszane z makulaturg , tekstyliami,
drewnem, zuzytymi oponami, stanowig element paliw
alternatywnych.

Na odzysk energetyczny jest kierowane ok.: 20-25% odpadow.
Odzysk materiatowy to zaledwie 10%. 65-70% jest sktadowane na
wysypiskach smieci.



MATERIALY BIODEGRADOWALNE

Materiaty biodegradowalne powinny by¢ trwate w czasie ich
przetworstwa i uzytkowania, ale jednoczesnie powinny ulegaé w
miare szybkiej degradacji w czasie ich kompostowania.

Materiaty polimerowe zawierajg pewng ilos¢ antyutleniaczy, aby
zabezpieczy(¢ je przed starzeniem, ale ta ilos¢ powinna by¢
dostosowana do stref klimatycznych, gdzie te wyroby beda
uzytkowane.

Transformacja do biomasy jest korzystna z punktu widzenia emisji
CO, gdyz wegiel jest zatrzymywany w stanie staty dtuzej, niz przy
spalaniu odpadu.

Polimery biodegradowalne sg stosowane tam, gdzie
biodegradowalnos¢ jest funkcjg produktu (np. nici chirurgiczne,
kompostowalne torby na odpady, kapsutki lekéw ,retard”) oraz sg
stosowane w opakowaniach spozywczych lub cateringowych, gdzie
stosuje sie folie ulegajgce fotodegradacji w ciggu 6 tygodni.

Przyktadowe polimery biodegradowalne: kopolimer etylenu i tlenku
wegla, kopolimery ketonu winylowego. polikwas glikolowy,
polikwas mlekowy.

Rozktad w miejscu kompostowania prowadzi do nieodwracalnej
utraty wiekszosci energii, wtozonej w synteze i przetwdrstwo
polimeru, a rozktad prowadzi do emisji dwutlenku wegla i
warunkach beztlenowych — metanu.



RECYKLING MATERIALtOWY

Recykling materiatowy polega na uzdatnianiu i przetwodrstwie
odpadoéw tworzyw polimerowych do nowych produktow. W
przypadku stosowania czystych, jednorodnych odpadow
polimerowych, mozna rozszerzy¢ zakres ich przydatnosci przez
uzycie modyfikatoréw, poprawiajgcych wtasnosci mechaniczne
recyklatow.

Poprawe witasnosci mozna rowniez osiggngc¢ tworzgc odpowiednie
kompozyty, z napetniaczami nieorganicznymi lub widknami
lignocelulozowymi.

Dobdér modyfikatoréw lub kompozytédw powinien uwzgledniac koszt
powstajgcych recyklatdw, aby nie byt on wyzszy od oryginalnych
polimerdow. Ale naktady na oczyszczanie, sortowanie, transport i
przetwarzanie i tak powodujg matg optacalnosc recyklingu
materiatowego. Optacalny jest recykling tworzyw konstrukcyjnych
(poliweglany, poliamidy),przeznaczonych do zastosowan typy high-
tech.

Recykling materiatowy zanieczyszczonych odpadéw z gospodarstwa
domowego, jest praktycznie niemozliwy, poza tym przetwdrstwo
zanieczyszczonych tworzyw odpadowych, prowadzi do mieszanin o
gorszych wiasciwosciach mechanicznych i gorszej trwatosci.



TERMOLIZA ODPADOW
POLIMEROWYCH

Alternatywa do bezposredniego spalania. Termoliza to konwersja
odpaddéw polimerowych do czgsteczek weglowodoréw o matej masie
molowej, w tym do monomerdw, ktore mozna wykorzystac nie tylko
jako paliwo, ale tez jako chemikalia bazowe, czy surowiec do
repolimeryzacji.

Konwersje mozna przeprowadzaé w sposéb termiczny, lub jako
rozszczepianie uwodorniajgce.

Wszystkie procesy termolizy sg energochtonne, co stanowi istotne
ograniczenie dla tej metody.

Kraking odpadéw polimerowych do lekkich frakcji weglowodorowych,
jest realizowany jako kraking termiczny, kraking pirolityczny
(katalityczny) lub hydrokraking. Te operacje s odpowiednikami
procesow przerobu ciezkich frakcji ropy naftowej. Wykorzystuje sie
podobne rozwigzania aparaturowe i katalizatory.



/GAZOWYWANIE TWORZYW
POLIMEROWYCH

Zgazowywanie odpadow to rozwigzanie posrednie miedzy
odzyskiem energetycznym i chemicznym. W wyniku tej operacji
pozyskuje sie gaz syntezowy o duzej zawartosci wodoru, ktory jest
zaréwno nosnikiem energii, jak i uniwersalnym surowcem do syntez
chemicznych.

Oprocz gazu syntezowego produkt czesciowego utleniania, zawiera
weglowodory. llos¢ i jakos¢ otrzymywanego gazu zalezy od sktadu
przetwarzanego polimeru.



DEPOLIMERYZACIA

Depolimeryzacja jest metodg odzysku chemicznego. Polimery
kondensacyjne, jak poliamidy, poliestry, czy polietery, mogg by¢
tatwo depolimeryzowane w wyniku proceséw odwrotnych do
polikondensacji. Otrzymuje sie wtedy wyjsciowe kwasy
karboksylowe i diole lub diaminy.

Reakcje depolimeryzacji to hydroliza, alkoholiza, glikoliza i acydoliza.

Oprdcz surowcow wyjsciowych otrzymuje sie oligomery z grupami
funkcyjnymi, z ktérych mozna wytwarzaé zywice alkilowe i
poliestrowe, oraz poliuretany i plastyfikatory do tworzyw
sztucznych.

Monomeryzacja w wyzszej temperaturze jest mozliwa tylko dla
wyjatkowych, jednorodnych tworzyw polimerowych, jak polistyren,
czy polimetakrylan metylu.

Proces oczyszczania monomerow, powstatych w wyniku
depolimeryzacji, na ogot jest ztozony.



1. W odpadach polimerowych w Europie dominuijg :

- udziaty polimeréw masowego stosowania (PE, PP, PS, PVC, PET) — ok.
71%

- polimery o krétkim cyklu zycia (maks. 2 lata) — poliolefiny i PET — ok.
50%

2. Frakcje mieszane (ok. 11% odpaddwy), s3 mato przydatne lub
niedostepne do proceséw obrotu wtdrnego, czy recyklingu
mechanicznego, ale s3 wsadem do recyklingu energetycznego.

3. Frakcje mieszane mozna tez zastosowac do proceséw recyklingu
surowcowego czesciowego — w procesie pirolizy, lub catkowitego —w
procesie zgazowania.

SKEAD FRAKCYJNY ODPADOW
POLIMEROWYCH W EUROPIE



MASZYNY | URZADZENIA
STOSOWANE W RECYKLINGU
TWORZYW SZTUCZNYCH

Zbidrka i sktadowanie odpadow. Zmniejszanie objetosci odpadow —
prasy jedno i wielokomorowe, uruchamiane mechanicznie,
pneumatycznie, hydraulicznie, w uktadach poziomym i pionowym.

Identyfikacja, rozdziat i sortowanie odpadow. Sortowaniu poddaje
sie odpady ze zbidrki ogélnej (zmieszane), jak i ze zbidrki
selektywnej. Sortowanie mechaniczne (przy uzyciu sit obrotowych i
wstrzgsowych), sortowanie reczne na liniach sortowniczych,
sortowanie zautomatyzowane — na zasadzie zespotéw urzadzen
rozpoznawczych i oddzielajgcych okreslone materiaty ze strumienia
odpaddw. Sortowanie najczesciej zawiera trzy etapy: wstepne,
podstawowe i szczegdtowe.

Rozdrabnianie odpaddéw. Celem rozdrabniania jest zmniejszenie
objetosci (wymiaréw) odpaddw, umozliwiajgce ich sktadowanie,
transport, identyfikacje i przetwdrstwo. Do rozdrabniania stosuje
sie mtyny, oraz urzgdzenia rozdrabniajgce i aglomerujgce materiat w
postaci folii.

Mycie i suszenie odpadow. Odpady s3 poddawane procesowi mycia
celem usuniecia zanieczyszczen, utrudniajgcych dalsze
przetworstwo. Zanieczyszczenia mogg by¢ organiczne i
nieorganiczne. Najczesciej myje sie odpady rozdrobnione o réznej
wielkosci. Czesto ten proces jest potgczony z procesem sortowania.
Odpady sg podawane do wanny, gdzie sg myte, a potem
podajnikiem slimakowym sg przenoszone do turbowirdowki, gdzie sg
suszone i przesytane do silosa. Umyte odpady sg dalej kierowane do
ich przetworstwa.



ODZYSK ENERGETYCZNY

Odpadowe tworzywa polimerowe (tworzywa sztuczne i guma)
zarowno pre-, jak i postkonsumenckie, powinny zosta¢ poddane
recyklingowi. Pierwszy i drugi poziom recyklingu, to recykling
materiatowy, recykling i konwersja w kierunku paliw ptynnych, to
trzeci poziom recyklingu, a odzysk energii, to czwarty poziom
recyklingu.

W Unii Europejskiej poziom recyklingu materiatowego wynosi ok.
21%. Do odzyskiwania energii zuzywa sie Srednio ok. 29% odpadow,
cho¢ niektdére kraje zuzywajg w ten sposdb prawie 80% odpaddéw
postkonsumenckich.

Korzystng forma odzyskiwania energii, jest produkcja paliw
alternatywnych. Odpady s rozdrabniane, suszone i mieszane z
innymi odpadami (papier, guma, drewno, biomasa). S3 one potem
stosowane w cementowniach i elektrocieptowniach. Najwazniejsze
tworzywa wchodzgce w sktad odpadéw OTS, to poliolefiny
(polietylen, polipropylen) oraz poliestry (gtdwnie PET). PVC ze
wzgledu na zawartos¢ chloru, powinien byc¢ spalany w specjalnych
instalacjach, a jego udziat w odpadach nie powinien przekraczac
10%.

OTS-y mogg by¢ wykorzystywane w procesach koksowania i w
energetyce. Guma — jako dodatek do asfaltow.



TERMICZNY | TERMOKATALITYCZNY
ROZKtAD POLIOLEFIN

Rozktad termiczny polietylenu bez obecnosci katalizatora przebiega
wg mechanizmu rodnikowego. Z katalizatorami kwasowymi, ten
rozktad ma charakter jonowy.

Rozktad termiczny polega na homolitycznym rozpadzie tancuch
polimerowego, z utworzeniem dwodch rodnikéw
pierwszorzedowych. Rodniki te ulegajg dalszym B-rozpadom, na
monomer i rodnik na koncu tanicucha. W wyniku dalszych rozktadéw
i przegrupowan uzyskuje sie woski poliolefinowe, moggce mieé
zastosowanie w przemystach: chemicznym, papierniczym,
spozywczym, drzewnym, gumowym itd. Woski dziatajg ochronnie i
modyfikujg wtasnosci innych materiatow.

Woski otrzymywane metodg degradacji termicznej, wymagajg
uszlachetnienia. Wsrod wielu metod modyfikacji, sg procesy
utleniania i wytworzenia polarnych grup funkcyjnych.

W obecnosci katalizatoréw kwasowych, rozktad termiczny poliolefin
przebiega wg mechanizmu jonowego. Etapy rozktadu: inicjacja (np.
przez addycje protonu do wigzania podwdjnego w taricuchu),
powstaty karbokation o duzej masie molowej, ulega rozpadowi 3.
Dalej nastepuje depropagacja, czyli stopniowa redukcja dtugosci
taiicucha. Karbokationy mogg ulegac izomeryzacjom, ale réwniez
cyklizacjom i aromatyzacjom. Jako katalizatory stosuje sie
glinokrzemiany oraz zeolity. Ze wzgledu na brak mozliwosci
odzyskania katalizatora po reakgc;ji, stosuje sie katalizatory, ktérych
aktywnosc stabnie z biegiem procesu i homogenizujg sie we
wsadzie.



TERMICZNY | TERMOKATALITYCZNY
ROZKtAD POLIOLEFIN C.D.

b)

Rozktad termiczny poliolefin z dodatkiem matoczasteczkowych zwigzkéw
organicznych (olejéw technologicznych) zachodzi w nizszych
temperaturach i przy wiasciwy wyborze oleju, poprawia wzajemng
rozpuszczalnos¢ i parametry otrzymanego paliwa alternatywnego. Nalezy
wtasciwie dobierac olej, aby nie wprowadzac substancji szkodliwych,
typu siarka, weglowodory aromatyczne. Najczesciej stosuje sie olej
parafinowy.

Degradacja odpadowych poliolefin w cieczach wodorodonorowych. W
wyniku degradacji poliofefin zwykle uzyskuje sie mieszanine
weglowodordéw nasyconych i nienasyconych, gdzie nienasycone stanowig
40-60%. Stanowig one frakcje benzynowg (temp. wrzenia 35-200 °C) i
olejowa (temp. wrzenia 200-340 °C). Ze wzgledu na duzg zawartos¢
wigzan podwadjnych, nie nadajg sie do bezposredniego zastosowania jako
komponenty paliw motorowych. Przeprowadzane procesu z
substancjami donujgcymi wodér, np. tetralina lub metanol, uzyskuje sie
produkt o duzej zawartosci weglowodordéw nasyconych, ktdry moze byé
stosowany jako dodatek do paliw.

Produkty rozpaddw termicznych i katalitycznych takze mogg byc¢
uszlachetniane wodorem w procesach rafineryjnych. Mozna to robi¢ na
trzy sposoby:

Hydrorafinacja — wysycanie wodorem i usuwanie heteroatomoéw.
Katalizatorami sg tlenki lub siarczki kobalty. molibdenu, niklu i wolframu.

Hydrokraking — pozwala uzyskiwa¢ produkty o znacznie mniejszej masie
molowej i nizszej temperaturze wrzenia. W jednym procesie nastepuje
odsiarczanie i poprawa sktadu frakcyjnego.

Destylacja surowego produktu, a nastepnie hydrorafinacja
poszczegolnych frakcji.



1. W procesie krakingu odpadowych olefin i gumy uzyskuje sie
produkty gazowe, ciekte i state. Fazy ciekte i state to weglowodory o
temp. topnienia od pokojowej do 400 °C. W fazie gazowej to
gtéwnie metan oraz etylen i propylen. W zaleznosci od
przetwarzanych polimerdw, mogg powstawac: siarkowodoér,
amoniak i chlorowodor, ktdre nalezy oddzieli¢ przed dalszym
stosowaniem gazu.

2. W tagodnych warunkach termicznego krakingu polietylenu uzyskuje
sie produkty o mniejszej zawartosci benzyn. Podwyzszenie
temperatury z 450 do 470 °C, zwieksza wydajnos¢ benzyn i frakcji
olejowej. Benzyny powinny by¢ poddawane hydrorafinacji, aby by¢
uzyte do produkc;ji paliw. Frakcja olejowa moze by¢ stosowana jako
komponent do paliw silnikowych i opatowych. Bez uszlachetniania
ta frakcja moze stuzy¢ do komponowania paliw kottowych z
komponentami rafineryjnymi.

3. Stata masa po krakingu to gtéwnie substancja weglowa. Moze by¢
stosowana bezposrednio, jako paliwo o duzej wartosci opatowej. Z
kolei produkt po krakingu opon gumowych jest silnie porowaty i
moze by¢ stosowany jako sorbent, wymiennie za wegiel aktywny.

USZLACHETNIANIE PRODUKTOW
KRAKINGU ODPADOWYCH
POLIOLEFIN I GUMY



RECYKLING SUROWCOWY

d)

Recykling surowcowy jest metodg zagospodarowania odpadowych
tworzyw polimerowych gtdwnie pochodzacych z proceséw
polikondensacji (PET) i poliaddycji (poliuretany). Rzadziej stosuje sie
to dla poliolefin, czy polimetakrylanu metylu.

PMMA wykazuje tatwg depolimeryzacje termiczng, co pozwala z
duzg wydajnoscig uzyskac czysty monomer. Proces depolimeryzacji
inicjowany termicznie, lub wspomagany inicjatorem rodnikowym,
przebiega tatwo w temp. do 400 °C. Odzyskany monomer mozna
wykorzystaé do syntezy polimeru w masie (odlewanie tafli szkta) i
suspensji (granulaty do formowania wtryskowego i wyttaczanego).
Ze wzgledu na stosunkowo wysoka cene polimerow MMA, ten
proces jest optacalny.

Proces depolimeryzacji PMMA moze by¢ realizowany metodami:

przy dostarczeniu ciepta za pomocg strumienia pary przegrzanej.
Pary monomeru z parg wodng przechodzg do skraplacza, gdzie
ulegajg kondensacji, a nastepnie rozdziatowi fazowemu w
odstojnikach w kapieli stopionego metalu (cyna lub otéw).

przez pirolize w ztozu fluidalnym. Fluidyzowanym gazem moze by¢
azot. Fluidyzacja moze tez poprzez wibracje mechaniczne.

przez destylacje. PMMA jest ogrzewany i depolimeryzowany
cieptem przez $cianke reaktora.

przez reaktywne wyttaczanie , ktéremu towarzyszy
depolimeryzacja.



1. Najczesciej recyklingowi poddaje sie polimery termoplastyczne,
gtéwnie PET i poliuretany, gtéwnie ze wzgledu na obecnos¢ grup
estrowych i uretanowych, podatnych na solwolize. Najwieksze
znaczenie majg w tym procesie glikole, dlatego do recyklingu
surowcowego stosuje sie najczesciej glikolize.

2. W wyniku glikolizy PET uzyskuje sie glikol etylenowy i kwas
tereftalowy, oligomeryczne surowce do syntezy innych rodzajéw
polimerdw i zywic i innych.

3. Glikoliza poliuretandw jest najczesciej realizowanym w praktyce
procesem recyklingu surowcowego w tej grupie polimerdw.

4. Pouzytkowe odpady z butelek PET moga stuzy¢ do otrzymywania
tworzyw o modyfikowanych, nowych cechach. Zmieszanie PET z
innym polimerem moze prowadzi¢ do otrzymania kopolimeru, ktory
moze miec inne wybrane wtasnosci mechaniczne wzgledem
wyjsciowego materiatu.

5. Wiasnosci PET mozna poprawia¢ dodajgc napetniacze
wzmacniajgce, np. witdkno szklane.

6. PET mozna mieszac z elastomerami uzyskujgc elastomery
termoplastyczne. Mogg to byé materiaty, gdzie elastomer nie
przekracza 15%, ale tez takie, gdzie elastomer jest w przewadze.

7. Pouzytkowe odpady PET z butelek, mozna wykorzysta¢ do produkgji
elastomerdéw stosujgc metode reaktywnego mieszania, lub metode
dynamicznej wulkanizacji.

RECYKLING SUROWCOWY C.D.
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