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Metody recyklingu odpadéw z polistyrenu i potencjalne mozliwosci
Jego ponownego zastosowania

Streszczenie: W artykule oméwiono kilka metod recyklingu tworzyw polimerowych. Gtéwnie
opisano technologie ponownego przetwarzania polistyrenu. Przedstawiono rodzaje czynnikow
i ich wptyw na jakos¢ odzyskanego PS. Dokonano przegladu literatury z ostatnich lat, dotyczqcej
nowych trendow odnoszqcych sie do przetwarzania odpadéw z PS i pozyskiwania catkiem nowych
produktéw na jego bazie.

Stowa kluczowe: polistyren, recykling, przetwdrstwo polimeréw

METHODS OF POLYSTYRENE WASTE RECYCLING AND POTENTIAL
OPTIONS FOR ITS REUSE

Abstract: In the article, the fundamental information about the key techniques of polymeric materials
recycling was described. Mainly, the polystyrene reprocessing technologies were introduced and
discussed. Pointed out the types of factors and their influence on the quality of the recovered PS.
A review of the literature in recent years, concerning new trends in PS waste treatment and the
achievement of different products on its basis was presented.
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1. WPROWADZENIE

Materiaty polimerowe, z uwagi na ich szero-
ki wachlarz wlasciwosci, znajdujg coraz to nowe
aplikacje. Dodatkowo, ich cena i dostepnosé
spowodowaty, ze staly sie one podstawowymi
i niezastepowalnymi surowcami w wielu dzie-
dzinach. Efektem tego jest ich ogromny udziat
wsrod wytwarzanych co roku odpadow.

Najbardziej powszechna metoda pozbywa-
nia sie odpadow jest ich skladowanie na wy-
znaczonym do tego terenie - wysypisku $mieci.
Mieszaja si¢ one tam wraz z innymi odpada-
mi, co praktycznie uniemozliwia ich powtor-
ne przetworzenie. Czas rozkladu tworzyw
syntetycznych jest bardzo dtugi, co wymusza
tworzenie nowych obszaréow do sktadowania
$mieci. Biorac pod uwage czynniki ekonomicz-
ne oraz to, jaki wptyw na $rodowisko moga

wywolywac haldy odpadéw, rozsadniejszym

wyijsciem jest ich powtdrne wykorzystanie —

recykling. Wyrodznia sie trzy typy recyklingu

materiatow polimerowych [1]-[3]:

* energetyczny — stosunkowo prosty w reali-
zacji; odzysk odpadow polega na uzyskaniu
energii w nich zgromadzonej. Tworzywa zo-
staja spalone, a wytworzone ciepto w trakcie
tego procesu moze zosta¢ wykorzystane do
produkgcji pradu lub ciepta do ogrzewania.
Pozwala to na zmniejszenie miejsca zajmo-
wanego przez odpady, jednak nie w sposob
obojetny dla $rodowiska. Przy termicznym
rozktadzie i spalaniu tworzyw syntetycz-
nych wydzielaja si¢ niebezpieczne substan-
cje (np. CO, HCI, NO ), ktére emitowane
sa do atmosfery. Ponadto produkt, ktory
pozostaje po spalaniu odpadow zawiera
wszelkie niepalne napetniacze i dodatki wy-
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korzystane w przetworstwie polimerdw. Ich
utylizacja i sktadowanie moga sprawiac pro-
blemy i negatywnie obcigza¢ srodowisko.

* materialowy - polega na przetworzeniu
okreslonego rodzaju odpadu w nowy, uzy-
teczny produkt. Odbywa si¢ to poprzez np.
ponowne uplastycznienie rozdrobnionego
tworzywa, bez zmian w jego chemicznej
strukturze. Gléwna wada tej metody jest
pogarszanie sie wtasciwosci fizycznych
i mechanicznych materiatu po kazdym po-
wtérnym procesie recyklingu, az do mo-
mentu, gdy tworzywo catkowicie nie nadaje
sie do przetworzenia.

¢ surowcowy — wskutek dzialania odpowied-
nich proceséw fizykochemicznych zacho-
dzi rozrywanie taricuchéw polimerowych,
co prowadzi do otrzymania produktow
maloczasteczkowych. Substancje te moga
by¢ dalej wykorzystane i przeksztalcane.
Recykling surowcowy moze by¢ przepro-
wadzany poprzez kraking termiczny (piro-
liza) lub katalityczny. Piroliza jest procesem
wymagajacym stosowania wysokich tem-
peratur. Zachodzi wtedy beztlenowa prze-
miana tworzywa, w skutek ktdrej, uzyskuje
si¢ produkty gazowe (tzw. gaz wytlewny),
ciekle (oleje i smoty) i state (koks). Jednak,
aby uzyskane produkty mogty byc¢ uzyte
jako okredlony produkt, musza najpierw
zosta¢ odpowiednio przetworzone. Naj-
czesciej odzyskuje si¢ energie spalajac gaz
wytlewny. Z kolei kraking katalityczny jako
metoda konkurencyjna do pirolizy, polega
na zastosowaniu odpowiedniego kataliza-
tora, aby mdc kontrolowa¢ wydajnos¢ pro-
cesu i degradacje tworzywa do okreslonych
produktow rozpadu.

2.RECYKLING POLISTYRENU

Polistyren jest powszechnie uzywanym po-
limerem przy produkcji opakowan i innych
elementow urzadzen codziennego uzytku.
Jego szerokie zastosowanie wynika z fatwosci
przetwarzania (np. metoda formowania wtry-

skowego), jak i mozliwosci kopolimeryzacji
styrenu z innymi monomerami. Najpopular-
niejszym kopolimerem zawierajacym styren
jest ABS (kopolimer akrylonitryl-butadien-sty-
ren). Jednak najbardziej powszechng forma PS
jest wariant spieniony.

Spieniony polistyren (EPS z ang. expanded
polystyrene) jest powszechnie uzywanym two-
rzywem w izolacji termicznej budynkow i jako
ochronny materiat opakowaniowy (zapobiega-
jacy uszkodzeniom w trakcie transportu) [4].
Uzyskuje sie go z matych granulek polisty-
renu, w ktérych dodatkowo znajduje si¢ od-
powiedni porofor. Najczesciej jest to miesza-
nina weglowodordw o temperaturze wrzenia
mniejszej niz 100°C. Granulki podgrzewa sie
para wodna, co doprowadza do wrzenia, znaj-
dujacego sie w ich wnetrzu poroforu. W re-
zultacie tworzy sie material, ktérego granulki
polaczone sa ze soba i ktory, charakteryzuje
sie duza porowatoscia. Jego zaletami jest niski
wspotczynnik przewodzenia ciepla, stabilnos¢
wymiarowa, mata waga i niska cena [5].

Ze wzgledu na coraz wigksze zuzycie po-
listyrenu, szczegdlnie jego spienionej formy,
stale rosnie ilos¢ odpadow tego surowca. Nie-
potrzebny EPS najczesciej gromadzony jest na
wysypiskach $mieci badz trafia do sortowni
$mieci i zostaje poddany recyklingowi energe-
tycznemu. Dzieje sie tak, bowiem tradycyjny
recykling polistyrenu w jego spienionej formie
jest nieoptacalny. Wynika to z jego bardzo ma-
tej gestosci (wigkszo$¢ jego objetosci stanowi
powietrze), co sprawia, ze transport takiego
materiatu kosztuje wiecej niz zysk z ponowne-
go jego przetworzenia. Niemniej jednak poli-
styren, czy to spieniony czy nie, nadaje sie do
ponownego uzytku. Rosnace koszty sktado-
wania odpadow i zmniejszajace si¢ mozliwo-
sci rozszerzania wysypisk $mieci zmuszaja do
wykorzystywania alternatywnych metod uty-
lizacji odpadow. Ze wzgledu na zmiany praw-
ne, majace na uwadze wzgledy ekologiczne
i ochrone srodowiska, w ostatnich latach ba-
dania nad metodami recyklingu polistyrenu
zyskaly na zainteresowaniu.
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2. 1. RECYKLING TERMICZNY PS

Kraking termiczny PS prowadzi si¢ w atmos-
ferze gazu obojetnego, najczesciej azotu [2], [6],
[7]. Piroliza posiada szereg zalet. Jedna z nich
jest otrzymywanie w wyniku procesu m.in.
wysokokalorycznych gazéw (o kalorycznosci
powyzej 20 MJ/m?), ktére mozna wykorzystac
w silnikach gazowych do produkgji elektrycz-
nosci i ciepta. Dodatkowa korzyscig jest to, iz
otrzymane gazy sa stosunkowo czyste. Otrzy-
mywane w wyniku degradacji wyjsciowego
materiatu stale, zweglone pozostalodci, takze
moga stanowic¢ paliwo; mozna je rowniez wy-
korzystac jako surowiec do innych procesoéw.

Przeprowadzaniu degradacji termicznej to-
warzyszy wiele réznych reakcji chemicznych,
zaleznych od szybkosci ogrzewania, cisnienia,
srodowiska reakcji (obojetnego, utleniajacego,
redukujacego) oraz budowy reaktora. Wbrew
pozorom nie jest to prosty proces. Ze wzgledu
na duzg lepkos¢ polimeréw, podczas degradacji
utrudniony jest bowiem przeptyw ciepta. Pro-
blem ten rozwiazuje sie poprzez dodanie odpo-
wiedniego rozpuszczalnika. Stosowano w tym
celu m.in. tetraling, 9,10-dihydroantracen, fenol,
2-naftolorazdifenyloaming [8]. Procesjest prowa-
dzony w temperaturach pomiedzy 300 a 450°C,
a jego produktami sa: toluen, etylobenzen oraz
styren. W innych badaniach jako rozpuszczalnik
wykorzystano olej ciezki [9]. W wyniku termicz-
nej degradacji zachodzacej w zakresie 370-415°C
otrzymano przede wszystkim styren, ale takze
produkty uboczne w postaci toluenu, metylo-
styrenu, etylobenzenu oraz kumenu. Zwiazki te
powstaja w wiekszych ilosciach w przypadku
braku rozpuszczalnika.

Przeprowadzono badania majace na celu
ustalenie, wptywu rodzaju rozpuszczalnika na
termiczny rozktad polistyrenu. Do badan wy-
korzystano n-pentan (weglowodor alifatycz-
ny), cykloheksan (weglowodor cykliczny) oraz
toluen (weglowodor aromatyczny) [6]. Ekspe-
ryment prowadzono w temperaturze 400°C
i przy stosunku rozpuszczalnika do polistyre-
nu wynoszacym 4:1. Dla poréwnania, degra-

dacji poddano takze sam polimer bez uzycia
jakiegokolwiek rozpuszczalnika. Zaobserwo-
wano, iz rozpuszczenie polimeru wptywa ko-
rzystnie na efektywnos¢ rozktadu (powstawato
zdecydowanie mniej pozostatosci, za to wiecej
produktow ciektych). Przyczyna tego zjawiska
jest lepsza wymiana i przenoszenie ciepta. Dla
wszystkich zastosowanych zwigzkow orga-
nicznych otrzymano zblizone ilosci otrzyma-
nych olejow. Stanowily one mieszaning wielu
zwiazkéw chemicznych, takich jak np. etylo-
benzen i metyloetylobenzen. W przypadku
zastosowania jako rozpuszczalnika toluenu,
pojawily sie takze niewielkie ilosci propylo-
benzenu oraz 1,2-dimetylobenzenu. Ponad-
to zastosowanie cykloheksanu skutkowalo
otrzymaniem 1,1-bicykloheksylu i 2-cyklohek-
syloetylobenzenu. Zbadano takze wplyw sto-
sunku ilosci cykloheksanu do ilosci polimeru
(od 2:1 do 10:1) - takze i tutaj nie odnotowano
istotnych réznic w sktadzie jako$ciowym i ilo-
sciowym produktow. Badano rowniez wptyw
temperatury prowadzenia procesu w zakresie
350-475°C. Eksperyment wykazat, iz dla wyz-
szych temperatur maleje ilo$¢ produktow cie-
klych na korzys¢ tych gazowych.

2.2.RECYKLING PS Z UZYCIEM
KATALIZATOROW

Wprawdzie styren mozna odzyska¢ przez
termiczng degradacje polistyrenu w 600°C,
jednak nalezy rozwazac jego katalityczny recy-
kling chemiczny. Gtéwnym celem tego proce-
su jest rozklad polistyrenu do monomeru przy
uzyciu katalizatorow, dzieki czemu mozna
obnizy¢ temperature przeprowadzania proce-
su. Problem ten podejmowany jest przez kil-
ka grup badawczych i kazda z nich proponuje
inna metode dekompozycji PS.

Koji i in. otrzymywali pianke polistyrenowa
poprzez wymieszanie polimeru z obojetnym
poroforem (byt to np. azot czy propan) oraz
tlenkiem zasadowym - Na,O, MgO lub CaO.
Ten ostatni sktadnik petni role katalizatora roz-
ktadu w procesie recyklingu polistyrenu. De-
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kompozycje przeprowadzano w temperaturze
300-450°C w atmosferze nieutleniajacej. Warto
zauwazy¢, iz wigksza efektywnos¢ uzyskiwa-
no, gdy tlenek metalu byl wprowadzany na nie-
organicznym porowatym wypetniaczu [10]. Do
rozktadu polistyrenu z powodzeniem stosowa-
no takze katalizatory na bazie zelaza, np. Fe-K/
ALO, [11]. Umozliwiaty one przeprowadzenie
procesu z wysoka selektywnoscia w stosunko-
wo niskiej temperaturze (okoto 400°C). W in-
nych badaniach jako katalizatoréw uzywano
substancji statych o wlasciwos$ciach kwasowych
i zasadowych takich jak: MgO, CaO, BaO, K,O,
Si0,/ALO,, zeolit HZSM-5 oraz wegiel aktyw-
ny [12]-[14]. Proces dekompozycji prowadzo-
no w temperaturze 350°C przez 3 godziny. Dla
poréwnania przeprowadzono rowniez termicz-
ny rozkfad polistyrenu w temperaturze 600°C,
takze przez 3 godziny. Po przeprowadzeniu
eksperymentu wyznaczono procentowy udziat
wsérdd produktéw gazdw, olejow, koksu oraz
innych pozostatosci. W przypadku olejow do-
datkowo okreslono ich skfad. Otrzymane wy-
niki przedstawiono w Tabeli 1.

Badania wykazaly, iz zasady w postaci ciat
statych sg bardziej efektywnymi katalizatora-
mi rozkladu polistyrenu od kwaséw w takiej
postaci, co wynika z innego mechanizmu re-
akgcji. Najlepsze wyniki uzyskano dla tlenku
baru - przy jego zastosowaniu w temperaturze
350°C dekompozycji do monomeru lub dimeru
ulegato okoto 90%wag. polimeru. W przypad-
ku uzycia katalizatorow kwasowych, takich
jak HZSM-5, w produktach reakcji pojawia sig
benzen i indan, wzrasta takze ilo$¢ etyloben-
zenu na skutek hydrogenacji styrenu, ktérego
ilo$¢ z kolei znacznie spada. Istotne jest takze
to, iz w przypadku uzycia statych kwaséw czas
catkowitego rozktadu polimeru przekraczat 90
minut, podczas gdy przy zastosowaniu zasad
w postaci ciata stalego oscylowat on w okoli-
cach 20 minut.

Zbadano takze wplyw niektdrych tlenkéw
metali przejsciowych (TiO,, Cr,O,, Fe,0O,, Co,0,,
CuO, ZnO) na proces rozkladu polistyrenu.
Otrzymywano nieco mniej olejéw niz w przy-
padku zastosowania stalych kwasow i zasad,
jednak ich skiad jakosciowy byt zblizony. Wyja-

Tab. 1. Produkty rozkladu polistyrenu z wykorzystaniem réznych katalizatoréw [12]

Tab. 1. Product of polystyrene decomposition using various catalysts [12]

Katalizator
- Rozktad
MgO | CaO | BaO | KO HZSM-5 aﬁ‘;%;ily termiczny
Zawartos¢ produktow [%]
Oleje 79,6 82,8 93,4 86,5 78,2 76,5 80,1
Koks 82 42 0,3 31 5,9 10,1 -
Gazy - - - - $ladowe ilosci - -
Pozostatosci 3,8 6,5 3,2 41 8,5 3,8 16,1
Skiad olejow [%]
Styren 79,1 75,5 76,4 77,8 64,4 70,0 70,0
Dimer styrenu 8,2 11,1 18,3 15,6 7,0 8,5 11,2
a-metylostyren 6,2 6,6 1,4 2,5 52 6,8 8,6
Toluen 39 39 1,6 2,2 31 44 51
Benzen - - - - 6,4 - -
Etylobenzen 0,7 0,9 0,2 0,3 2,0 43 2,4
Indan - - - - 1,8 - -
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tek stanowit ditlenek tytanu. Autorzy publikagji
jako mozliwg przyczyne wskazuja wtasciwosci
kwasowe tego zwiazku, ktdre wynikaja z innego
sposobu jego przygotowania [12]-[14].

Pod katem wykorzystania w recyklingu po-
listyrenu badano takze rozpuszczalniki w sta-
nie nadkrytycznym [15]. W eksperymencie
stosowano m.in. benzen, toluen, etylobenzen
oraz ksylen w temperaturze 310-370°C i pod
cisnieniem 6 MPa. Dla wszystkich badanych
rozpuszczalnikow otrzymano zblizone wyni-
ki, jednak najlepsze osiagnieto stosujac toluen,
w przypadku ktorego w temperaturze 360°C
rozkltadowi ulegto 77 %wag. polimeru (w cza-
sie 20 minut). Jako katalizatory dekompozycji
polistyrenu mozna uzy¢ takze réznego rodza-
ju zeolitéw, takich jak: HZSM-5 HY, mordenit
i klinoptylolit [16]. Badaniom poddano wpltyw
ich kwasowosci, temperatury reakcji oraz cza-
su kontaktu z polimerem na produkty rozkta-
du. Wykazano, ze wydtuzenie czasu kontaktu
oraz zwiekszenie kwasowosci powierzchni
katalizatora skutkowato powstawaniem etylo-
benzenu jako gtownego produktu degradacji.
Z kolei podwyzszenie temperatury prowadzi-
o do otrzymywania gtownie styrenu. W przy-
padku uzycia klinoptylolitu, udziat zwigzkéw
aromatycznych w produktach rozktadu wyno-
sit ponad 99%. Wigkszos¢ stanowit styren, jed-
nak w wyniku podwyzszonej kwasowosci jego
cze$¢ ulegata hydrogenacji do etylobenzenu.

2.3.ROZPUSZCZANIE PS

Ze wzgledu na matg gestos¢ i duza obje-
tos¢ EPS, coraz bardziej popularne jest redu-
kowanie objetosci spienionego polistyrenu
w miejscu, w ktérym powstaje najwiecej jego
odpaddéw, tzn. na budowach, w hurtowniach,
super- i hipermarketach, restauracjach iinnych
miejscach, gdzie stosowanie polistyrenu jako
materialu opakowaniowego jest powszechne.
Istnieja firmy, ktore zainteresowane sa ta forma
odpadowa PS (tzn. niewymagajaca segregacji
od innych tworzyw sztucznych). Istniejg rézne
techniki prasowania i/lub podgrzewania EPS

w celu jego stopienia, a tym samym usuniecia

powietrza z jego wnetrza. Jednak bardziej po-

pularng metoda zmniejszenia objetosci zajmo-
wanej przez spienione tworzywo jest jego roz-
puszczanie w odpowiednim rozpuszczalniku.

W miejscu powstawania odpadu umieszczane

sa specjalne zbiorniki, do ktdrych wrzucane

sa odpadowe fragmenty PS. Firmy utylizujace
odpady przywoza na miejsce gotowe zasobni-
ki wraz z rozpuszczalnikiem. Gdy polistyren
przestaje si¢ w nich rozpuszcza¢, zbiornik wy-
mieniany jest na nowy. Dzieki temu uzyskuje
sig roztwor o duzej gestosci i lepkosci, co po-
zwala w maksymalnym stopniu wykorzystac¢
mozliwodci transportowe. Znaczaco obniza
to koszty i sprawia, ze recykling staje sie eko-
nomicznie uzasadniony. Dodatkowo w trak-
cie rozpuszczania nie zachodzi w znaczacym
stopniu degradacja tancuchéw polimerowych

[5]. Problemem moze sta¢ si¢ pozostajacy

w strukturze polimeru rozpuszczalnik, ktory

moze nie by¢ obojetny dla cztowieka i szkodli-

wy dla srodowiska.

W pracy przedstawionej przez J. F. Rodrigu-
eza i in. [5] zbadano mozliwos¢ rozpuszczania
polistyrenu ekstrudowanego w rdznych roz-
puszczalnikach, w tym w takich zwiazkach jak
benzen, toluen, ksylen, tetrahydrofuran, chlo-
roform, D-limonen. Wybdr rozpuszczalnika nie
jest jednak prosty. Dobry rozpuszczalnik poli-
styrenu powinien charakteryzowac sie:

* wysoka zdolnoscig do rozpuszczania PS,

* wysoka lotnoscia, ktora pozwolitaby tatwo
usuna¢ rozpuszczalnik przy minimalnych
naktadach energetycznych,

* niska ceng i latwa dostepnoscia w duzych
ilosciach,

* malg toksycznoscia pozwalajaca na uniknie-
cie zatru¢ i na zminimalizowanie negatywne-
go wplywu na srodowisko.

W przypadku rozpuszczania spienionej for-
my polistyrenu w mieszaninie oprdcz samego
polimeru znajdowac si¢ beda réwniez inne do-
datki. Sa to zazwyczaj zwiazki zmniejszajace
palnos¢, wypetniacze i barwniki. Zazwyczaj nie
sa one dobrze rozpuszczalne i mozna je usuna¢
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poprzez filtracje. Odzysk rozpuszczalnika prze-
prowadza si¢ poprzez destylacje prézniows, co
pozwala na obniZenie jego temperatury wrzenia
i uniknigcie termicznego rozktadu polimeru. Po-
listyren w miare odparowywania rozpuszczalni-
ka wytraca si¢ z roztworu.

W zaleznosci od uzytego rozpuszczalnika
mozliwe sg rézne drogi odzyskiwania PS. Je-
zeli polistyren dobrze rozpuszcza si¢ w pod-
wyzszonej temperaturze mozna schtodzi¢
otrzymany roztwoér do temperatury, w ktorej
nastapi wytracenie si¢ polimeru. Inng metoda
jest dodanie wody do roztworu, co spowoduje
jego wytracenie [17].

W Tabeli 2 podano wartosci rozpuszczalno-
sci polistyrenu dla wybranych rozpuszczalni-
kow organicznych.

Najlepsza rozpuszczalno$¢ wykazujg sub-
stangje takie jak chloroform czy tetrahydrofu-
ran, ktére nie moga by¢ uznane za przyjazne
dla srodowiska. Z tego powodu najczesciej
polecanymi do recyklingu rozpuszczalnikami

Tab. 2. Rozpuszczalnos¢ polistyrenu w 25°C [5]
Tab. 2. Solubility of PS at. 25°C [5]

sa substancje pozyskiwane ze zrddel natural-
nych, np. rozpuszczalniki terpenowe. Cha-
rakteryzuja si¢ one akceptowalna wartoscia
rozpuszczalnosci polistyrenu. Jednym z ich
przedstawicieli jest D-limonen. Obecnie jest
on uwazany za jeden z ekonomicznie optacal-
nych rozpuszczalnikow PS, ktére moga by¢
wykorzystywane podczas recyklingu tego po-
limeru [10]. Charakteryzuje go jednak silny cy-
trusowy zapach i niska temperatura zaptonu
(47°C), co wptywa na otoczenie, w jakim moze
by¢ uzywany. Dodatkowo, jako produkt natu-
ralny, wykazywac moze brak stabilnosci i ten-
dencje do rozktadu [17]. Z dotychczasowych
badan wynika, Zze rozpuszczalniki naturalne
(Tabela 2) wykazuja bardzo staby wplyw na
proces degradacji faricuchéw polimerowych
w trakcie rozpuszczania [5]. Rdwniez destyla-
cja prézniowa nie wptywa znaczaco na struktu-
re i degradacje rozpuszczonego polimeru. Do-
datkowo stwierdzono, ze wzrost temperatury
rozpuszczalnika wptywa pozytywnie na jego

Rozpuszczalnik Rozpuszczalnosé PS [g/ml]
p-cymen 0,30
Felandren 0,28
D-limonen 0,26
Rozpuszczalniki naturalne Terpinen 02
Aldehyd cynamonowy 0,17
Eukaliptol 0,10
Linalol 0
Mentol 0
Chloroform 1,28
Tetrahydrofuran 0,96
Benzen 0,68
Toluen 0,60
Inne rozpuszczalniki organiczne Ksylen 0,40
N, N-dimetyloformamid 0,31
Nitrobenzen 0,13
1,3-butanodiol 0
2-butanol 0
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mozliwo$ci rozpuszczania polistyrenu. Jed-
nakze wiaze si¢ to z mozliwoscia niewielkiej
degradacji fancuchow polimerowych (wzrost
polidyspersyjnosci i spadek liczbowo $redniej
masy czasteczkowej).

3.APLIKACJE DLA ODPADOWEGO PS

Rozpuszczony w odpowiednim rozpuszczal-
niku PS moze stanowi¢ punkt wyjscia do roz-
nych innych zastosowan, nawet odmiennych niz
te, do ktorych byl wykorzystywany pierwotnie.
Istnieje kilka patentéw, w ktorych opisano meto-
dy skutecznego zmniejszenia objetosci spienio-
nego polistyrenu, przy jednoczesnym uzyskaniu
z niego uzytecznego produktu.

Metoda opracowana przez Marcello i wspot-
pracownikow [18] polega na uzyciu weglandéw
dialkilowych jako rozpuszczalnika polistyrenu.
Nierozpuszczalne sktadniki usuwane sg poprzez
filtracje. PS jest wytracany poprzez dodanie do
roztworu nierozpuszczalnika polimeru (np.
woda, alkohol). Powstaty osad PS jest oddziela-
ny od reszty, suszony a nastepnie przeksztatca-
ny na granulat poprzez wyttaczanie.

Katz i in. [19] zastosowali do rozpuszcza-
nia polistyrenu alifatyczne dwuzasadowe estry
(produkty powstale po reakcji alkoholu z kwa-
sem dikarboksylowym). Ich wodne roztwory
zawierajace m.in. glutaran dimetylu, adypinian
dimetylu, bursztynian dimetylu z dodatkiem
$rodka powierzchniowo czynnego, po rozpusz-
czeniu PS tworzyly lepka, zelopodobna ciecz,
ktéra mogla by¢ wykorzystana jako srodek do
hydroizolagji (tzw. folia w ptynie).

W pracy C. Shina i jego wspotpracownikow
[4] mozna uzyskac¢ informacje na temat elek-
troprzedzenia (ang. electrospinning) nanow-
tokien polistyrenu, ktére otrzymano poprzez
rozpuszczenie EPS w N, N-dimetyloaceta-
midzie. Nanowldkna te poprzez zmieszanie
z wtoknem szklanym i odpowiednim spoiwem
utworzyly materiat filtracyjny, ktérego celem
byto skuteczniejsze oddzielenie wody z emul-
sji utworzonej przez wode i olej. Takie oczysz-
czanie oleju jest bardzo pozadane w przemy-

sle petrochemicznym, gdzie woda negatywnie
wplywa najakosc otrzymywanych produktow.
W wyniku testéw stwierdzono, ze wydajnos¢
oddzielania wody wzrosta o 68 — 88% w zalez-
nosci od ilosci nanowtokien PS. Odnosnikiem
byt komercyjnie dostepny filtr z widkien szkla-
nych (o mikrometrycznej srednicy poréw).

W innej pracy C. Shin wraz z G. G. Cha-
se’em [20] do elektroprzedzenia nanowtokien
PS wuzyli znacznie bardziej ekologicznego
i biodegradowalnego rozpuszczalnika, jakim
jest D-limonen. Wedlug autordw jest to ekono-
micznie optacalna metoda produkcji nanowto-
kien ($rednia $rednica wyniosta ok. 700 nm).
Celem pracy byto ustalenie optymalnej zawar-
tosci polistyrenu w rozpuszczalniku (ok. 30%
masowych), w ktérym proces elektroprzedze-
nia zachodzil najlepiej (otrzymywano dlugie
nanowldkna o pozadanej srednicy).

Duze znaczenie w procesie oczyszczania
Sciekow m.in. wod przemystowych moze miec
polielektrolit otrzymywany z odpowiednio
zmodyfikowanego polistyrenu [21]. Ze wzgle-
du na swoje wilasciwosci flokujace, polielektrolit
pozwala na szybsza sedymentacje czastek zdy-
spergowanych w wodzie, co oznacza dokltad-
niejsze i szybsze jej oczyszczanie. W przypadku
polistyrenu mozliwe jest jego sulfonowanie (np.
za pomoca stezonego kwasu siarkowego (VI)
[22], co pozwala na otrzymanie pochodnej roz-
puszczalnej w wodzie. Testy przeprowadzone
przy uzyciu zanieczyszczonej wody (zaréwno
zawierajacej zanieczyszczenia organiczne, jak
i nieorganiczne) potwierdzily, ze mozliwe jest
uzyskanie wiasciwosci flokujacych sulfonowa-
nych odpadéw polistyrenu [21].

EPS z powodzeniem moze by¢ zmieszany
rowniez z maczka drzewna przy produkcji
tzw. desek kompozytowych. W poréwnaniu
do desek z czystego drewna, sa one bardziej
odporne na dziatanie wody i gnicie. W pracy
A.]. Zattery [23] przedstawil sposéb przygo-
towania takich kompozytéw. Odpady z poli-
styrenu sa w pierwszej kolejnosci segregowane
i prasowane w celu zwigkszenia ich gestosci,
a nastepnie mielone w celu otrzymania po-
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jedynczych ptatow o wielkosci 5 — 15 mm.
W pdzniejszym etapie sa one mieszane z wy-
suszona maczka drzewna w temperaturze 160
- 190°C w celu stopienia polistyrenu przy jed-
noczesnym braku degradacji maczki drzewnej.
Probki przeznaczone do badan mechanicznych
wykonane byly metoda formowania wtrysko-
wego. Badane byly probki zaréwno bez, jak
i z dodatkiem srodka poprawiajacego adhezje.
Do tego celu zastosowano poli(styren-bezwod-
nik maleinowy) (SMA). Uzycie SMA pozwolito
uzyskac¢ poprawe wilasciwosci mechanicznych
i zmniejszy¢ ilos¢ pustych przestrzeni w kom-
pozycie (w poréwnaniu do kompozytow bez
dodatku SMA) [23], [24].

Odpad z polistyrenu moze znalez¢ zastoso-
wanie rowniez w budownictwie. Mozliwe jest
jego ponowne wykorzystanie na drodze badz
to dodatku, do spoiwa mineralnego, jako napet-
niacza i utworzeniu w ten sposéb kompozytu
[25]-[31] badz jako domieszki w postaci super-
plastyfikatora [32]-[35].

Wytworzenie kompozytu, na bazie spoiwa
mineralnego, zspienionym polistyrenem, ktory
poddano wytacznie rozdrobnieniu, napotyka
na pewne trudnosci. Napetniacz charakteryzu-
je sie duza hydrofobowoscia, jest lekkim mate-
riatem o zréznicowanej gestosci, co powoduje
separacje poszczegolnych sktadnikéw uktadu
podczas proby ich wymieszania. Prowadzi
to do uzyskania materiatu: niejednorodnego,
z licznymi defektami na granicy napelniacz -
Spoiwo, 0 znaczaco zmniejszonej wytrzymato-
sci mechanicznej w odniesieniu do probek bez
dodatku napetniacza [30], [31]. Rozwigzaniem
tego problemu moze by¢ modyfikacja hydro-
fobowego polistyrenu, poprzez wzbogacenie
jego powierzchni w ugrupowania hydrofilowe
[36], [37] lub zwigkszenie lepkosci kompozytu,
w fazie jego przygotowania, np. wskutek do-
dania eterow celulozy, w tym metylocelulozy
i hydroksypropylocelulozy [38]-[40].

Nadmierne zwiekszenie lepkosci uktadu
moze jednak spowodowac negatywne skutki.
Obserwuje si¢ wowczas opoOznienie proce-
su wiazania, twardnienia zapraw [38]. Stad,

w celu zapewnienia lepszej adhezji napelnia-
cza w postaci polistyrenu do innych skfad-
nikow kompozytu na bazie cementu, nalezy
poddac go procesowi hydrofilizacji. Polega on
na wprowadzeniu na powierzchni modyfiko-
wanego polimeru grup hydrofilowych, takich
jak: -OH, C=0, -NH, czy =NH. Efekt taki moz-

na uzyskac przy pomocy réznych metod [36]:

* mokrej, w ktdérej wykorzystuje si¢ dziatanie
na material odpowiedniego kwasu lub zasa-
dy w ustalonych warunkach,

* suchej, w ktorej do modyfikagji stosuje sie
plazme,

* radiacyjnej, w ktorej przeprowadza si¢ na-
swietlanie promieniowaniem ultrafioleto-
wym lub laserem.

Do modyfikacji polimeréw najczesciej wy-
korzystuje si¢ plazme, ktorej zaletami sa: brak
rozpuszczalnikow, niewielkie zuzycie chemi-
kaliow oraz mozliwos¢ precyzyjnej kontroli
warunkow. Zawarte w plazmie energetyczne
czastki obojetne, jony i elektrony, dziatajac na
powierzchnie, zmieniaja jej wlasciwosci fizyko-
chemiczne. Zaleza one do takich parametrow
prowadzenia procesu, jak ci$nienie w komorze,
moc wzbudzenia plazmy, jej stopienl jonizagji,
temperatury elektronow, itp.

Badania wykazaty, ze wplyw na proces
hydrofilizowania ma takze rodzaj gazu, ktory
zostaje przeksztatcony w plazme [37]. Ekspery-
menty dla polistyrenu przeprowadzono z wy-
korzystaniem nastepujacych gazdéw: wodor,
argon, mieszanina azotu z wodorem, tlen oraz
mieszanina argonu z tlenem. Do oceny wtasci-
wosci hydrofilowych powierzchni polimeru
wykorzystano pomiary kata zwilzania ciecza
polarng np. woda (im jest on mniejszy, tym ma-
terial bardziej hydrofilowy). W przypadku po-
limeru niemodyfikowanego wynosit on okoto
85°. Przy przeprowadzeniu modyfikacji w pla-
zmie wodorowej wartos¢ tego kata zmniejszyta
sie do ok. 70°, w przypadku argonu - do ok. 55°,
dla pozostatych gazéw kat zwilzania przyjmo-
wat wartosci z przedziatu 30-40°. Wada tej me-
tody jest spadek wtasciwosci hydrofilowych po
dtuzszym czasie od modyfikacji. Efekt ten moz-
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na zminimalizowac przez zmiane sposobu pro-
wadzenia procesu, np. poprzez zastosowanie
dwuetapowej modyfikacji z wykorzystaniem
réznych gazoéw (argon i tlen) w kazdym z eta-
poéw. W ten sposdb otrzymano wartosci kata
zwilzania nawet <20° niedtugo po modyfikacji,
ktére z czasem wzrosly i ustabilizowaly sie na
poziomie koto 30° nawet do 80 dni po przepro-
wadzeniu doswiadczenia. Analiza XPS wyka-
zata, iz za hydrofilowo$¢ powierzchni zmody-
fikowanego polimeru odpowiadaja nastepujace
grupy: C-O, C=0 oraz O-C=0.

W innych badaniach [36] skupiono si¢ na
wplywie mocy mikrofal generujacych plazme
i czasu ekspozycji probki na plazme na war-
tosci kata zwilzania. Eksperyment przeprowa-
dzono, stosujac plazme argonowgq oraz tleno-
wa. Przeprowadzona analiza FTIR wykazata,
iz w przypadku oddzialywania plazmy tleno-
wej pasma absorpcyjne pochodzace od wiaza-
nia C=0 byty bardziej ostre niz dla polimeru
modyfikowanego w plazmie argonowej, co
ttumaczy réznice we wiasciwosciach hydrofi-
lowych i $wiadczylto o efektywnej modyfikacji
powierzchni polimeru.

Modyfikacja spienionego polistyrenu nie
jestjedynym kryterium, ktére musi zostac spet-
nione, azeby uzyska¢ material o pozadanych
wilasciwosciach. Sg one takze Scisle uzaleznio-
ne od takich czynnikéw jak: typ i ilo$¢ spoiwa
mineralnego, wielko$¢ ziarna napetnienia oraz
stopien modyfikacji (ilos¢ polarnych ugrupo-
wan wytworzonych na powierzchni napeinia-
cza), ale takze rodzaj i ilos¢ zastosowanych
domieszek [25]-[31].

Optymalizacja skltadu mieszanki pozwala
uzyska¢ material charakteryzujacy sie szere-
giem zalet. W wyniku zastapienia, w zaprawach,
czesci kruszywa recyklatem obserwuje si¢ obni-
zenie wartosci wspolczynnika przewodnictwa
cieplnego w stosunku do probki referencyjnej,
niezawierajacej napelniacza [25], [26], [28]. Wraz
ze zwigkszajacym sie udziatem odpadu polime-
rowego w mieszance oprdcz zmniejszajacego sie
wspotczynnika przewodnictwa cieplnego, ob-
nizeniu ulegaja takze wlasciwosci mechaniczne

[25]-[31], ilos¢ zaabsorbowanej wody [28], [29]
porowatos¢ oraz gestos¢ kompozytu [26], [28],
[30]. Zaprawy, zawierajace spieniony polistyren,
poddane wielokrotnym cyklom zamrazania/
rozmrazania cechuja si¢ dobra, stabilng odpor-
noscia na dziatanie sit sciskajacych [29]. Przyczy-
na jest wbudowywanie sie w strukture zaprawy
drobin napetniacza. Zastosowanie dodatkowo
domieszek w postaci superplastyfikatorow badz
srodkow zwigkszajacych retencje wody w zapra-
wie pozwala na wytworzenie zapraw o zwigk-
szonym udziale spienionego polistyrenu i/lub
wiekszej ich trwatodci [25], [29]. Wszystkie te
cechy sa pozadane w odniesieniu do potencjal-
nego zastosowania kompozytu jako materiatu
o zwiekszonej termoizolacyjnosci.

Dzigki zastapieniu w betonie czesci kruszywa
polistyrenem mozna doprowadzi¢ do zmniejsza-
niajego gestosci. Podobny efekt mozemy uzyskac
w blokach gipsowych; dodatek PS przyczyni sie
tu réwniez do obnizenia wartosci wspotczynni-
ka przewodnictwa cieplnego [41].

Domieszkowanie zapraw polistyrenem moz-
liwe jest takze po jego przeksztatceniu w polie-
lektrolit, wspomniang wczesniej, rozpuszczalng
w wodzie sulfonowa pochodng, otrzymywana
w wyniku procesu sulfonowania [32]-[35]. Re-
akcja w zaleznosci od: warunkow, uzytych od-
czynnikdw, stopnia i rodzaju zanieczyszczen, ale
réwniez od pochodzenia odpadu, prowadzi do
uzyskania produktu o réznym stopniu podsta-
wienia grupami sulfonowymi. Skutkiem tego sa
obserwowane réznice w uzyskanych wynikach,
np.: ilosci zastosowanej domieszki w ukladzie,
czy wlasciwosciach mechanicznych otrzymane-
go materiatu [32]-[35].

Dodatek sulfonowanego polistyrenu do
zapraw powoduje poprawe ich wtasciwosci.
Obserwowany jest wzrost ptynnosci zaczynu,
poprawa retencji wody [32]-[35]. W prdébkach
wysezonowanych zapraw domieszkowanie
powoduje zmiane porowatosci zaprawy, ale
jednoczesnie nie przyczynia si¢ do znaczacych
zmian jej wytrzymatosci mechanicznej [32],
[34]. Dodatkowa zaleta, obserwowang w wy-
sezonowanych zaprawach, jest zmniejszenie
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absorpcji wody poprzez podciaganie kapilar-
ne. Domieszka tworzy nieprzenikalng bariere
w porach materiatu, uniemozliwiajac tym sa-
mym przemieszczanie si¢ wody w glab struktu-
ry wysezonowanej zaprawy. Cecha ta jest Scisle
uwarunkowana stopniem zsulfonowania. Na
szczegolna uwage zastuguje wzrost przyczep-
nosci domieszkowanych zapraw [34]. Wymie-
nione powyzej cechy wskazuja potencjalne za-
stosowanie tego typu uktadow w budownictwie
jako zaprawy klejace, czy zaprawy tynkarskie.

Odpady polistyrenu moga takze znalez¢ za-
stosowanie w drogownictwie jako dodatek do
asfaltu. Wplyw dodatku rozdrobnionego, eks-
pandowanego PS na wtasciwosci asfaltu omo-
wiono w wielu pracach [42]-[45].

Nassar i wspotpracownicy [42] badali mor-
fologie i wtasciwosci fizyczne asfaltoéw z dodat-
kiem 2, 3, 4, 5 i 6%wag. PS. Najlepsze rezultaty
uzyskano dla asfaltu, zawierajacego 5%wag. PS.
Taka ilo$¢ polimeru poprawiata urabialnosc i od-
porno$¢ na deformacje mieszanek asfaltowych.
Analiza wykazala, ze zarowno lepkos¢ asfaltu
w temperaturze 60°C i 135°C, jak i temperatu-
ra migknienia znacznie wzrosta w poréwnaniu
do asfaltu niemodyfikowanego. Dodatek odpa-
dowego polistyrenu poprawial takze stabilnos¢
termiczng materiatow.

Podobne rezultaty przedstawili w swojej pra-
cy Fang [43] i Baker [44] oraz ich wspotpracowni-
cy. Do analizy i oceny wilasciwosci reologicznych
zmodyfikowanego asfaltu uzyto réznicowej ka-
lorymetrii skaningowej (DSC), lepkosciomierza
obrotowego i reometru dynamicznego scinania
(DSR) [43]. Otrzymane wyniki wskazuja, ze
wrazliwos¢ zmodyfikowanego asfaltu na tempe-
rature ulega zmniejszeniu, wskazujac na popra-
we odpornosci na pekanie zmodyfikowanego
asfaltu. Ponadto po zmodyfikowaniu polepsza
sie lepkosprezystos¢ asfaltu. Modyfikowany
asfalt charakteryzuje sie¢ wysoka lepkosciag w ni-
skiej temperaturze i niska lepkoscia w wysokiej
temperaturze, co jest bardzo korzystne. Rdznice
te widoczne sa szczegolnie w nizszych tempe-
raturach [43], [44]. Im wigkszy dodatek PS, tym
wigksza lepko$¢ spoiwa asfaltowego [42]-[45].

Stwierdzono rowniez, ze PS moze rozwia-
za¢ glowne problemy perkolacji i drenazu
wody w powierzchniach asfaltowych [45].
Modyfikowany asfalt charakteryzuje sie takze
wiekszg wytrzymatoscia [42], [45]. W zwiazku
z tym, dodajac PS podczas otrzymywania mie-
szanek asfaltowych, przy jednoczesnym wy-
korzystaniu znacznych ilosci odpadéw, moz-
na poprawi¢ wlasciwosci otrzymanego asfaltu
oraz zmniejszy¢ zuzycie kruszyw.

4. PODSUMOWANIE

Skuteczne zredukowanie ilosci odpaddw,
a tym samym zastosowanie recyklingu niepo-
zadanego polistyrenu, mozna osiagnac jedynie
poprzez dodanie takiego materialu do stoso-
wanych na duza skale kompozytéow, w tym
np. mieszanek asfaltowych czy betondéw. Tylko
takie rozwiazanie doprowadzi do skutecznej
ochrony $rodowiska, zachowania zasobow na-
turalnych i zmniejszenia kosztow utylizacji tak
duzej ilosci odpaddw PS.

Najbardziej ekonomicznym sposobem recy-
klingu PS jest jego rozpuszczanie, gdyz proces
ten w znaczacym stopniu wplywa na zmniej-
szenie objetosci zajmowanej przez wielkoga-
barytowe odpady PS. Technika ta nie wptywa
w znaczacy sposob na degradacje tanicuchdw po-
limerowych, co pozytywnie odroznia jg od me-
chanicznego mielenia lub prasowania odpadow.
Otrzymany polimer (rozpuszczony za pomoca
odpowiedniego rozpuszczalnika) mozna stosun-
kowo fatwo odfiltrowac od nierozpuszczalnych
dodatkow, a nastepnie wytracic¢ do stalej postaci.
W tym stanie moze on by¢ powtoérnie spieniony,
przetworzony poprzez wytlaczanie przy uzy-
ciu odpowiednich katalizatorow lub w wyniku
kolejnych etapow technologicznych mozna uzy-
skac¢ catkowicie nowy produkt.
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