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ABSTRACT

Plastics are currently used in almost every branch of industry. Their popularity
is due to excellent mechanical properties, durability combined with low weight.
Global production of plastics in 2020 reached 387 million tons and a great amount
of waste from plastics is generated as they are usually non-biodegradable and often
are used only once before disposal. Since the 1970s, the problem of plastics
pollution started to be noticed, and then the first regulations on their production,
limiting and management options were introduced. There are several methods
preventing the plastics waste going to landfill. Among the plastics management
methods are mechanical recycling, solvent based purification, chemical recycling,
energy recovery and biodegradation (Figure 1). Mechanical recycling is
the reprocessing of the plastic waste to its original form (polymer) using simple
physical operations like grinding, separating, extruding. This option is the most
popular for thermoplastics as they are easily reprocessed and the cost operations are
low. During solvent based purification the plastics products are purified from
different additional compounds like colorants, antioxidants, fillers to obtain original
polymer. Biodegradation is available only for some polymers. Energy recovery
process releases the energy contained within plastics through combustion and is
suitable only for materials which are difficult to recycle.

Nowadays chemical recycling of plastic waste is the most noteworthy
polymers recovery technique as it is complementary to mechanical recycling.
Chemical recycling can be divided into two main processes: chemical and thermal
depolymerization (Figure 2). Thermal depolymerization processes are conducted
using heat and in the absence of oxygen, or with limited access to oxygen or other
compounds (H», CO»). It converts plastics into monomers or basic chemical
(hydrocarbons, oil, H») and is typically used for polyolefins, PMMA, PS. During
chemical depolymerization plastics are broken down into oligomers or monomers
as a result of a chemical reaction with a low molecular weight agent (H»O, alcohols,
amines, glycols, acids) and usually refers to condensation and addition polymers
(PET, PC, PA, PU). Chemical recycling enables for multiple recycling of plastics to
its monomers, which can be polymerized to produce the original polymer.

The manuscript presents a literature review on chemical recycling of
commonly used plastics such as vinyl polymers, polycondensation polymers,
thermosets and polymer blends.

Keywords: chemical recycling, depolymerization, plastic waste, waste management
Stowa kluczowe: recykling chemiczny, depolimeryzacja, odpady z tworzyw

sztucznych, zagospodarowanie odpadow
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

ABS — Poli(akrylonitryl-co-butadien-co-styren)

ABCO — Azabicyklo[2.2.2]oktan

AEEA — Aminoetyloetanoloamina

BHET — Tereftalan bis(2-hydroksyetylu)

BHETA — Bis(2-hydroksyetyleno)tereftalamid

BPA — Bisfenol A

BTX — Benzen, Ksylen, Toluen

DBTDL — Dilaurynian dibutylocyny

DEG — Glikol dietylenowy

DMC — Weglan dimetylu

DMT — Tereftalan dimetylu

EG — Glikol etylenowy

HDPE — Polietylen wysokiej gestosci

HMDA — Heksametylenodiamina

HUSY — Zeolit (ang. Hierarchical H-style ultra-stable Y)

HZSM-5 — Zeolit (ang. Hydrogen zeolite socony mobile-5)

ILs — Ciecze jonowe (ang. ionic liquids)

MCM-41 — Zeolit (ang. Mobile Crystalline Material-41)

MDA — 4,4'-Diaminodifenylometan

M, — Liczbowo $rednia masa czasteczkowa

MOF — Sieci metaliczno-organiczne (ang. metal-organic
frameworks)

M. — Wagowo $rednia masa czasteczkowa

OTS — Odpady z tworzyw sztucznych

PA — Poliamid

PC — Poliweglan

PCL — Polikaprolakton

PCW — Poli(chlorek winylu)

PE — Polietylen

PET — Poli(tereftalan etylenu)

PHB — Polihydroksymaslan

PLA — Polilaktyd

PLLA — Poli-L-laktyd

PMMA — Poli(metakrylan metylu)

PP — Polipropylen

PS — Polistyren

PTFE — Poli(tetrafluoroetylen)

PU — Poliuretan

SBR — Kauczuk butadienowo-styrenowy

TETA — Trietylenotetraamina

THF — Tetrahydrofuran

TPA — Kwas tereftalowy (ang. terephthalic acid)

TS — Tworzywa sztuczne

ZSM-5 — Zeolit (ang. Zeolite socony mobile-5)
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WPROWADZENIE

Tworzywa sztuczne (TS) to materialy, ktore obecnie znajduja zastosowanie
w niemal kazdej gatezi przemystu. Ich popularno$¢ wynika z doskonalych whasciwosci
mechanicznych, trwatosci, stosunkowo prostych metod przetwarzania potaczonych
z niska wagg. W ostatnich latach obserwuje si¢ wzrost iloci odpadow z tworzyw
sztucznych (OTS), co wynika z rosnacej produkcji materiatow polimerowych. w 2020 r.
swiatowa produkcja TS wyniosta 387 miln ton, za§ w Europie 55 mln ton [1]. Odpady
z tworzyw sztucznych, sa niebiodegradowalne iczgsto sg uzywane tylko raz przed
utylizacja, wymagaja zagospodarowania. Niestety do$¢ powszechng praktyka
postepowania z OTS jest sktadowanie ich na wysypiskach. Ilo§¢ tworzyw sztucznych,
ktére mozna podda¢ recyklingowi w sposéb zréwnowazony, wzrosta w ostatnich
dziesiecioleciach, dzigki ulepszonych technologii identyfikacji 1 sortowania.
Rozmaito$¢ surowcow komplikuje proces recyklingu, co zwigksza jego koszt i wplywa
na jako$¢ produktu koncowego. Wedtug raportu Plastics Europe z 2021 r., ponad 75%
tworzyw sztucznych w Europie jest odzyskiwanych poprzez recykling (34,6%) lub
spalanie (42%), a tendencja ta ros$nie z roku na rok. W 2005 r. tylko 47% TS zostato
poddanych recyklingowi lub spalaniu. Spalanie jest nadal najczeSciej stosowana
technika zagospodarowania OTS, ze wzgledu na zlozono$¢ i koszt innych sposobow
wtornego wykorzystania.

Od lat 70-tych, zaczgto zauwazaé problem zanieczyszczenia $rodowiska
tworzywami sztucznymi. Wtedy tez zaczelo wprowadzaé pierwsze regulacje prawne
oraz restrykcje dotyczace ich produkcji, ograniczania i zagospodarowywania. Jedng
z mnajwazniejszych regulacji jest Dyrektywa 2008/98/EC [2], ktdora okresla kolejnosc
postepowania z odpadami (w tym TS), od sposobow najbardziej zrbwnowazonych do
najmniej przyjaznych dla srodowiska:

1. Zapobieganie — wszystkie $rodki zapobiegawcze podj¢te zanim material/substancja
stanie si¢ odpadem, by ograniczy¢ ilo$¢ odpaddéw iich negatywny wplyw na
srodowisko;

2. Przygotowanie do ponownego uzycia — wszystkie czynnosci, w wyniku ktorych
produkty lub materialy sa ponownie wykorzystywane do tego samego celu, w ktérym
zostaty one wyprodukowane;

3. Recykling — kazda operacja odzysku, w wyniku ktorej produkty lub materiaty sg
ponownie przetwarzane na nowe produkty, materialy lub substancje;

4. Inne rodzaje odzysku — np. odzysk energii;

5. Pozbywanie si¢ $mieci — wszystkie operacje, ktore nie sg odzyskiem.

Takie dzialania maja na celu sukcesywne wprowadzanie dobrych praktyk do
spoteczenstwa oraz odpowiednych zakazow, w tym zakaz sktadowania odpadow na
korzy$¢ recyklingu iodzysku energii. Przyczyniaja si¢ one do minimalizowania
negatywnych skutkow skladowania lub spalania OTS na srodowisko takich jak emisja
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toksycznych gazow lub akumulacja trujacych zwiazkow chemicznych w ziemi. Co
wigcej, w celu redukeji OTS rozwijane sa nastgpujace rozwigzania:

e uzyskaniec monomeréw z polimeréw iodtworzenie czystych polimerow

nadajacych si¢ do dalszej produke;ji (tj. recykling chemiczny);

e ckonomiczne procesy recyklingu, ktore pozwola na ponowne uzycie tworzyw

sztucznych (tj. recykling mechaniczny);

e rozwijanie biodegradowalnych, naturalnie otrzymywanych polimerow w celu

zastapienia syntetycznych polimerow;

e wprowadzenie biochemicznych procesow, ktéore pozwola na degradacje

syntetycznych polimeréw do krétszych tancuchow [3, 4].

Wybrane enzymy degraduja polimery, rowniez te pochodzenia petrochemicznego,
do prostszych jednostek. Nastgpnie moga by¢ one przejete przez drobnoustroje, ktore
zakonczg proces degradacji. W wyniku procesow biochemicznych powstaja monomery,
nowa biomasa, ale takze dwutlenek wegla [S]. W ramach rozwijania nowych sposobow,
nalezy mie¢ na uwadze ilosci wydzielanych gazéw cieplarnianych oraz mozliwosci
zagospodarowania powstajacych produktéw glownych i ubocznych.

1. RECYKLING TWORZYW SZTUCZNYCH

Ze wzgledu na konieczno$¢ zagospodarowania odpadoéw, wielu naukowcow
prowadzi badania nad réznymi metodami recyklingu. W$rdd metod
zagospodarowania TS mozna wyrdézni¢ takie obszary: recykling mechaniczny,
procesy rozpuszczalnikowe, recykling chemiczny (oraz surowcowy) i odzysk
energii (Rysunek 1). Jako opcje zagospodarowania odpadoéw mozna zaliczyé
rowniez biodegradacje, ktérej moze zosta¢ poddana nieliczna grupa OTS.

‘ Zagospodarowanie TS ‘

Recykling Procesy Recykling Odzysk . )

‘ mechaniczny ‘ ‘ rozpuszczalnikowe chemiczny energetyczny Biodsgradacja
monomer.

polimer polimer podstawowe energia (}3406 %lil‘:.‘naNsH;’

chemikalia 2 ' sole ’

Rysunek 1.  Mozliwos$ci zagospodarowania tworzyw sztucznych
Figure 1. Possibilities of managing plastics

Recykling mechaniczny polega na ponownym przetworzeniu tworzywa do
jego pierwotnej postaci, za pomoca operacji fizycznych (mielenie, mycie,
separowanie, suszenie, regranulacja i mieszanie), niezmieniajacym podstawowych
cech tworzywa, dzigki czemu otrzymuje si¢ regranulat lub recyklat, nadajacy si¢ do
ponownego wykorzystania przy produkcji nowych petnowartosciowych produktow.
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Popularne metody przetwarzania po ponownym uptynnieniu to wtrysk, wyttaczanie,
prasowanie na gorgco. Recykling mechaniczny bedzie zalecany w sytuacji, gdy
laczne naktady energetyczne operacji zwigzanych z odzyskiem tworzywa z odpadu
ijego standaryzacja nie przekrocza energochtonnosci procesu przetworczego
danego tworzywa. Nie bedzie zas odpowiednia w przypadku wystapienia innych
czynnikow, takich jak zestarzenie chemiczne, zanieczyszczenie niepozadanym
materialem, pigmentem itp. Ta metoda ma zastosowanie glownie do polimeréw
termoplastycznych jak PP, PE, PET [6, 7]. W przypadku zmieszanych tworzyw
sztucznych, recykling mechaniczny prowadzi do otrzymania mieszanin
polimerowych (tj. wtedy gdy jest to mieszanina dwoch lub wiecej polimerow
wilosci >2%). Wiekszo$¢ polimeréw jest niemieszalnych ze sobg w stanie
stopionym, atak otrzymane mieszaniny czesto maja odmienng morfologi¢, co
przektada si¢ na pogorszone parametry mechaniczne w poréwnaniu z pierwotnymi
polimerami. Aby temu przeciwdziata¢ stosuje si¢ kompatybilizatory, takie jak
blokowe lub szczepione kopolimery, polimery zawierajgce grupy polarne np. PCL
Iub polimery sfunkcjonalizowane np. szczepiony PP z bezwodnikiem maleinowym
[6,8]. Pozostate odpady materiatlowe, ktore nie sg poddawane recyklingowi lub
przeszly juz wiele proceséw recyklingu, sg sktadowane lub spalane.

W trakcie procesdOw rozpuszczalnikowych tworzywo sztuczne jest
rozpuszczane w odpowiednim rozpuszczalniku (lub mieszaninie rozpuszczalnikow)
idalej poddaje si¢ je kolejnym etapom oczyszczania (filtracja czy ekstrakcja
fazowa) w celu oddzielenia polimeru od dodatkéw, barwnikéw i zanieczyszczen.
Kolejno mozna je selektywnie krystalizowa¢. Metoda ta jest stosowana tylko
w przypadku homogenicznych tworzyw, zwykle PCW, PS 1 poliolefin.
Odzyskiwane polimery, otrzymywane w wyniku tego procesu s3 niezmienione
i moga by¢ ponownie uzyte do produkcji wyrobow z TS. Jednakze nalezy mie¢ na
uwadze duzy potencjal szkodliwos$ci na srodowisko i ekonomiczno$¢ tego procesu
[1]. Procesy rozpuszczalnikowe wymagaja odzysku pozostatego rozpuszczalnika,
zawierajacego potencjalne dodatki i zanieczyszczenia, co generuje wigksze
naktady pracy oraz energii.

Recykling surowcowy ichemiczny, w uproszczeniu, to technologie
otrzymywania monomerow (czyli frakcji o mniejszej masie czasteczkowej) lub
frakcji petrochemicznych (olej, gaz) z polimeréw. Tak otrzymany surowiec moze
by¢ stosowany do syntezy petnowartosciowych polimeréw lub jako dodatek do
innych proceséw chemicznych.

Odzysk energetyczny odnosi si¢ do spalania odpadéw do produkcji energii
w formie ciepta lub elektrycznej. Jest to jedna zpowszechnie stosowanych
i efektywnych metod redukcji objgtosci materialdow organicznych, ale tylko gdy
inne metody przestajg by¢ ekonomiczne. Tworzywa sztuczne majg bardzo wysoka
kalorycznos¢. Wartosci opalowe dla PE, PP, PCW, PA6, PS, PET i PMMA
wynoszg odpowiednio ok. 43-46, 41-46, 14, 37, 40, 22 1 25 MJ/kg [4].
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Biodegradacja czyli proces degradacji wywolany dzialaniem czynnikow
srodowiskowych (woda, powietrze, $wiatlo) oraz biologicznych, gléwnie za
pomoca enzyméw produkowanych przez réznorodne mikroorganizmy (bakterie
lub/i grzyby). Biodegradacja ma zastosowanie tylko do wybranych tworzyw
sztucznych pochodzenia petrochemicznego oraz otrzymywanych z naturalnych
komponentéw (m.in. PLA, PHB, PCL). Podczas degradacji pe¢kaja wiazania
kowalencyjne polimeru, co powoduje zmiany w ich strukturze i wlasciwo$ciach
m.in. pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, krucho$¢, przezroczysci,
odbarwienia. w zaleznosci od warunkéw rozktad powinien prowadzi¢ do CO», H»O,
soli mineralnych, wytworzenia biomasy lub CO,, CHs, soli nieorganicznych
i biomasy [9].

Recykling mechaniczny daje wiele korzysci, takich jak oszczedzanie zasobow
naturalnych i energii potrzebnej do wytworzenia pierwotnego polimeru; zmniejsza
ilo$¢ odpadow trafiajgcych na wysypiska; redukuje emisje gazow cieplarnianych,
w poréwnaniu z produkcja nowych polimerdw oraz pozwala na stosowanie
istniejagcych technologii do przetwarzania tworzyw sztucznych. Jednakze, ze
wzgledu na réznorodno$¢ TS, nie jest to wystarczajace rozwiazanie. Jako$¢
zebranych TS jest niespojna iprowadzi do tzw. down-cyclingu tj. wytwarzania
produktow o nizszej wartoSci. Kazdy cykl procesu recyklingu skraca dhugosé
fancuchow polimerowych, co skutkuje obnizeniem jako$ci. Dodatkowo nalezy mieé
na uwadze wyzwania zwigzane sg z barwnikami, dodatkami iwypemliaczami
stosowanymi podczas produkcji TS, zanieczyszczeniem spowodowanym
uzytkowaniem przez konsumentdw oraz stratami wydajnosci podczas procesu
recyklingu [6].

W zwigzku  zrdéznorodnoscia TS  itrudnosciami w  recyklingu
konwencjonalnym, naukowcy opracowujg nowe metody, aby zmniejszy¢ wpltyw
OTS na $rodowisko oraz znalez¢ nowe, bardziej wydajne sposoby rozktadu tych
materialow. Recykling chemiczny, pozwalajacy na odzysk monomeréw lub
bazowych chemikaliéw, wydaje si¢ by¢ rozwigzaniem na te problemy.

2. RECYKLING CHEMICZNY i SUROWCOWY

Wraz zrosngca S$wiadomoscia dotyczacg Srodowiskowego obcigzenia
tworzywami sztucznymi i poczatkami recyklingu, rozwijane byly roéwniez metody
recyklingu chemicznego. Pierwsze patenty dotyczace recyklingu chemicznego
poliuretanéw czy degradacji termicznej poliolefin maja swoj poczatek w latach 60
i 70-tych XX wieku [10-14]. Wiecej badan w tym temacie rozpoczgto w potowie
lat 90-tych, a w ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie recyklingiem
chemicznym w Europie. Obecnie nad rozwojem tych nowych technologii pracuja
rézne podmioty, w tym start-upy, uniwersytety i firmy (BASF, loniqa, Gr3n, H&S
Anlagentechnik). Obecnie w Europe, tylko Niemcy oraz Wtochy wykorzystujg
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recykling chemiczny do przetwarzania odpadow opakowaniowych [1]. W zwiazku
z przewidywanym wzrostem zapotrzebowania na TS pochodzace z recyklingu
w nadchodzacych latach, recykling chemiczny moze by¢é w przysztosci
odpowiednig opcja dla strumieni odpadéw pokonsumpcyjnych. Szczegdlnie, ze
recykling mechaniczny czgsto ma trudno$ci z osiggnieciem wymaganych
wiasciwosci.

Recykling chemiczny prowadzi do przeksztalcania polimerow w ich
wyjSciowe monomery lub zwiazki petrochemiczne takie jak sktadniki olejowo-
weglowodorowe lub gazowe. Moze tez prowadzi¢ do czeSciowej degradacji
polimeréw do oligomerow iinnych drugorzednych wartoSciowych materiatow.
Odzyskane monomery mozna podda¢ repolimeryzacji w celu regeneracji
oryginalnego polimeru lub zastosowa¢ w syntezie nowych materiatéw [15]. Proces
regeneracji moze obejmowaé rdzne etapy oczyszczania monomeru, takie jak
filtracja, destylacja, krystalizacja i inne dodatkowe reakcje chemiczne [16].

Recykling chemiczny mozna podzieli¢ na dwie gldwne grupy procesow:
depolimeryzacje¢ chemiczng i termiczng (rysunek 2). Depolimeryzacja chemiczna to
proces, w ktérym tworzywo sztuczne jest rozktadane na oligomery lub monomery
w wyniku reakcji chemicznej z matoczgsteczkowym reagentem (H»O, alkohole,
aminy, glikole, kwasy) i1 odnosi si¢ zwykle do polimeréw kondensacyjnych (PET,
PC, PA) oraz addycyjnych (poliuretany, PU) [4]. Do tych metod mozna zaliczy¢:
alkoholizg, hydrolize, aminolize, glikoliz¢ i inne pokrewne metody. Nazwa metody
jest tozsama ze stosowanym regentem. Technika ta umozliwia wielokrotny
recykling TS, poniewaz nowe polimery moga by¢ produkowane po kazdej
depolimeryzacji.

Piroliza
Kre_ckmg
Depolimeryzacja katalityczny
— termiczna

Gazyfikacja

Uwodornienie

Hydroliza

Glikoliza

el

Recykling chemiczny
I

|

.

Alkoholiza

Depolimeryzacja
chemiczna

Aminoliza

Acydoliza

Rysunek 2. Podzial metod recyklingu chemicznego
Figure 2. Classification of chemical recycling methods
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Depolimeryzacja termiczna to proces, w ktorym OTS sa podgrzewane do
wysokich temperatur, albo przy braku tlenu, albo przy ograniczonym dostepie tlenu
lub innych zwigzkéw (Ha, COz). Zazwyczaj jest stosowana w przypadku poliolefin,
PMMA Iub PS. Otrzymany surowiec mozna wykorzysta¢ zarowno do syntezy
chemikaliow, jak i produkcji paliw (przy czym w Unii Europejskiej takie dzialanie
nie jest to uznawane za recykling). Depolimeryzacja termiczna obejmuje procesy,
takie jak piroliza, zgazowanie, kraking katalityczny i uwodornienie [17].

W tej pracy zostang omowione metody recyklingu chemicznego i podejscia
w odniesieniu do najbardziej popularnych TS podzielonych na polimery winylowe
(takie jak: PE, PP, PS, PMMA, PCW) oraz polimery kondensacyjne i addycyjne
(PET, PA, PC iPU), atakze tworzyw, ktorych recykling jest znacznie mniej
popularny tj. duroplastéw, elastomerow oraz mieszanin polimerowych.

2.1. DEPOLIMERYZACJA TERMICZNA POLIMEROW WINYLOWYCH

Polimery winylowe to grupa polimerdéw, otrzymana w wyniku polimeryzacji
monomeréw zawierajacych podwdjne wigzania C=C, ktorych lancuch glowny
sktada si¢ zatoméw wegla powigzanych pojedynczymi  wigzaniami
kowalencyjnymi oraz podstawnikéw tancucha gltéwnego, gdzie R= -H, -CH3, -F, -
Cl, -COOCHs. Do najpopularniejszych polimeréw winylowych naleza poliolefiny
(PE, PP) oraz PS, PCW i PMMA. S3 najwigksza grupg TS, a zapotrzebowanie na te
polimery to ponad 70% wszystkich TS [1].

Depolimeryzacja termiczna to proces degradacji termicznej OTS prowadzacy
do uzyskania surowcow wykorzystywanych do produkcji nowych polimerow, czyli
bezposrednio monomeréw lub produktow przypominajacych rope naftowa, ktdre
mozna podda¢ krakingowi w celu wytworzenia monomerdw [4].

Podczas pirolizy (lub kraking termiczny) wigzania chemiczne polimeru ulegajg
zerwaniu pod wplywem energii cieplnej. Tworzywo jest zwykle ogrzewane do
temperatury 300-700°C w atmosferze obojetnej (tj. azotu) az do powstania trwatych
gazow, cieczy i woskow. Powstate matoczgsteczkowe produkty pirolizy zwykle sg
to weglowodory od C; do Cso, w tym gazy popirolityczne (m.in.: Hz, CHy4, C2He,
CO, CO3, H»S, HCI), produkty ciekte (olej popirolityczny, smota, woda) i produkty
state (koks 1 sktadniki nieorganiczne). W przypadku pirolizy poliolefin uzyskuje si¢
zwykle niewielkg ilos¢ monomeru (etylenu lub propylenu), a duza ilo$¢ produktow
woskowatych, tj. weglowodordéw alifatycznych, ktore wymagaja dalszej rafinacji.
Produkty w zakresie Cy do Cso sg krakowane w fazie gazowej w celu uzyskania
weglowodorow, takich jak etan lub propen, ktore sa niestabilne w wysokich
temperaturach ireaguja tworzac zwigzki aromatyczne (np. benzen) [18, 19]. Olej
popirolityczny mozna uszlachetni¢ do surowca za pomoca krakingu parowego lub
zastosowaé bezposrednio do produkcji gazu syntezowego poprzez czesSciowe
utlenianie. Otrzymane produkty rozktadu mozna przeznaczy¢ do innych zastosowan
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np. uzycie lekkiego oleju popirolitycznego jako rozpuszczalnika do asfaltu [20].
Proces pirolizy TS prowadzi si¢ w reaktorach fluidalnych lub piecach obrotowych.
Metoda ta jest odpowiednia zarowno dla poliolefin, polimerow winylowych oraz
akrylowych, przy czym przypadku PCW powstaje znaczna ilos¢ HCI, co moze
prowadzi¢ do korozji reaktora iwobec tego potrzebna jest obrobka wstepna
odpadéw w celu usunigcia chloru, dlatego ta metoda nie jest dedykowana do PCW
[21]. Prowadzone sg badania majace na celu uzyskania frakcji bardziej
wzbogaconych monomerem np. zastosowanie zimnej plazmy podczas pirolizy
pozwolito na uzyskanie nawet do 22-25% wag. etylenu z odpadéw HDPE, do 55
razy wigcej niz w przypadku konwencjonalnej pirolizy HDPE [22].

Termiczna piroliza poliolefin zachodzi przez losowy mechanizm
rozszczepiania i rekombinacji fancucha, ktory przebiega poprzez rodnikowe reakcje
fahicuchowe:

e ctap inicjacji — TS pekaja, tworzac czasteczki alkenu i rodniki alkanu,
kolejno przypadkowe pekanie w dowolnym punkcie, dodanie alkendow do
rodnikow;

e ctap propagacji — propagacja rodnikow 1 wzrost tancucha weglowego;

e ctap terminacji — dysproporcjonowanie wolnych rodnikéw i rekombinacja
dwéch  wolnych  rodnikéw, ktére mogg réwniez wytwarzac
dlugotancuchowe weglowodorow [23].

W przypadku polimeréw winylowych depolimeryzacja termiczna nastepuje
w wyniku ostabienia wigzania miedzy atomami wegla w lafcuchu gléwnym
zawierajagcym podstawniki R; i Ry przy jednym atomie wegla (-CH3, -COOCH3, -
Ph, -F), powstaja makrorodniki. Kolejno nastgpuje wydzielenie czasteczki
monomeru i proces si¢ powtarza, az do calkowitej depolimeryzacji polimeru.
Przyktadowy schemat pirolizy PMMA przedstawiono na rysunku 3. Wydajnosé
depolimeryzacji dla PMMA iPTFE moze wynosi¢ nawet ~100%, dla
poli(metakrylonitrylu) ~85-90%, a dla PS ~40-70% [24, 25].



168 P. JUTRZENKA TRZEBIATOWSKA

CH; CHj; CHjy
wawwr CH CH CH CH T
2 2 ‘ ~i2 ‘ LR mman E—— dysocjacja wigzania
homolitycznego
COOCH; COOCH; COOCH;
trzeciorzedowy rodnik alkilowy
CH, c‘:H3 CH; drugorzedowy rodnik alkilowy
wanrCH, CHE—(‘D' +  H,Ct C CHy s
COOCH;  COOCH, COOCH;
trzeciorzedowy rodnik alkilowy ¢
TH3 CHgy
waw CH,—C" + He=C MMA
COOCH; COOCH,

Rysunek 3. Depolimeryzacji termicznej PMMA
Figure 3. Thermal depolymerization reaction of PMMA

Dodanie katalizatora do procesu pirolizy pozwala zaoszcze¢dzi¢ energie
1 obnizy¢ koszty produkcji. Po dodaniu katalizatora, temperature procesu (kraking
katalityczny) mozna obnizy¢ nawet do 300-350°C, w poréwnaniu do pirolizy
(okoto >450°C). W wyniku krakingu katalitycznego, przy zastosowaniu
katalizatorow kwasowych, takich jak mikroporowate (Hydrogen zeolite socony
mobile-5,HZSM-5; Hierarchical H-style ultra-stable Y, HUSY) i mezoporowate
zeolity, katalizatory zasadowe (tlenki iweglany metali np. MgCOs3, BaCOs),
glinokrzemianéw (montmorylonity), ZnCL,-akwywowany wegiel siarczanowy
wodorotlenek cyrkonu, otrzymuje si¢ produkty gazowe, ciekle oraz woski [22].
Katalizatory przyspieszaja reakcj¢ ipozostaja niezmienione w trakcie procesu.
Zalety pirolizy katalitycznej nad pirolizg termiczna obejmuja: obnizong temperature
reakcji (nizszy wklad energetyczny); zwigkszong szybkos$¢ reakcji, ktora poprawia
wydajno$¢ procesu; zawezony rozklad masy czasteczkowej My, ze zwickszonym
udzialem lekkich weglowodoréw oraz promowanie tworzenia zwigzkoéw
aromatycznych i izoparafin [23]. Zastosowanie katalizatora Zeolite socony mobile-5
(ZSM-5) pozwolito zmniejszy¢ ilos¢ produktow olejowych/woskowych z zakresu
81-97% do 44-51% wag., przy wzroscie uzysku frakcji gazowej [26].

W krakingu katalitycznym OTS mozna osiagna¢ nawet 100% konwersje. Duza
trudno$cia jest to, ze skladniki chlorkowe i azotowe obecne w strumieniu
nieprzetworzonych odpadéw maja tendencj¢ do dezaktywacji katalizatora,
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a materialy organiczne maja tendencj¢ do blokowania poréw katalizatora. Dlatego
czgsto wymagane jest wstepne przetwarzanie odpadoéw. Kolejng wadg tego procesu
jest ograniczenie tylko do czystych polimerdéw, gtownie do poliolefin i PS [27].
Gatko iinni zbadali mozliwo$¢ otrzymania produktow BTEX (benzen, toluen,
etylobenzen i ksylen) w wyniku katalizowanej pirolizy nastepujacych polimerow:
PE, ABS, PET, SBR. Modyfikowany katalizator ZSM-5 jonami niklu pozwolit na
otrzymanie najwigkszej frakcji weglowodoréw aromatycznych, odpowiednio dla PP
iPET otrzymano 5,6 i 19,9% benzenu, 7 i10,8% toluenu, 5,7 110,6%
etylobenzenu oraz 1,2 i 1,4% ksylenu [28].

Zgazowanie to proces, w ktorym materialy na bazie wegla reaguja
z powietrzem, parg wodg, CO, lub tlenem tworzgc prostsze czasteczki.
Temperatura tego procesu wynosi 700-1000°C, przy podwyzszonym ci$nieniu ok.
20-80 bar. Powoduje to czeSciowe utlenienie tworzyw zawierajacych wegiel,
generujac przede wszystkim CO, Ha (). gaz syntezowy), a takze CO,, metan oraz
w niewielkiej ilosci weglowodory. Wydajnos¢ tej metody siega nawet do 98-99%.
Zachodzg tu migdzy innymi reakcje: spalania, rozktadu pary wodnej, redukcji CO».
Gaz ze zgazowania moze wykorzystywany jako surowiec chemiczny, np.
powstajacy H, moze =zosta¢ uzyty do wytwarzania amoniaku, metanolu,
formaldehydu, poliestrow i innych chemikaliow, a CO — do produkc;ji izocyjanianu.
Ponadto moze by¢ wykorzystany do produkcji olefin na bazie metanolu i BTX
(benzen, toluen, ksylen). Podczas zgazowania powstaje duza ilo$¢ zwegliny (wegiel
pierwiastkowy i nieorganiczne sktadniki jak napeklniacze, zanieczyszczenia), ktéra
powinna zostac¢ spalona. Metoda ta jest czgsto stosowana w przypadku mieszanych
OTS [29, 30].

Uwodornienie to proces, podczas ktorego OTS sa poddawane dziataniu ciepta,
wysokiego ci$nienia, a na drodze reakcji chemicznej dodawany jest wodor (Ha).
W wyniku tej reakcji nastepuje degradacja materiatu z powstaniem frakcji ciektych
oraz gazowych. Proces ten czgsto uznaje si¢ za etap posredni miedzy piroliza
i zgazowaniem [31].

Bardzo skutecznym sposobem recyklingu czystych polimeréw w celu
uzyskania wartosciowych produktow jest kraking katalityczny, jednak proces ten
nie jest odpowiedni dla mieszanych OTS. Piroliza wydaje si¢ by¢ najlepszym
sposobem na uzyskanie wysokiej wydajnosci monomeru w przypadku PMMA,
PTFE lub PS, za$ zgazowanie jest skuteczne w przypadku czystych lub mieszanych
OTS.

W tabeli 1 przedstawiono poréwnanie procesoOw depolimeryzacji termicznej.
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Tabela 1. Poréwnanie metod depolimeryzacji termicznej. Opracowano na podstawie [4, 23, 27]
Table 1. Comparison of thermal depolymerization methods. Prepared on the basis of [4, 23, 27]
Recykling Piroliza Kraking Zgazowanie Uwodornienie
SUroOWCcoOwWYy katalityczny
Zalety Prosty i Nizsza temperatura Duza skala; Niska temperatura;
elastyczny proces; i krotszy czas usuwanie smoty wysokiej jakosci
redukcja reakcji przez reforming produkt;
toksycznych w poréwnaniu do katalityczny podwyzszona
gazow; pirolizy; waski w celu uzyskania zawarto$¢ izoparafin
rozktad M, syngazu bez i aromatow
produktu; mozliwa smoty
100% konwersja TS
Wady Wysoki pobor Wrazliwy na Wysoki wktad Wysoki koszt Hy
energii; wysoka zanieczyszczenie energetyczny; i katalizatorow
temperatura; niska  surowca; sktadniki tworzenie smoty, z metali
tolerancja dla chlorkowe i azotowe  stabilnos¢ szlachetnych;
PCW; staba w odpadach moga katalizatora, wysokie ci$nienie;
selektywnos$¢ przy ~ dezaktywowaé zgazowanie mozliwa
szerokim katalizator; czgsto czystym tlenem nadhydroliza
rozktadzie My wymaga wstepnej wymaga separacji
obrobki TS tlenu od powietrza
Typ odpadu Mieszanina TS PE, PP, PS Mieszanina OTS Poliolefiny, PS,
lub jeden typ PCW, mieszanina
odpadu OTS
Produkty Olej, gaz i wosk Olej i gaz Syngaz (CO, Hy), Nasycone
popirolityczny; popirolityczny; CO,, metan weglowodory,
weglowodory C- weglowodory C3-Ca, aromaty
Cso; monomery C4-Cs; izoparafiny,
w przypadku PS, aromaty
PMMA, PTFE
Warunki: T: 300-700°C; T: 300-500°C; T: 400-800°C; T: <350°C;
Temperatura atmosfera kat.: biowegiel, p: 3-7 MPa; p: 3-10 MPa;
(T), obojetna; zeolity (MCM-41, dodatek pary dodatek Ha;
cisnienie (p), kat: brak HUSY, HZSM-5), wodnej, Oy, COy; kat.: Ni/ZSM-5,
katalizator aktywowany ZnCl, kat.: wegiel Ni/MCM-41,
(kat.) aktywny, dolomit, ~ Pd/ZSM-5,
katalizatory Ni Pt/SrTiO;
Instalacje Regenyx (USA) Encina (USA) Enerkem Pilotowa skala
prowadzi produkuje BTX (Kanada)
recykling PS do i propylen. produkcja 100 000
sytrenu; produkcja  Produkcja nawet ton/rok syngazu,
10 ton/dzien [32] 90 000 ton/rok metanolu, etanolu,

chemikaliow [33]

z odpadow [34]

2.2. DEPOLIMERYZACJA CHEMICZNA WYBRANYCH POLIMEROW (PET,

Procesy depolimeryzacji

chemoliza),

W przeciwienstwie

PU, PA, PC)
chemicznej zwanej réwniez
do  depolimeryzacji

solwolizg (lub
termicznej .

wysokotemperaturowych proceséw, przebiegaja w tagodniejszych warunkach
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temperaturowych  (<200°C). Depolimeryzacja z wykorzystaniem czynnika
(reagenta) rozktadajacego polimer, zwykle w potaczeniu z katalizatorem, moze by¢
zastosowana tylko do polimeréw polikondensacyjnych 1PU, arozszczepienie
tancucha daje ich wyjsciowe monomery lub oligomery, ktore za§ mozna ponownie
przetworzy¢ na nowe polimery.

Polimery kondensacyjne to polimery otrzymane wskutek stopniowej
polimeryzacji monomeréw zawierajacych grupy funkcyjne oraz w wyniku, ktorej
powstaje matoczasteczkowy produkt uboczny. Tg metoda zwykle otrzymywane sa
poliestry, poliamidy, poliweglany i zywice. PU za§ to polimery otrzymywane
poprzez poliaddycje polioli iizocyjanianow. Europejskie zapotrzebowanie na te
tworzywa wynosi ok. 20%, z czego zapotrzebowanie na PET i PU wyniosto po
7,9% w 2021 r. [1]. Obie grupy polimerdw zawierajg w tancuchu gléwnym
heteroatomy i grupy funkcyjne, co sprawia, ze s3 dos¢ podatne na reakcje
recyklingu chemicznego. W tym rozdziale zostang omodwione poliestry
termoplastyczne takie jak PET, PA i PC oraz poliuretany.

Jako reagenty solwolityczne mozna stosowac rozne, zwykle matoczasteczkowe
zwiazki, takie jak woda (wtedy proces nazywany jest hydrolizg), glikol (glioliza),
aminy (aminoliza), alkohole (alkoholiza, a w przypadku metanolu — metanoliza),
kwasy (acydoliza) i inne [4, 35]. Na ogot rozktad polimeréw za pomoca zwigzkow
chemicznych jest reakcja transestryfikacji miedzy grupg estrowag badz uretanowa,
a grupa funkcyjna reagenta (np. -OH, -NH,, -COOH). w reakcji tej nast¢puje
rozpad wigzan chemicznych pomigdzy atomem wegla w lancuchu glownym
z heteroatomem, w wyniku czego powstaja polprodukty, a docelowo monomery.
Rysunek 4 przedstawia depolimeryzacje¢ chemiczng PETu za pomocg roéznych
matoczasteczkowych substancji oraz powstate produkty.
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Rysunek 4. Przyktadowe reakcje depolimeryzacji PETu przy uzyciu réznych reagentoéw solwolitycznych
Figure 4. Examples of PET depolymerization reactions using various solvolytic agents
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Naukowcy opracowujg nowe metody w celu zmniejszenia wptywu OTS na
srodowisko i znalezienia nowych, wydajniejszych sposobdéw rozktadu tych
materiatow [36]. Prowadzone badania skupiajg si¢ na wykorzystaniu odpadowych
substratow [15] lub surowcoéw naturalnych [37] jako reagenta w procesie rozktadu
polimeréw. Innym pojawiajacym si¢ trendem jest stosowanie cieczy jonowych
(ILs), tzw. zielonych katalizatoréw, ktore tatwo oddzielaja si¢ od produktu [38, 39].
Nowymi badanymi katalizatorami sg nanokatalizatory, takie jak nanoglinki [40],
zeolity [41] badz MOFy [42]. Katalizatory sg uzywane do aktywacji
karbonylowych grup funkcyjnych polimeru, ulatwiajac atak nukleofilowy
matoczasteczkowemu reagentowi (EG, metanol).

W normalnych warunkach przetwarzania i uzytkowania, wigkszo$¢ polimerow
jest odporna na hydrolizg. W zwigzku z tym do hydrolitycznej depolimeryzacji
wymagana jest wysoka temperatura 250-340°C i wysokie ci$nienie (1-5 MPa),
czgsto w  polaczeniu z agresywnymi warunkami pH (mocno zasadowe przy
zastosowaniu wodorotlenkéw Na i K lub kwasne przy uzyciu HCI, H,SO4, HNO3).
Hydroliza PC przebiega czgsto z uzyciem ko-rozpuszczalnika np. THF czy toluenu
oraz przy zastosowaniu np. mikrofal lub warunkéw nadkrytycznych. Pozwala to na
wysoka konwersje w krotkim czasie. Rowniez hydroliza poliamidéw przebiega
w warunkach nadkrytycznych [43]. Stosowanie wtasnie takich agresywnych
warunkow wynika z niskiej nukleofilowosci wody, co sprawia, ze proces ten jest
dos¢ powolny w pordéwnaniu z innymi reakcjami (np. glikolizg). W przypadku
hydrolizy otrzymywane sg monomery lub sole monomeréw wyjsciowych, takie jak
kwas tereftalowy (TPA) lub s6l kwasu terfetalowego (Na,TPA), glikol etylenowy
(EQ), poliol, aminy iinne hydroksyzwiazki, BPA i fenol, kaprolaktam ikwas
aminokapronowy odpowiednio dla PET, PU, PC i PA.

Glikoliza jest popularna reakcja depolimeryzacji polimeréw, a konwersja
odpadéw do surowych monomerow jest stosunkowo wysoka. Metoda ta prowadzi
do uzyskania produktéw, takich jak diole, diaminy, dikwasy czy oligomerole.
Reagentami glikolizy moga by¢ zwiazkami alifatycznymi lub oligomerolami
zawierajacymi co najmniej dwie grupy hydroksylowe. Najczeséciej stosowane sg
glikole: etylenowy (C=2), propylenowy (C=3), butylenowy (C=4), dietylenowy
(C=4). Rodzaj uzytego glikolu wptywa na czas i temperaturg glikolizy, zas w celu
zwickszenia szybko$ci przebiegu stosuje si¢ Kkatalizatory w postaci soli
i wodorotlenkow metali, zwigzkow metaloorganicznych Ilub amin. Reakcje
glikolizy zazwyczaj prowadzi si¢ w nadmiarze ilosci glikolu w stosunku do
polimeru. W literaturze bardzo dobrze opisano glikolize odpadéw PET i PU.
Glikoliza PET to transestryfikacja miedzy grupami estrowymi PET i diolem
(gtownie EG) wcelu uzyskania  monomeru,  tereftalanu  bis(2-
hydroksyetylu)(BHET) [44] (rysunek 4). W przypadku glikolizy PU rozktad
prowadzi si¢ przez rozrywanie wigzan uretanowych i mocznikowych, a takze grup
allofanianowych i biuretowych.
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Otrzymany potprodukt moze zawiera¢ mieszaning zwigzkow glownie poliolu
z recyklingu, zwigzku oligomerowego podobnego do poliolu, a takze produktow
ubocznych, takich jak karbaminiany idiaminy o malej] masie czasteczkowej
(rysunek 5) [45, 46]. Glikoliza alifatycznych poliamidow powinna prowadzi¢ do
otrzymania diamin [47]. Bardzo czesto produkt z glikolizy jest wykorzystywany do
produkcji oryginalnego polimeru, nowego materiatu lub przydanych zwigzkow
chemicznych [48-50].

0 0
1
wonaH— 0 R + HO-CH,~CH,—OH —» NwwNHJ-l-OfCHfCHZ-OH + R—oH

PU EG poliol

Rysunek 5. Glikoliza PU
Figure 5. Glycolysis of PU

Podczas alkoholizy jako reagent stosuje si¢ alkohol, najczesciej stosowany jest
metanol, ale takze etanol lub butanol. Reakcja przeprowadzana jest pod
podwyzszonym cisnieniem i w zakresie temperaturowym 180-280°C. Oprocz
gléwnego monomeru, mozna odzyskiwac substraty uzyte do reakcji np. poprzez
destylacje metanolu (ktory moze by¢ ponownie zastosowany do tego samego celu).
Czesto reakcje alkoholizy prowadzone sa w warunkach nadkrytycznych lub
w obecnosci duzych iloSci stgzonych kwaséw lub zasad jako katalizatorow.
Pozwala to na osigganie wysokich wydajnosci w krotkim czasie [51]. W wyniku
reakcji PET z metanolem otrzymywany jest tereftalan dimetylu (DMT) i glikol
etylenowy. W przypadku PC, metanol czg¢sto mieszany jest zinnym
rozpuszczalnikiem np. toluenem, co pozwala na skrocenie czasu reakcji. Metanoliza
PC prowadzi do uzyskania monomeru, a mianowicie bisfenolu A (BPA) i weglanu
dimetylu (DMC) (rysunek 6) [52].

(‘ZHS o CHy [¢]
%@7?4@0% + 2nCH30H —= HO—@—%—@—OH + nHacfof‘éfofCHa
CHy n CHy
PG BPA

metanol DMC

Rysunek 6. Metanoliza PC
Figure 6. Methanolysis of PC

Aminoliza to metoda opierajaca si¢ na reakcji polimeru z grupa aminowsg
pochodzaca od wybranej aminy, najczgsciej I-rzedowej, dwufunkcyjne;.
w przypadku aminolizy reagentami s3: dietanoloamina, monoetanoloamina,
monohydrat hydrazyny, 1-amino-2-propanol. Reakcje aminolizy prowadzi si¢
w temperaturze 170-300°C, przy podwyzszonym ci$nieniu (nawet do 2 MPa).
Grupy aminowe sa bardzo reaktywne, w zwigzku z tym reakcja moze zachodzi¢
w nizszych temperaturach. Jest to metoda czesto stosowana w reakcjach de-
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kompozycji PET, ale takze PU, PC (w warunkach nadkrytycznych) [4].
w przypadku PU produktami aminolizy sa aromatyczne zwiazki, poliol, roznej
rzedowosci aminy [47]. Bis(2-hydroksyloetylo)tereftalamid (BHETA) jest glownym
produktem przy stosowaniu etanoloaminy w aminolizie PETu (rysunek 4). BHETA
ma potencjat aplikacyjny w produkcji nowoczesnych PU, nienasyconych zywic
poliestrowych, syntezy  bisoksazoliny oraz niejonowych  surfaktantow
polimerowych.

W tabeli 2 zestawiono wybrane procesy solwolizy PET, PU, PC iPA.
Najbardziej odpowiednim procesem rozktadu PU i PET jest glikoliza, poniewaz
reakcja pozwala na wysokie wydajnosci i nie wymaga trudnych warunkéw reakcji
takich jak hydroliza. Skutecznym sposobem rozktadu PC jest metanoliza.

Tabela 2. Krotki przeglad metod recyklingu chemicznego PET, PU, PC, PA

Table 2. Short overview of chemical recycling methods of: PET, PU, PC, PA
Polimer  Reagent/ Warunki Produkt Wydajnos§¢  Lit.
Katalizator
PET Woda/ NaOH (5- T: 50-80°C Na,TPA, EG Do 95% [53]
15% wag.)
PET EG/ Octan cynku, T: 180°C BHET, EG 96% [54]
ABCO
PET AEEA/ Octan PET/AEEA=1/2; Oligomer PET 53% [49]
cynku 1/3; 1/4
T: 180°C
Azot
PU DEG/ Oktanian DEG/PU= 1,5/1; Poliol polieterowy 70% [55]
cyny (1,3% wag.) T: 190°C
PU/PIR  EG/DBDTL PU/gliceryna=3/1 Oligomer, poliol, 70% [15]
T: 220°C karbamiany
PU Dietylenotriamina/  T: 180°C MDA, oligomery - [56]
NaOH Azot uretanowe
PC Metanol, THF/ T: 30°C; DMC, BPA Do 100% [57]
NaOH Ultradzwieki
PC N-heksyloamina, T: 75-85°C, karbaminiany, BPA 50% [43]
Anizol /- Azot
PA 6.6 TETA, EG/ PA/EG/TETA= zwigzki z grupami - [47]
Wodorofosforan 1/1/1; 1/2/2 OH i NH o masie
diamonu (2% T: 190°C, czasteczkowej (90—
wag.) p:atm. 250 g/mol)
PA6 Woda/ HC1 HCl/amid=1,25/1 ; HMDA, kwas 88-90% [58]
2,51 adypinowy
T:200°C
Mikrofale

Czgs¢ z omowionych procesow jest adaptowana przez firmy i dalej rozwijana
w celu uzyskiwania wysokich wydajnosci przy jednoczesnym niskim zuzyciu
reagentdw 1ienergii oraz by uzyskiwaé jak najczystszy wyjsciowy monomer,
nadajacy si¢ do sprzedazy. Najbardziej popularnym tworzywem poddawanym
depolimeryzacji chemicznej jest PET oraz PU.
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W tabeli 3 zestawiono przeglad instalacji pilotowych i przemystowych
recyklingu chemicznego. Gléwnymi przyczynami ograniczonej ilosci zaktadow
operacyjnych sg: obecno$¢ zanieczyszczen w zbieranych odpadach (papier, klej);
wysokie koszty procesu; brak statej jakosci iilosci surowca (np. réznorodnosé
substratow do produkcji PU). Jednakze, sytuacja ta powinna ulec zmianie ze
wzgledu na coraz czgstsze wymogi stosowania produktéw z recyklingu w celu
wpasowania si¢ do zatozen gospodarki o obiegu zamknigtym.

Tabela 3. Przeglad instalacji pilotowych i przemystowych recyklingu chemicznego PET, PU, PA
Table 3. Overview of pilot and industrial installations for chemical recycling of PET, PU, PA
Firma, kraj Typ odpadu Technologia Monomer Zdolnos¢ Lit.
przetwarzania
Gr3n, Butelki, tkaniny, Zasadowa hydroliza ~ TPA 60 kg/ h [59]
Szwacjaria wiokna PET przy uzyciu mikrofal
Ioniga Butelki, Glikoliza przy BHET 10 000 ton/ rok  [60]
Technologies, opakowania, uzyciu ILs
Holandia wiokna PET i magnetycznych
katalizatorow
PerPETual, Butelki PET Glikoliza Oligomery o 2 mln butelek/ [61]
Wielka Brytania niskiej M, dzien
Carbios, Butelki, Hydroliza TPA - [62]
Francja opakowania, enzymatyczna za
wtokna, tkaniny pomoca PET-
PET depolymerase
Garbo, Wiochy  Butelki, Glikoliza BHET 1000 ton/ rok [63]
opakowania,
wiokna, tkaniny
PET
Rampf, Niemcy  PU, PET, PA, Glikoliza , poliol - [64]
PHB aminoliza, acydoliza RECYPOL®
Repsol, Elastyczne pianki ~ Na bazie RAMF Poliol 2000 ton [65]
Hiszpania PU materacowe Eco Solutions metrycznych/
rok
H&S Elastyczne Acydoliza poliol - [66]
Anlagentechnik, i sztywne pianki (mieszanina poliolu
Niemcy PU i kwasow
karboksylowych)
Covestro, Elastyczna pianka  Depolimeryzacja Poliol, - [67]
Niemcy PU ze zuzytych izocyjanian
materacy
Aquafil, Wiokna PA 6 Depolimeryzacja Kaprolaktam, 15000 ton/ rok  [68]
Wiochy z dywanoéw wiokna

Econyl®
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Typowy proces depolimeryzacji chemicznej powinien skladaé sig
z nastepujacych etapéw (Rysunek 7):
1. Obrobka wstgpna w celu usunigcia wszelkich zanieczyszczen i materiatu
organicznego;
2. Depolimeryzacja w celu zerwania wigzan polimerowych i wytworzenia
monomeréw, zazwyczaj przy uzyciu S$rodka (np. Kkatalizatora, reagenta)
promujacego reakcje;
3. Odzyskiwanie monomeréw, w celu oddzielenia monomeréw od wszelkich
nieprzereagowanych i oboje¢tnych materialow. Ewentualna regeneracja reagenta;
4. Repolimeryzacja w celu otrzymania polimeru z odzyskanych monomerows;
5. Ekstruzja i granulacja w celu stworzenia nowych produktéw polimerowych.

Regeneracja
[ Reagent } [ rgagentaJ }

Re-polimeryzacja granulacja

‘

Whyttaczanie i ‘

Obrobka . . Odzysk
‘ wstepna Depolimeryzacja monomeru
State
zanieczyszczenia

Granulat

Zanieczyszczenia

polimeru

Rysunek 7. Schemat etapow depolimeryzacji chemicznej
Figure 7. Scheme of chemical depolymerization steps

2.3. RECYKLING CHEMICZNY DUROPLASTOW, ELASTOMEROW
i MIESZANIN POLIMEROWYCH

Wiekszos¢ prac badawczych dotyczy rozwijania metod recyklingu
chemicznego  polimeréw  (winylowych, kondensacyjnych) omdwionych
w poprzednich punktach. Jest to zwiazane przede wszystkim z ich popularnoscia,
czyli rowniez iloScia wytwarzanych odpadow z nich, ale tez relatywnie tatwymi
metodami ich depolimeryzacji. Jednakze tworzywa sztuczne to nie tylko czyste
polimery termoplastyczne, ale takze gumy, tworzywa termoutwardzalne
1 mieszaniny polimerowe. Bardzo czgsto nie zostaja one uwzgledniane ze wzgledu
na trudno$¢ ich utylizacji. Popularnym sposobem ich zagospodarowania jest ich
rozdrobnienie 1iuzycie jako mnapeliacza, badz kompozytéw mieszanych
z drewnem.

2.3.1. Recykling chemiczny duroplastow i elastomerdéw

Materialy polimerowe, takie jak zywice 1 pianki poliuretanowe, s3
klasyfikowane jako materialy termoutwardzalne 1 wraz z syntetyczng gumg



RECYKLING CHEMICZNY TWORZYW SZTUCZNYCH 177

stanowia okoto 20% wytwarzanych materiatéw polimerowych. Ich tréojwymiarowa
usieciowana struktura jest preferowana w zastosowaniach wymagajacych wysokiej
odpornosci na obcigzenia, ciepto lub degradacje. Jednak ta cecha utrudnia ich
recykling w prostych cyklach ogrzewania [69]. Mozliwosci recyklingu
chemicznego PU zostaly omowione we wezesniejszym punkcie.

Najbardziej popularne zywice to nienasycone zywice poliestrowe,
epoksydowe, winyloestrowe oraz metakrylowe. Zazwyczaj s stosowane jako
powtloki, materialty kompozytowe wzmocnione widknem, obudowy, profile lub
laminaty, cze¢sto do zastosowan w przemysle konstrukcyjnym. Recykling
chemiczny zywic zwykle opiera si¢ na reakcjach solwolizy, przy zastosowaniu np.
cieczy jonowych, podwyzszonych temperatur, atakze moze odbywaé si¢ za
pomoca reakcji gazyfikacji lub uwodornienia. Zastosowanie metanolu w warunkach
nadkrytycznych, w temperaturze powyzej 350-420°C, umozliwilo konwersje
zywicy fenolowej do 94%, a produkty rozktadu to fenol oraz jego metylowane
pochodne [70]. Omawiana wczesniej, hydroliza z uzyciem Kkatalizatorow
zasadowych (NaOH Iub KOH) pozwala na dekompozycj¢ poliestrowej zywicy
wzmocnionej widknami iodzyskanie kopolimeru styren-kwas fumarowy,
z wydajnoscia nawet do 99% [71]. W innej pracy zastosowano wod¢ w stanie
nadkrytycznym do  gazyfikacji Zzywic  mocznikowo-formaldehydowych.
W temperaturze 700°C mozliwe bylo uzyskanie nawet 70% frakcji wodorowe;j
w produkcie [72].

Prawie 70% kauczukéw naturalnych i syntetycznych wykorzystuje si¢
do produkcji opon. Wedlig raportu Swiatowej Rady Biznesu na Rzecz
Zroéwnowazonego Rozwoju (World Business Council for Sustainable Development)
z2018 r., 31% z ponad 25 milionéw ton zuzytych opon jest sktadowana, zas reszta
jest odzyskiwana [73]. Aby poprawi¢ wilasciwosci gumy, dodawana jest siarka
w wysokich temperaturach, co pozwala na utworzenie si¢ wigzah mig¢dzy siarka,
a nienasyconymi tancuchami polimerowymi gumy. Jest to wulkanizacja. Gtéwne
metody zagospodarowania gumy to procesy: termo-mechaniczne (zastosowanie
wysokiej temperatury ok. 200°C oraz sit $cinajacych); mechano-chemicze (sity
Scinajace, podwyzszona temperatura oraz substancje chemiczne jak olej, chlorek
cynku, mielenie); mikrofalowe (rozbijanie wigzan przy okreslonej czgstotliwosci
ipoziomie energii) iultrasoniczne (wytworzenie napr¢zen rozciggajacych
i Sciskajacych). Wymienione metody opieraja si¢ na wstepnym przetworzeniu
gumy, tak by dostarczy¢ wystarczajaca ilosci energii do rozerwania wigzan wegiel-
siarka i siarka-siarka [74, 75].

Przemystowo najczesciej stosowane sa procesy termo-mechaniczne i mechano-
chemicze do odzyskiwania gum. Do regeneracji gumy stosuje si¢ rozne
zwigzki organiczne i nieorganiczne (zwigzki siarczkowe, merkaptany). Stosowanie
disiarczkéw 1 merkaptanéw w warunkach podwyzszonej temperatury pozwala na
powstanie rodnikowych form, ktére beda dalej prowadzi¢ do dewulkanizacji gum
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[74]. Piroliza gum moze by¢ uznawana za proces recyklingu chemicznego ze
wzgledu na rozklad chemiczny do podstawowych zwiazkéow. Glownymi
produktami pirolizy opon w 700°C s3: gaz (20%, gtéwnie metan, etan, propen), olej
(36%) bogaty w zwiazki aromatyczne (BTX) i sadza (30%). Odzyskano tez ok. 2-
4% wag. izobutenu, azawarto$¢ izoprenu osiagnela 22% wag. w wyniku
pirolizy kauczuku naturalnego [76]. W celu odzysku kauczuku, stosowane sg
rowniez rozpuszczalniki (alkohole, ketony), ciecze nadkrytyczne (woda, etanol,
toluen) badZz ciecze jonowe (sole fosfoniowe, imidazolowe). Etanol w stanie
nadkrytycznym wraz z disiarczkiem difenylu pozwolily na dewulkanizaje gumy
z kauczuku naturalnego 1ibutadienowego w temperaturze 270°C oraz odzysk
znacznej ilosci frakceji zolowej 1 jednoczesny spadek gestosci usieciowania [77].

2.3.1. Recykling mieszanin polimerowych

Mieszaniny polimerowe to materialy otrzymane ze zmieszania co najmniej
dwoch typow polimerdéw, gdy ilos¢ drugiego sktadnika wynosi >2%. Otrzymywane
sa wcelu opracowania nowych materiatbw o wlasciwo$ciach dostosowanych
do indywidualnych potrzeb producentéw, odmiennych od wlasciwosci
wyjsciowych polimeréw, wykonywane w celu poprawy parametrow przetworczych,
wlasnosci fizycznych i/lub chemicznych, albo redukcji kosztéw surowcowych.
Zwykle recykling mieszanin polimerowych opiera si¢ na recyklingu
mechanicznym, celem poprawy ich morfologii, za pomoca mieszania oraz
ponownej kompatybilizacji [8].

Jedng zmetod recyklingu mieszanin polimerowych moze by¢ selektywne
rozpuszczenie w rozpuszczalniku, tak by jedna faza zostata nieruszona i mogta
zosta¢ dalej poddana recyklingowi mechanicznemu. Tsuneizumi zaproponowat
recykling mieszaniny PLLA/PE, ktéra najpierw byla rozpuszczona w toluenie
w 100°C przez 1h a nastepnie PLLA byto dalej poddane depolimeryzacji za pomoca
montmorylonitu i enzymu lipazy. Po zakonczeniu reakcji otrzymano oligomer
kwasu mlekowego o masie molowej Mn=200-300 g/mol [78]. Aby proponowana
metoda byla ekonomiczna oraz odpowiedzialna srodowiskowo, powinno stosowaé
si¢ obieg zamknigty i regeneracj¢ rozpuszczalnika. Solwoliza moze by¢ ciekawym
kierunkiem recyklingu mieszanin polimerowych, jesli te mieszaniny sa z otrzymane
z polimeréw polarnych. Mieszanina PET i PLA zostata poddana alkoholizie przy
uzyto metanolu i octanu cynku jako czynnika oraz katalizatora. w wyniku reakcji
otrzymano 65% mleczan metylu, za$§ nieprzereagowany PET zostal odfiltrowany.
Wykorzystujac reaktywno$¢ roznych polimeréw na alkoholize przy zastosowaniu
roznych alkoholi, mozliwa jest selektywna separacja, ktéra pozwala by jeden
polimer zostal zdepolimeryzowany w celu otrzymania monomerow [79].



RECYKLING CHEMICZNY TWORZYW SZTUCZNYCH 179

UWAGI KONCOWE

Technologie recyklingu tworzyw sztucznych wpisujg si¢ w model gospodarki
0 obiegu zamkni¢tym. Ten model umozliwia ponowne wykorzystanie kazdego
materialu wraz z wprowadzeniem strategii przemystowych, takich jak zapobieganie
powstawaniu odpadow, efektywne gospodarowanie zasobami oraz wykorzystanie
zrbwnowazonych materialow 1 technologii. Recykling chemiczny jest
komplementarny dla  recyklingu mechanicznego, poniewaz umozliwia
przetwarzanie odpadow, ktdre nie moga by¢ przetwarzane prostymi technologiami
lub zostalyby sktadowane lub spalane. Z surowcoéw otrzymanych w procesach
recyklingu chemicznego mozna otrzymac¢ w tradycyjnych instalacjach polimery
o identycznej jakosci jak te wytwarzane z monomerow otrzymywanych z ropy lub
gazu, takze do kontaktu zzywnoscig, co stanowi wazny krok w kierunku
zamknigcia obiegu opakowan. Jednoczes$nie pozwala to na poszanowanie zasobow
naturalnych.
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