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Zagospodarowanie odpadow tworzyw termoplastycznych

w srodowisku bitumow naftowych

Streszczenie — Opracowano nowe materiaty oparte na kompozycjach bitumiczno-polimerowych
z zastosowaniem odpadéw termoplastycznych tworzyw polimerowych oraz ciezkich frakcji
z przerobu ropy naftowej. Ustalono parametry sporzadzania jednorodnych i stabilnych kompozy-
qji (tabela 3) zawierajacych wytypowane odpady termoplastow: polietylenu (PE), polipropylenu
(PP), polistyrenu (PS), poliweglanu (PC) i wtérne bitumy naftowe takie jak oleje: sklarowany, popi-
rolityczny i zuzyty z silnikéw samochodowych oraz ekstrakt furfurolowy. Otrzymane dwusktad-
nikowe kompozycje poddano kompleksowym badaniom wtasciwosci termomechanicznych i reo-
logicznych w celu ustalenia ich przydatnosci jako lepiszczy w materiatach uzytkowych. Opraco-
wano receptury nowych materialow, takich jak: masy zalewowe, kity uszczelniajace, roztwory
gruntujace, lepiki, masy szpachlowe oraz wykonano peten zakres badan ich wtasciwosci w kon-
tekscie obowiazujacych norm przedmiotowych. Oceniono rowniez mozliwos¢ zagospodarowania
odpaddéw polimerowych w srodowisku bituméw wtérnych w warunkach destrukcyjnych. Uzys-
kane produkty procesu termolizy moga by¢ wykorzystane, m.in. do brykietowania paliw statych,
modyfikacji wlasciwosci asfaltow naftowych i otrzymywania mas izolacyjnych dla budownictwa.
Stowa kluczowe: recykling polimeréw, odpady termoplastow, bitum naftowy, mieszanie.

UTILIZATION OF THERMOPLASTIC POLYMER WASTE IN BLENDS WITH PETROLEUM
BITUMEN FRACTIONS

Summary — New polymer-bitumen compositions based on thermoplastic polymers and heavy
fractions from crude-oil processing have been developed. The parameters for the preparation of
homogeneous and stable composites (Table 3) containing particular types of thermoplastic wastes
of PE, PP, PS, PC (Table 1) and secondary bitumen oils such as clarified, pirolytic, used engine oils
or furfurol extract (Table 2) have also been established. The obtained dual-content compositions
underwent comprehensive thermomechanical and rheological tests in order to determine their
applicability as binding agents in consumer products (Table 4, Figs. 1, 2). A preparation method
developed for application of the new consumer materials for use as the joint sealants, seal mastics,
asphalt primer solutions and asphalt-polymer adhesives was established and a full range of tests
performed in accordance with current regulations (Tables 5—9, Figs. 3, 4) performed on them. The
possibility of utilizing the waste polymers in the secondary bitumen environment in extreme con-
ditions (Table 10, Fig. 5) was evaluated. The obtained thermolysis products can be used in the bri-
quetting of solid fuels, modification of the poperties of petroleum asphalt and the preparation of
sealing components for the construction industry.

Keywords: polymer recycling, thermoplastic wastes, oil bitumen, blending.

Problem zagospodarowania odpadéw tworzyw poli-
merowych (OTS), ze wzgledu zaréwno na skale ich pro-
dukgji, jak i dynamike jej wzrostu stanowi jeden z gtow-
nych problemow w obszarze ochrony srodowiska. Znane
z literatury sposoby utylizacji OTS, zwtaszcza procesy
materialowego i surowcowego recyklingu, nie zapew-
niajq globalnego rozwiazania tej kwestii [1 —4]. Szczegol-

nie interesujace sg procesy, w ktorych nie jest konieczne
precyzyjne sortowanie odpadoéw, ich mycie itp., ale jest
mozliwe ich bezposrednie wykorzystanie w postaci roz-
drobnionej w charakterze wartosciowych dodatkéw mo-
dyfikujacych. Jednym z nowych rozwiazan technicznych
jest komponowanie OTS z pozostatosciowymi frakcjami
naftowymi oraz pakiem weglowym. W literaturze znale-
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ziono nieliczne prace z zakresu zagospodarowania odpa-
dow tworzyw polimerowych (innych niz guma) w asfal-
tach naftowych [5]. Powszechnie znane sg natomiast mie-
szaniny bitumiczno-polimerowe z asfaltéw naftowych
i dodatkow pelnowarto$ciowych polimerow (termoelas-
tomerdow i termoplastow).

Celowe jest poszukiwanie nowych i tanich surowcow
stosowanych jako sktadniki lepiszczy bitumicznych.
W tym aspekcie wykorzystanie wtoérnych bitumow i od-
padow tworzyw polimerowych wydaje sie w pelni uza-
sadnione. Wtérne bitumy pochodzenia naftowego, tj.
produkty po destylacji atmosferycznej i prozniowej ropy
naftowej, odasfaltowania pozostatosci po termicznej
przerdbce surowcow ropnych oraz pozostatosci poeks-
trakcyjne (np. olej popirolityczny lub ekstrakt furfurolo-
wy), moga stanowic¢ dobry zamiennik, np. asfaltow badz
pakow.

Przedmiotem naszej pracy byto opracowanie nowych
materialéw opartych na kompozycjach bitumiczno-poli-
merowych z zastosowaniem odpadéw polimerowych
tworzyw termoplastycznych oraz cigzkich frakcji z prze-
robu ropy naftowej i wegla kamiennego. Badania obej-
mowaty:

— wytypowanie surowcow z grupy OTS, gtéwnie ter-
moplastycznych, i ciezkich frakcji naftowych, tzw. bitu-
moéw wtornych;

— opracowanie sposobu otrzymywania stabilnych
i jednorodnych kompozycji zawierajacych bitum wtérny
i odpad TS oraz kompozydji: asfalt naftowy/bitum wtér-
ny/odpad TS oraz okreslenie ich wtasciwosci zaréwno
fizykochemicznych, jak i reologicznych;

— wykorzystanie uzyskanych kompozycji dwu-
i tréjsktadnikowych odznaczajacych sie okreslonymi
wlasciwosciami termoreologicznymi do wytwarzania
nowych bitumiczno-polimerowych materiatéw uzytko-
wych o charakterze izolacyjno-uszczelniajacym.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— Odpady tworzyw polimerowych (OTS): polietyle-
nu duzej gestosci (PE-HD), polietylenu z chtodni komi-
nowych (PEK), polipropylenu (PP), polistyrenu (PS), po-
liweglanu (PC), poli(tereftalanu etylenu) (PET) w postaci
przemiatéow odpaddéw poprodukceyjnych i pouzytko-
wych (Drewnex Recycling Plastics, Dabrowa Goérnicza)
(tabela 1); odpady polistyrenu spienionego (EPS) o ges-
tosci 0,012—0,020 g/cm® (Budrox Sp. z 0.0., Gostynin).

— Bitumy wtdrne: olej popirolityczny (OP), ekstrakt
furfurolowy (EF), olej sklarowany (OS) (PKN Orlen SA)
oraz olej pochodzacy z wymiany oleju w silnikach samo-
chodowych (OZ) o skladzie chemicznym okreslonym
chromatograficznie wg ASTM D-4124-01 oraz wlasciwos-
ciach fizykochemicznych przedstawionych w tabeli 2.

— Pak weglowy (Zaktady Chemiczne Blachownia
Holding SA) zgodny z norma PN-C-97035:1981.

T abelal Wlasciwosci odpadow tworzyw polimerowych
pochodzacych z firmy Drewnex Recycling Plastics

Table 1. Properties of the studied waste polymers from Drew-
nex Recycling Plastics

Rodzj | Mooy ki | Temperaus | 1o
odpadu Y g/10 rl:r)ﬁn ¢ wg \eficata, °C HB 5/62,5
PE-HD 1,130 (190 °C, 5,0 kg) 138,0 57
PEK 0,383 (190 °C, 5,0 kg) 134,5 5,5
PP |10,641 (230 °C, 2,16 kg) 148,8 5,8
PS  |3,616 (200 °C, 5,0 kg) 107,4 16,6
PC  |14,328 (280 °C, 1,2 kg) 157,7 15,9
PET |40,470 (260 °C, 1,05 kg) 257,0 —

T ab ela 2. Sklad weglowodorowy i wlasciwosci fizykoche-
miczne wtérnych bitumow naftowych

Table 2. Hydrocarbon compositions and physicochemical pro-
perties of secondary petroleum bitumen

Rodzaj bitumu
Wrhasciwosci

OP |OPF | OS | EF | OZ
Lepkos¢ kinematyczna
w 100 °C, mm?/s 44 | 57 | 11,7 | 30,0 | 40,4
Gestos¢ w 15 °C, g/em3 1,036 | 0,998 | 1,081 | 0,976 | 0,900
Temperatura zaptonu, °C 96 62 | 188 | 254 | 171
Sklad grupowy, % mas.:
— zwiazki nierozpuszczalne 931 |1076 | 174 | 2,83 | 1,37
w n-heptanie
— weglowodory nasycone 747 | 542 |26,69 (15,60 | 67,00
— weglowodory aromatyczne | 56,16 | 47,35 | 46,62 | 47,31 | 1,02
— weglowodory aromatyezne | 51 o4 11700 | 18,65 | 26,70 | 3,10
polarne ! ! ’ ’ !

— Asfalty drogowe: 50/70 i 160/220, zgodne z norma
PN-EN 12591:2009, oraz asfalt utleniony 80/15 (L) zgod-
ny z norma PN-EN 13304:2009 (PKN Orlen Asfalt Sp.
z 0.0., Ptock).

— Napetniacze: maczka wapienna (MW), kreda tech-
niczna (KT), talk techniczny (TT), krzemionka koloidalna
Arsil (KKA) i napetiacz celulozowy (NC).

— Modyfikatory: kauczuk termoplastyczny Kraton
D1161P (KD, Inter Stomil Sp. z 0.0.), Teramin 14 (T14,
Chemical Reduction Sp. z 0.0.), Rokafenol N8 (RNS8, PCC
Rokita SA), Farbasol (F, PKN Orlen SA).

Sporzadzanie kompozycji

— Kompozycje dwusktadnikowe ztozone z ciezkiej
frakcji naftowej i OTS otrzymywano w wyniku homogeni-
zacji sktadnikow na drodze ich mieszania z réwnoczes-
nym ogrzewaniem. W podobny sposéb wytwarzano kom-
pozycje tréjsktadnikowe zawierajace dodatkowo asfalt
naftowy. W celu uzyskania jednorodnych i stabilnych
kompozydji konieczne byto ustalenie, w zaleznosci od ro-
dzaju odpadu, indywidualnych parametréw homogeniza-
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gi, tj. temperatury, czasu (tabela 3) i szybkosci obrotow
mieszadta (150 obr./min), przy czym zatozono, ze miesza-
nie bedzie si¢ odbywato w mozliwej najnizszej temperatu-
rze i w jak najkrétszym czasie. Kompozycje tréjsktadniko-
we otrzymywano w temp. 190 °C w ciagu 60 min.

T ab ela 3. Parametry sporzadzania kompozycji bitum wtor-
ny/odpad TS i parametry termolizy OTS

T a b 1 e 3. Parameters for the preparation of homogeneous
secondary bitumen/plastic waste blends and for the thermolysis
of waste plastics

) Kompozycje dwu- Termoliza OTS
Rodzaj sktadnikowe bitum/OTS w bitumach
odpadu temperatura, °C |czas, h | temperatura, °C |czas, h
PE-HD 170—180 1-2 340—350 1-2
PEK 180—190 1-3 — —
PP 180 1,5 — —
PS 140—170 1-2 240—270 2—-3
PC 220 1 300—350 2—3
PET — — 350 2—3
miegz{}élina _ — 240—350 1-3

— Materiaty uzytkowe sporzadzano z wytworzonych
kompozycji dwu- lub tréjsktadnikowych mieszajac je z
napelniaczami i modyfikatorami.

— Temolizaty z odpadéw tworzyw polimerowych
w bitumach wtérnych lub w paku weglowym otrzymy-
wano mieszajac stopione sktadniki w srodowisku azotu,
nie odbierajac produktéw cieklych (tabela 3).

Metodyka badan

Badania wtasciwosci kompozycji dwu- i trojskiadni-
kowych oraz termolizatow obejmowatly oznaczenia:

— temperatury mieknienia metoda , Pierscien i Kula”
(Tp;ix) wg PN-EN 1427:2007 oraz metoda Vicata (Tys) wg
PN-EN ISO 306:2006;

— temperatury topnienia wg PN-C-04513:1976;

— temperatury famliwosci metoda Fraassa (T;) wg
PN-EN 12593:2004;

— penetracji wg PN-EN 1426:2007;

— ciagliwosci wg PN-EN 12594:2005;

— twardosci aparatem Brinella wg PN-EN ISO
2039-1:2002;

— udarnosci za pomoca aparatu Dynstat wg PN-C-
-89028:1968;

— wilasciwosci wytrzymatosciowych podczas roz-
ciagania wg PN-EN ISO 527-1:1998;

— masowego wskaznika szybkosci ptynigcia wg
PN-EN ISO 1133:2006;

— skurczu liniowego;

— wilasciwosci reologicznych przy uzyciu reometru
AR 2000, w trybie plynigcia w stanie ustalonym i w trybie
oscylacji w funkgji temperatury;

— lepkosci dynamicznej zgodnie z norma PN-EN
13702-2:2005.

Wiasciwosci mas uzytkowych okreslano wedtug od-
powiednich norm przedmiotowych, tj.: mas zalewowych
wg PN-B-24005:1997, kitow uszczelniajacych wg
PN-B-30175:1974, lepikéw stosowanych na goraco wg
PN-B-24625:1998, lepikow, mas asfaltowych i szpachlo-
wych oraz roztworéw gruntujacych stosowanych na
zimno wg PN-B-24620:1988+Az1:2004.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Sposob otrzymywania jednorodnej i stabilnej miesza-
niny bitumu z polimerem nienaruszajacy réwnowagi ko-
loidalnej bitumu, byt uwarunkowany wtasciwosciami
i struktura polimeru, a takze sktadem chemicznym bitu-
mu i strukturg weglowodoréw w nim wystepujacych. Is-
totna role odgrywat przy tym stosunek udziatéw weglo-
wodoréw aromatycznych, naftenowych i parafinowych.

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne wybranych kompo-
zycji dwuskladnikowych

Table 4. Physicochemical properties of selected bitumen/plas-
tic waste compositions

Rodzaji Tempe- Penetracja .. | Ciagliwo$é
vzawartosc/t 'ratu.ra ) w25 °C Twardos¢ w25 °C
bltumg wtor- mxe;.km;ema 0,1 mm HB 5/62,5 om
nego, % mas. | PiK, °C
Odpad PE-HD
0Z (95—70) | 116—134 3—173 0,02—2,80 1,0—-2,1
EF (90—70) | 120—138 3-35 0,06—0,26 | 2,7—13,7
Odpad PEK
OZ (95—80) | 113—136 | 81—160 | 0,08—0,23 | 09—28
EF (95—80) | 114—127 | 17—176 | 0,06—0,18 | 0,5—3,2
Odpad PP
OZ (95—45) | 132—162 | 14—>250 do 0,09 05—1,5
EF (95—50) | 136—165 | 10—>250 do 0,21 02—43
Odpad PS
OP (90—50) do 93 1—250 — —
OS (95—50) do 116 0—>250 do 0,42 —
EF (75—45) | 103—137 0—2 | 0,01-391 -
Odpad EPS
OP (90—40) | 28—104 14—>250 | 0,02—0,28 >100
OS (95—60) 79—88 1-8 0,03—0,16 | 10,7—16,2
EF (75—65) 98—104 — 0,30—0,36 | 0,2—0,3
Odpad PC
OP (70—30) do 105 0 0,10—11,83 —
OS (70—40) | 103—133 0 3,69—17,42 —

Witasciwosci fizykochemiczne jednorodnych i stabil-
nych kompozycji dwusktadnikowych, zawierajacych
poszczegolne OTS oraz bitumy wtorne zestawiono w ta-
beli 4. Zwiekszenie zawartosci OTS we wtornych bitu-
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mach naftowych powodowato poprawe ich odpornosci
termicznej, objawiajacej si¢ wzrostem temperatury miek-
nienia i twardo$ci oraz zmniejszeniem penetracji. Najlep-
szg odpornoscia termiczna na dziatanie wysokiej tempe-
ratury odznaczaly si¢ kompozycje zawierajace odpady
PP w ekstrakcie furfurolowym [6, 7].

Kompozycje dwusktadnikowe poddano takze bada-
niom reologicznym w celu oceny ich zachowan w warun-
kach zmiennej temperatury i zmiennych obciazen, co jest
istotne w przypadku wykorzystania tych kompozyciji ja-
ko lepiszczy w materiatach uzytkowych. Wykazano, ze
badane kompozycje mozna zaliczy¢ do ptyndw nienew-
tonowskich rozrzedzanych $cinaniem, z granica ptynie-
cia. Przyktadowa krzywa ptyniecia ilustruje rys. 1. Wiek-
sza ilos¢ dodanego do bituméw wtoérnych odpadu two-
rzywa powodowala wzrost odpornosci na dziatajace
naprezenia. Najwieksza odpornoscia odznaczaty sie
uktady zawierajace odpad PE-HD. Pomiary pozwolity
réwniez na wyznaczenie wartosci lepkosci zespolonej
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Rys. 1. Krzywe plyniecia (w temp. 180 °C) kompozycji:
a) PE-HD/OZ, b) PE-HD/EF
Fig. 1. Flow curves determined at 180°C for: PE-HD/OZ (a)
and PE-HD/EF (b) composites
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Rys. 2. Lepkos¢ zespolona w funkcji temperatury kompozycji:
a) PE-HD/OZ, b) PE-HD/EF

Fig. 2. Complex viscosity vs. temperature curves for:
PE-HD/OZ (a) and PE-HD/EF (b) composites

kompozycji w funkcji temperatury. Przyktadowy prze-
bieg krzywych przedstawiono na rys. 2. Zwigkszenie za-
wartosci odpadu w bitumie wtérnym skutkowato wzros-
tem wartosci lepkosci zespolonej w catym zadanym za-
kresie temperatury.

Modyfikacja asfaltu 50/70 kompozycjami dwusktad-
nikowymi PE-HD/EF wptywata na wzrost temperatury
mieknienia, obnizenie temperatury famliwosci i zmniej-
szenie ciagliwosci. Kompozycje te odznaczaty sie zwiek-
szona odpornoscia termiczng zaréwno w wysokiej, jak i
niskiej temperaturze. Zmiana witasciwosci byta propor-
cjonalna do zawartosci odpadu polimerowego w ukta-
dzie (tabela 5). Zaobserwowano rowniez wzrost lepkosci
dynamicznej modyfikowanego asfaltu. Odnotowane
zmiany lepkosci, w stosunku do lepkosci asfaltu wyjscio-
wego, rosty ze wzrostem udzialu odpadu w ukladzie
oraz malaly w miare obnizania temperatury pomiaru
(rys. 3a). Podobny efekt uzyskano wykorzystujac do mo-
dyfikacji kompozycje PP/EF (rys. 3b). W uktadzie, w kt6-
rym ilo$¢ bitumu wtdrnego byta wieksza od ilosci odpa-
du, ujawniat sie gltéwnie plastyfikujacy wplyw bitumu
wtérnego. Odnotowany wzrost lepkosci asfaltu modyfi-
kowanego byt korzystny z punktu widzenia jego zastoso-
wan. Energia aktywacji przeptywu lepkiego (E,), obliczo-
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na z réwnania Arrheniusa, byla mniejsza w przypadku
asfaltu modyfikowanego niz asfaltu wyjsciowego (tabela
5), fakt ten wskazuje na wigksza zdolno$¢ przetwoércza
kompozycji. Dodatek odpadéw polimerowych i bitu-
moéw wtornych do asfaltu wptywal na zmiang jego struk-
tury fizycznej i mniejszq wrazliwo$¢ temperaturows, na
co wskazywal wzrost warto$ci indeksu penetracji (PI) [8].

Tabela 5. Wlasciwosci asfaltu drogowego 50/70 modyfikowa-
nego kompozycjami PE-HD/EF i PP/EF”

T able 5. Properties of 50/70 paving bitumen modified with
PE-HD/EF and PP/EF blends

Sktad kompozycji Ciagli-

% mas. Tpix | Tp |wosc¢w Pl E,
asfalt| PE-HD/| pp/ | °C | °C | 25°C J/mol
50/70 | EF*) | EF*™** cm

100 — - 47,0 | -12 >100 | 1,32 | 87970
95 5 — 48,6 | -130 | 852 | 3,04 | 85884
90 10 — 51,3 | -145 | 174 | 225 | 79898
85 15 — 675 | <20 | 10,8 | 875 | 80064
80 20 — 1155 | <20 2,7 7,14 | 79440
85 - 15 64,0 | -14 27,1 | -0,77 | 80737
80 — 20 79,0 | <20 | 11,5 | 1,54 | 79474
75 — 25 158,1 | <20 6,3 1,32 | 68516
70 — 30 165,5 | <-20 34 1,76 | 82375

) Tpix — temperatura mieknienia, T, — temperatura tamliwosci, PI
— indeks penetracji, E, — energia aktywacji przeplywu lepkiego.
*) Zawarto$¢ EF 3,5—14,0 % mas.

) Zawarto$¢ EF 10 % mas.

Kompozycje z udzialem odpadéw poliolefin i polisty-
renu spienionego, wtérnych bitumdéw naftowych (oleju
zuzytego i ekstraktu furfurolowego) i asfaltu naftowego,
charakteryzujace si¢ dobrymi wlasciwosciami termoreo-
logicznymi, zastosowano do sporzadzania mas izolacyj-
nych do stosowania na goraco, np. kitdéw uszczelnia-
jacych, lepikow asfaltowych i mas zalewowych. Receptu-
ry mas przedstawiono w tabeli 6, ich wtasciwosci za$
w tabelach 7, 8 oraz na rys. 4.

Kity uszczelniajace byly jednorodne, tatwo urabialne i
odznaczatly si¢ dobra ciagliwoscia. W zaleznosci od za-
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Rys. 3. Zaleznos¢ lepkosci od temperatury pomiaru asfaltu dro-
gowego 50/70 modyfikowanego kompozycjami: a) PE-HD/EF,
b) PP/EF

Fig. 3. Relationship of viscosity vs. temperature for 50/70 pa-
ving bitumen modified with PE-HD/EF (a) and PP/EF (b)
compositions

warto$ci maczki wapiennej (MW), gesto$¢ pozorna kom-
pozycji miescita sie w przedziale 1,09—1,14 g/cm® (tabela
7), temperatura migknienia zas w przedziale 121—
156 °C. Obecne w masach odpady tworzyw polimero-
wych zwiekszaty te wartosci 0 11—59 °C w stosunku do
temperatury okreslonej w normie (95—110 °C). Oznacze-
nia sptywnosci mas potwierdzily ich duza odpornosc ter-

Tabela 6. Sklad bitumiczno-polimerowych mas izolacyjnych stosowanych na goraco
Table 6. Preparation parameters of asphalt-polymer insulation masses for applications at elevated temperatures

Sktad kompozycji, % mas.

Rodzaj masy
50/70 | 160/220 | OZ EF PE-HD | PP EPS KD MW KT TT KKA
Masa — 30—55 | 20—45 — 0—55 | 0—10 — 0—2 | 0—16 — 0—20 | 0—5
zalewowa — 28—50 — 18—40 | 0—6 | 0—10 — 0—2 | 0—20 — 0—20 | 0—5
Kit 5-9 | 44—58 | 8—14 — — 8—10 — — —14 | 0—18 | 0-—5 1—6
uszczelniajacy — 58—64 — 12—18 | 0—2 5—8 1-2 — —11 | 0—11 0-3 4-8
Lepik na 0—8 | 42—50 | 10—15 — 0—7 —10 — — 0—30 | 0—17 | 0—6 0—6
goraco 8—12 | 35—42 — 10—14 | 0—2 6—9 — — —25 | 0—18 | 0—6 0—6
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Tabela 7. Sklad i wlasciwosci kitow uszczelniajacych

Table 7. Preparation parameters and properties of asphalt seal mastic

Sktad kompozydji, % mas. Penetracja Temperatura Wydtuzenie Sita prz Gestos¢é
inne stozkiem w migknienia przy zerwaniu p. y pozorna
PP PEHD ) 0z EF | sdadniki | 20°C,01mm | Tpi, °C mm serwaniv, N g/em?

10 — 12 — 78 56,3 156,0 98,0 130,0 1,13
9 1 11 — 79 47,0 153,5 76,0 140,0 1,14
9 1 12 — 78 51,7 154,0 79,0 151,0 1,14
9 1 14 — 76 60,0 154,0 105,0 150,4 1,12
7 2 — 12 79 52,3 143,0 367,0 100,8 1,13
7 2 — 15 76 58,7 121,0 307,0 110,4 1,09

miczna. Kity wykazywaty roéwniez bardzo dobra odpor-
nos¢ na niska temperature, dobra ciagliwos¢ przekracza-
jaca 3,5—18,5 razy wartosci okreslone norma (>20 mm),
bardzo dobra przyczepnos¢ do betonu oraz zerwanie ko-
hezyjne. Sita przy zerwaniu mieszczaca si¢ w zakresie
100—150 N $wiadczy o duzej zdolnosci masy do uszczel-
niania elementow ruchomych.

Lepiki stosowane na goraco byly jednorodne, potys-
kliwe, geste i bez zanieczyszczen. Masy fatwo rozprowa-
dzaly sie po podlozu betonowym i po papie (tabela 8).
W temperaturze pokojowej najwieksza ciagliwos¢ wyka-
zywatlepik zawierajacy 10 % mas. odpadu PP. Kompozy-
¢je odznaczaly sie bardzo dobra odpornoscia na dziata-
nie wysokiej temperatury (147 —156 °C). Probki papy po-
kryte tymi masami, poddane dziataniu temperatury -15
°Ci-20 °C nie pekaty w cienkiej warstwie, podczas ozna-
czania gietko$ci. Nie odnotowano rowniez wyciekow
masy bitumiczno-polimerowej sklejajacej warstwy papy
oraz papy z podiozem betonowym. Kompozycje charak-
teryzowaly si¢ bardzo duzymi, znacznie przewyzsza-
jacymi wymagania normy, zdolnosciami klejenia (>280
N). W odniesieniu do tego typu mas obserwowano jeden
rodzaj zniszczen probek — zerwanie w papie.

W przypadku mas zalewowych najwigksza trudnos¢
stanowito otrzymanie kompozycji o wlasciwosciach zer-
wania kohezyjnego i réwnoczesnie wytrzymaltosci na
zerwanie nie mniejszej niz 0,1 MPa. Wiekszy udziat od-
padow polimerowych w masie wptywal na wzrost

Tabela 8. Sklad i wlasciwosci lepikow stosowanych na goraco

wytrzymatosci na zerwanie (rys. 4). Wszystkie spo-
rzadzane masy zalewowe odznaczaly si¢ brakiem sptyw-
nosci. Temperatura mieknienia wiekszo$ci mas z udzia-
fem PE-HD i PP przekraczata 100 °C (rys. 4).

180 0,25
160 O temperatura migknienia
S B wytrzymalos$¢ na zerwanie <
& 140 0205
g 5}
2 120+ E
2
oY 0,15 £
g 100 N
S <
3 =
5 80 A ©
5 -0,10°2
<
5% 3
40 - g
-0,05 2
20 | I
0 + —0

500 800 825 850 10,00

zawarto$¢ odpadow, % mas.

12,00

Rys. 4. Temperatura mieknienia i wytrzymatos¢ na zerwanie
mas zalewowych w funkcji sumarycznej zawartosci odpaddéw
PE-HD i PP

Fig. 4. Effect of PE-HD and PP waste content in joint sealants
on their softening point and break strength

T a b le 8. Preparation parameters and properties of filled asphalt-polymer adhesives for applications at elevated temperatures

(hot-melt/spray)

Sktad kompozydji, % mas. Temperatura Zdolnos¢ klejenia Gietkos¢ w temperaturze
10,0 — 11,0 — 79,0 155,5 451 brak rys i peknie¢ | brak rys i pekniec¢
8,5 1,5 11,0 — 79,0 155,5 364
8,5 — — 11,0 80,5 156,5 455
7,0 1,5 — 11,0 80,5 147,0 420
8,5 — — 10,0 81,5 156,5 361
7,0 1,5 10,0 — 81,5 147,0 42
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Konsystencja wszystkich sporzadzonych mas pozwo-
lita na wypetnienie 20 mm szczeliny. W wyniku zamiany
oleju zuzytego ekstraktem furfurolowym nastepowato
zmniejszenie rozlewnosci, penetracji i temperatury miek-
nienia, a takze utrudnienie wypetnienia 5 mm szczeliny.
Masy zalewowe niezawierajace asfaltu wykazywaty brak
adhezji do betonu. Kompozycje mas zalewowych z
udzialem odpadu polipropylenu, w poréwnaniu z masa-
mi, w sklad ktérych wchodzil odpad polietylenu duzej
gestosci, odznaczaly si¢ mniejsza wytrzymatoscia na zer-
wanie, ale wigkszg przyczepnoscia do betonu. Wprowa-
dzenie do receptury masy zalewowej kauczuku termo-
plastycznego (KD), umozliwilo uzyskanie kompozycji
0 wymaganej wartosci zerwania kohezyjnego.

Wytworzone materiaty uzytkowe, tj. masy zalewowe
odmian I (do szczelin o szerokosci 10 do 40 mm) i odmian
II (do szczelin o szerokosci 5 do 10 mm), kity asfaltowe
uszczelniajace rodzaju szklo-beton oraz rodzaju fugowe,
a takze lepiki asfaltowo-polimerowe stosowane na go-
raco spetnialy wymagania odpowiednich norm przed-
miotowych.

Opracowano réwniez receptury (tabela 9) i technolo-
gie sporzadzania materialow izolacyjnych stosowanych
na zimno, tj. roztwordéw gruntujacych, mas asfaltowych
i szpachlowych oraz lepikow bitumiczno-polimerowych.

Lepiki bitumiczno-polimerowe przeznaczone do kle-
jenia pap asfaltowych do podtozy betonowych, bylty jed-
norodne, barwy czarnej. Wykazywaly wymagana sptyw-
nos¢ w temp. 60 °C oraz gietko$¢ w temp. -5 °C. Zdolnos¢
klejenia warstw papy przekraczata 150 N (szerokos¢
sklejenia 50 mm) [9].

W IZOLBET Sp. J. w Golankach Gérnych przeprowa-
dzono przemystowe proby otrzymania partii wielkosci 2
ton roztworu gruntujacego i 2 ton lepiku bitumiczno-po-
limerowego. Okreslone wtasciwosci sporzadzonego roz-
tworu i lepiku spelniaty wymagania normy przedmioto-
wej.

Podjeto takze probe termopreparacji OTS potaczonej z
cze$ciowym odgazowaniem oraz destrukcjq strukturalng
odpadéw w wybranych bitumach naftowych oraz w pa-
ku weglowym. W celu uzyskania produktéw topliwych
zoptymalizowano proces termolizy ustalajac zakres mie-
szalnosci sktadnikéw (przy zatozeniu wykorzystania jak
najwiekszej ilosci OTS), temperature i czas jego trwania.
Wtorne bitumy z przerobu ropy naftowej (OP, EF, OS)
oraz pak weglowy okazatly si¢ przydatne jako srodowis-
ko termolizy wigkszosci odpaddéw tworzyw polimero-
wych (PE-HD, PS, PET, PC) stosowanych odrebnie lub w
mieszaninach. Wtasciwosci termomechaniczne termoli-
zatéw PET/bitum przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 9. Sklady bitumiczno-polimerowych mas izolacyjnych stosowanych na zimno

Table 9. Preparation parameters of asphalt-polymer masses for application at ambient temperatures

. Sktad kompozydji, % mas.
Rodzaj masy
L 0s EF PS KD F RN8 MW NC
Masa asfaltowa 6—10 — 20—32 10—15 1-2 27—-36 1-2 18—25 —
7—9 15—43 - 8—14 1-2 17—-35 1-2 22—-30 —
Lepik
6—9 - 15—20 6—17 1—4 33—-38 1-2 19-30 —
) 6—10 24—32 — 8—14 — 48—55 1-2 — —
Roztwoér gruntujacy
6—10 - 25—34 8—12 - 48—56 1-2 — —
— 40—52 — 16—22 — 26—32 0—2 — 8§—12
Masa szpachlowa
— - 40—-50 17—-20 - 26—32 0—-2 — 8—12

Do otrzymania tych mas wykorzystano odpady polisty-
renu wraz z bitumami wtérnymi, ekstraktem furfurolo-
wym i olejem sklarowanym.

Roztwory gruntujace stosowane do zabezpieczania
betonéw i tynkéw byly jednorodnymi cieczami barwy
czarnej, o lepkosci umownej 55—70 s, temperaturze za-
ptonu 48 —50 °C i czasie wysychania 2,8 —3,6 h. Roztwo-
ry, po naniesieniu na podtoze betonowe, tworzyty gtad-
kie, szczelne i potyskliwe powloki.

Wytworzone masy asfaltowe wykorzystywane do
konserwacji pokry¢ dachowych i masy szpachlowe uzy-
wane do renowacji podtozy pod wiasciwe hydroizolacje,
byly kompozycjami jednorodnymi, tatwo rozprowadza-
jacymi sie. Nie wykazywaty sptywnosci z papy asfalto-
wej w temp. 60 °C, charakteryzowaty sie wymagana giet-
ko$cia w temp. -5 °C i temperatura zaptonu 34—36 °C.

Proces termolizy oraz wprowadzenie bitumdéw nafto-
wych lub paku weglowego do odpadu PET w niewielkim
tylko stopniu zmienialy wtasciwosci termiczne polimeru.
Najwigkszy wplyw na temperature mieknienia oraz top-
nienia, widoczny w latwiejszym przejsciu termolizatow
ze stanu lepkosprezystego w lepkoptynny, miat dodatek
paku weglowego, nastepnie wtérnych bitumoéw nafto-
wych w kolejnosci OS, OP i EF. Duza krucho$¢ termoliza-
tow umozliwiata ich rozdrobnienie metodg udarowa.

Analogiczne badania przeprowadzone w przypadku
pozostatych rodzajéw odpaddéw polimerowych wykaza-
1y, ze mozna otrzymac jednorodne i rozlewne mieszaniny
odpaddéw polietylenu, poliweglanu lub polistyrenu z ole-
jem popirolitycznym, badz ekstraktem furfurolowym,
badz tez olejem sklarowanym oraz pakiem weglowym w
ilosci 25 % mas. bitumu, wygrzewajac je w temperaturze
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Tabela 10. Wlasciwosci termomechaniczne termolizatow PET/bitum

Table 10. Thermomechanical properties of PET/bitumen thermolyzates

" 56 Temperatura
Sdiomporyiomas | e | Uomeys| She | ORI T
PET OP 0S EF pak ’ K]J/m? % Tpix Tusr °C
100 — — — — 12,2 2,88 — 240 266 245,0
95 5 — - — 31,5 0,61 13,8 254 84 244,5
90 10 — — — kruchy 0,84 12,1 248 79 244,5
85 15 — — — kruchy 1,05 11,2 248 64 232,5
80 20 — — — 42,8 0,72 10,5 246 61 237,5
95 - 5 — — 10,3 0,40 1,0 248 182 235,5
90 — 10 — — 9,7 0,40 4,8 242 166 233,0
85 — 15 — — 10,2 0,30 7,0 240 172 231,5
80 - 20 - — 8,5 0,50 7,0 236 172 232,0
95 — — 5 — 11,8 0,40 2,7 254 215 245,0
90 - — 10 — 11,4 0,40 16,7 255 205 242,0
85 — — 15 — 9,7 0,30 12,1 255 177 239,0
80 - — 20 — 9,2 0,20 9,2 246 189 235,0
95 — — — 5 kruchy kruchy 9,0 >250 190 236,0
90 — — — 10 kruchy kruchy 10,0 230 188 221,0
85 — — — 15 kruchy kruchy 12,0 206 189 212,0
80 — — — 20 kruchy kruchy 8,0 240 146 238,0

ponizej 350 °C w ciagu 1—3 h. Uzyskano produkty od-
znaczajace si¢ korzystnymi wiasciwosciami (temperatu-
ra mieknienia wg Vicata 50—215 °C, udarnos¢ wg Dyn-
stata 0,1—6,1 kJ/m? skurcz liniowy 2—32 %, twardos¢

odpady
tworzyw

polimerowych
bitumiczna
— atmosfery
neutralizacja
termoliza

termolizat
ciekly Y

spalanie
granulacja P

termolizat
granulowany

magazynowanie

Rys. 5. Ideowy schemat wytwarzania termolizatéw OTS
Fig. 5. Schematic diagram of production of waste plastic ther-
molizates

wg Brinella 1—42 HB), zaleznymi od sktadu wyjsciowej
mieszaniny oraz warunkéw procesu. Ustalono, Ze nieza-
leznie od rodzaju i ilosci frakgji bitumicznych w odpa-
dach, po procesie termolizy, mieszaniny te mozna prze-
twarzaé metoda prasowania.

Przebadana w skali laboratoryjnej technologia ter-
micznej destrukcji odpadow tworzyw polimerowych
z bitumami wtérnymi, stanowita podstawe do opraco-
wania procesu przemystowego, rozwigzujacego problem
utylizacji uciazliwych odpadéw z tworzyw polimero-
wych w sposob ekologicznie akceptowalny i rynkowo
uzasadniony, w wyniku ktérego moga one znalez¢ zasto-
sowanie do wytwarzania tanich spoiw i lepiszcz. W pro-
cesie termolizy nie stawia sig¢ szczegdlnych wymagan do-
tyczacych sktadu OTS, nie jest takze konieczna wstepna
selekcja przerabianych odpadéw, proces mozna prowa-
dzi¢ periodycznie w typowych reaktorach typu mieszal-
nikowego, ogrzewanych zewnetrznie w uktadzie czes-
ciowej hermetyzacji (rys. 5).

PODSUMOWANIE

Wykazano mozliwo$¢ wykorzystania odpadéw two-
rzyw polimerowych jako modyfikatoréw substangji bitu-
micznych réznego pochodzenia. Dodatek OTS korzyst-
nie zmieniat wlasciwosci kompozydji z naftowymi bitu-
mami wtérnymi. Zwiekszenie ilosci odpadéw powodo-
walo podwyzszenie temperatury migknienia i zwieksze-
nie twardosci oraz obnizenie temperatury tamliwosci i
zmniejszenie penetracji.
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Modyfikacja asfaltu kompozycjami dwusktadniko-
wymi, zawierajacymi odpady poliolefin prowadzila do
zmniejszenia jego wrazliwosci termicznej i wzrostu lep-
kosci, co bylo korzystne z punktu widzenia aplikacji,
oraz do spadku wartosci energii aktywacji przepltywu
lepkiego, co z kolei zwigkszato podatnos¢ przetwoércza
kompozycji.

Wyroby aplikowane na zimno, tj. lepiki asfaltowe,
roztwory gruntujace, masy asfaltowe i szpachlowe za-
wieraly odpad polistyrenu oraz kompatybilne z nim ole-
je: sklarowany lub ekstrakt furfurolowy. Masy uzytkowe
do stosowania na goraco, tj. asfaltowe kity uszczelnia-
jace, masy zalewowe i lepiki asfaltowo-polimerowe spo-
rzadzano z wykorzystaniem odpaddéw poliolefin, poli-
styrenu spienionego wraz z olejem zuzytym i ekstraktem
furfurolowym.

Materiaty uzytkowe zawierajace odpady tworzyw
polimerowych i wtdrne bitumy naftowe, otrzymane na
podstawie receptur optymalnych, spetnialy wymagania
odpowiednich norm przedmiotowych.

Technologie sporzadzania lepikéw asfaltowo-polime-
rowych do stosowania na zimno oraz roztwordéw gruntu-
jacych opracowane w warunkach laboratoryjnych,
sprawdzily sie¢ w skali przemystowe;.

Termoliza odpadowych tworzyw polimerowych
z ciezkimi frakcjami ropy naftowej lub pakiem weglo-
wym umozliwita utylizacje odpadéw z pominieciem ich
wstepnej segregacji i mycia. Uzyskane termolizaty moga
by¢ wykorzystane jako lepiszcze do brykietowania paliw

stalych lub do wytwarzania mas bitumicznych dla bu-
downictwa.

Praca wykonana w ramach PBZ-MNiSW-5/3/2006.
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