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BLANDYNA OSOWIECKAY, JANUSZ ZIELINSKIY,
JERZY POLACZEK?, ZOFIA MACHOWSKA?

Zastosowanie termolizatéw mieszanin odpadowego poliweglanu
z ekstraktem furfurolowym do modyfikacji asfaltu naftowego

APPLICATION OF WASTE POLYCARBONATE-FURFUROL THER-
MOLYZATES TO MODIFICATION OF PETROLEUM BITUMENS

Summary — Thermolysis of waste polycarbonate (PC) mixes with furfurol
extract (EF) having various compositions, conducted for 3.5 hours at 270°C
led to thermolyzates containing 95—80% by weight PC and 5—20% by weight
EF. Thermomechanical and rheological properties as well as hardness and
impact strength of the thermolyzates were determined (Tables 3 and 4). In-
creased EF content in the thermolyzate lowered softening and melting points;
impact strength of thermolyzates is lower than for unmodified waste PC.
PC-EF thermolyzate (up to 20% by weight) heated to 170°C with PS 85/25
asphalt leads to homogeneous compositions (Table 1). Increased content of the
thermolyzate in the composition decreases softening and dropping point, as
well as slightly increases brittleness; however, penetration of the composition
is not altered (Table 5). Characteristics of the bitumen — PC-EF thermolyzate
composition points to their possible application as binders in sealant/isola-
tion materials for construction purposes.

Key words: polycarbonate waste, furfurol extract, thermolysis, bitumen

modification.

Zwiekszajaca sie ilos¢ odpadéw z tworzyw sztucz-
nych wymusza podjecie systemowego ich zagospodaro-
wania. Opracowano liczne procesy materialowego, su-
rowcowego i energetycznego wykorzystania takich od-
padéw jako wartosciowego surowca wtérnego [1—4].
W kraju szczeg6lne zainteresowanie budza termiczne
metody surowcowego recyklingu odpadéw, poniewaz
w ten spos6b mozna utylizowa¢ wszystkie rodzaje two-
rzyw sztucznych, niezaleznie od rodzaju uzytych dodat-
kéw oraz charakteru i postaci odpadu. W metodzie tej
nie zachodzi potrzeba wstepnej segregacji odpadéw,
a takze ich mycia lub usuwania innych substancji orga-
nicznych [5].

Opracowany w Polsce sposéb termicznego recyklin-
gu odpaddéw tworzyw sztucznych polega na wymiesza-
niu odpadéw z substancjami bitumicznymi w temp. do
350°C. W Instytucie Chemii Politechniki Warszawskiej
w Plocku oraz w Instytucie Chemii Przemyslowej
w Warszawie prowadzono badania nad otrzymywa-
niem termolizatéw ztozonych m.in. z pozostaltosci
ciezkich frakcji ropy naftowej oraz odpadéw nastepuja-
cych tworzyw: poli(tereftalanu etylenu), polietylenu [6,
7], polistyrenu [8] i poli(chlorku winylu) {9]. Do$wiad-
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czenia te wykazaly, ze tego typu termolizaty, zwlaszcza
zawierajace bitumy weglowe, mozna stosowa¢ w posta-
ci przedmieszek do mieszanek weglowych poddawa-
nych procesowi koksowania w warunkach przemysto-
wych [10].

Podjecie omawianych w niniejszym artykule prac ba-
dawczych dotyczacych termolizy odpadéw poliweglo-
wych (PC) w bitumach naftowych bylo uzasadnione ce-
lowoscia rozszerzenia zakresu stosowalnosci tego ro-
dzaju termolizy. Wprawdzie poliweglany zalicza sie do
tworzyw latwo poddajacych sie recyklingowi materiato-
wemu, jednakze niektére ich odpady pouzytkowe (np.
plyty kompaktowe) trafiaja na wysypiska $mieci komu-
nalnych i w trakcie wstepnego sortowania tych $mieci
staja sie sktadnikiem odpadu stanowiacego mieszanine
réznych typéw tworzyw sztucznych. Istotne zatem wy-
dalo sie wyjasnienie zjawisk zachodzacych w ukladzie
poliweglan/bitum naftowy w podwyzszonej tempera-
turze i podjecie badan majacych na celu rozpoznanie
mozliwoéci wykorzystania procesu termolizy do otrzy-
mywania mieszanin odpadowego PC z ekstraktem fur-
furolowym frakcji zawierajacej pozostalo$¢ z przerobu
ropy naftowej. PodjeliSmy réwniez prébe oceny przy-
datnosci otrzymanych mieszanin (termolizatéw) do mo-
dyfikagji asfaltéw naftowych w celu uzyskania kompo-
zycji nadajacych sie do zastosowania jako lepiszcza
w budownictwie.
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W pracy przyjeto nastepujace konkretne cele:

— zagospodarowanie metoda termolizy jak najwiek-
szej ilosci odpadowego PC zawartego w ekstrakcie fur-
furolowym (nie mniej niz 90% mas. calosci);

— dobranie warunkéw zapewniajacych uzyskiwanie
jednorodnych i stabilnych kompozycji bitum-termolizat;

— badanie wlasciwosci termomechanicznych takich
kompozycji typowymi metodami stosowanymi w przy-
padku asfaltéw oraz tworzyw sztucznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Odpad PC typu ,Macrolon” firmy Bayer (tempe-
ratura mieknienia wg PiK 219°C i Vicata 155°C, tempera-
tura topnienia 187°C, masowy wskaznik szybkosci ply-
niecia 8,73 g/10 min);

— ekstrakt furfurolowy (EF) z procesu selektywnej
rafinacji furfurolem frakcji pochodzacej z zachowawczej
destylacji ropy naftowej, stosowany jako sktadnik oleju
opalowego (temperatura zaplonu 210°C, gestosé
w temp. 20°C = 950 kg/m>, lepkoé¢ w temp. 100°C =
3,1°E), producent Polski Koncern Naftowy ORLEN SA;

— dwa typy asfaltéw naftowych: PS 85/25 (tempera-
tura mieknienia 91°C, temperatura tamliwosci -10°C, pe-
netracja w temp. 25°C = 19 - 10" m) oraz PS5 40/175 (tem-
peratura mieknienia 40°C, temperatura lamliwosci
-16°C, penetracja w temp. 25°C =127 - 10° *m), producent
Polski Koncern Naftowy ORLEN SA.

Sposéb otrzymywania kompozycji

Termolizaty mieszanin zawierajacych odpad PC w ilos-
ciach 80, 85, 90 i 95% mas. w ekstrakcie furfurolowym
otrzymywano metoda wymieszania stopionych skladni-
kéw i termolizy mieszaniny w temp. 270°C, w ciagu 3,5 h,
w $rodowisku azotu, bez odbioru produktéw ciektych.

Kompozycje zlozone z termolizatu i asfaltu sporza-
dzano mieszajac stopione sktadniki w temp. 170—250°C
przez 1,5 h w reaktorze szklanym pojemnos$ci 500 ml
wyposazonym w mieszadlo kotwicowe i chlodnice
zwrotna. Uzyty do sporzadzania kompozycji termolizat
otrzymywano z mieszaniny zawierajacej 90% mas. od-
padu PC i 10% mas. EF. Dodawano go do asfaltu w ilos-
ciach od 5 do 40% mas.

W tabelach 1i 2 przedstawiono szczegétowe warunki
otrzymywania kompozyciji asfalt/termolizat.

Tabela 1. Warunki otrzymywania kompozycji ztozonych z asfaltu PS 85/25 i termolizatu PC/EF
Table 1. Conditions applied for preparation of PS 85/25 asphalt — PC-EF thermolyzate compositions

Sklad kompozycji, % mas. Parametry Warunki rzeczywiste .
. . . Wyglad kompozycji
PC/EF | asfalt PS 85/25 | zalozone otrzymywania kompozycji
Asfalt w reaktorze ogrzewano do uplynnienia. Po Kompozycja jednorodna, czarna. Po
5 95 T =170°C, uruchomieniu mieszadla, do asfaltu, w temp. 150°C, schlodzeniu powierzchnia gladka, o
t=15h dozowano matymi porcjami termolizat. Proces homo- niewielkim polysku i z nielicznymi
genizacji prowadzono w temp. 175—185°C, w ciagu 1,5 h. pecherzykami powictrza.
10 90 jw. jw. jw.
20 80 jw. jw. jw.
30 70 w. w. Kornpozyqa me]ednox.'od.na,
widoczne rozwarstwicnie.
_ )
40 60 Tt_:llg,g 1_(1: ! jw., ale temperatura homogenizacji 185—195°C jw.

Tabela 2. Warunki orzymywania kompozycji ztozonych z asfaltu PS 40/175 i termolizatu PC/EF
Table 2. Conditions applied for preparation of PS 40/175 asphalt — PC-EF thermolyzate compositions

Sklad kompozycji, % mas.
Parametry Warunki rzeczywiste otrzymywania Wyelad kompozycii
PC/EF asfalt PS zaloZone kompozydji ygiad kompozyq)
40/175
Warunki jak w tabeli 1, z tym, ze Kompozycja niejednorodna. Na dnie reaktora widoczna
T =200°C, temperatura dozowania termolizatu | pozostalo$¢ drobnych ziaren. Po ostygnieciu kompozycja
5 95 - o - . . L
t=15h wynosita 110°C, a homogenizacji plastyczna, powierzchnia gladka z niewielkim
170—180°C polyskiem.
10 90 w. iw. Kompozycja niejednorodna. Na d'me reaktora widoczna
twarda, mocno przylegajaca warstwa
5 95 T = 250°C, jw., ale temperatura homogenizacji Na mieszadle i na dnie reaktora widoczne brytki
t=15h 240—250°C utworzone z pozostatoci termolizatu.
20 80 w. iw. Widoczna oddzielna f/varstwa w postac1.ela5tyczneg0
platu zawieszonego w asfalcie.
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Metodyka badan

Badania wlasciwosci produktu prowadzono zgodnie
z nastepujacymi normami:

— temperatura mieknienia metoda ,, Pierscieri i Kula”
wg PN-73/C-04021 oraz metoda Vicata wg PN-93/C-
89024,

— temperatura topnienia wg PN-76/C-89069,

— temperatura tamliwosci wg PN-73/C-04513,

— temperatura kroplenia wg PN-55/C-04020,

— penetracja w temp. 25°C wg PN-73/C-04134,

— ciagliwo$é w temp. 25°C wg PN-71/C-04132,

— udarno$¢ za pomoca aparatu Dynstat wg PN-
68/C-89028,

— masowy wskaznik szybkosci plyniecia (MFR)
przy uzyciu plastometru typu II RT wg PN-93/C-89069,

— twardo$¢ mierzona aparatem Brinella-Vickersa wg
PN-93/C-89030.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zbadaliémy wlasciwosci termomechaniczne i reolo-
giczne oraz twardos¢ i udarno$é¢ poddawanych nastep-
nie termolizie mieszanin zawierajacych odpad PC i eks-

EF miescila si¢ w przedziale 12,5—37,5°C. Ze wzros-
tem zawartosci EF w mieszaninie nastepowat spadek
temperatury topnienia i migknienia. Fakt ten zastugu-
je na szczegélne podkreslenie, gdyz takiego zjawiska
nie zaobserwowali$my w przypadku innych polime-
réw [6, 8, 12]. Mozna to wytlumaczy¢ plastyfikujacym
dzialaniem ekstraktu furfurolowego na polimer z jed-
nej strony oraz szybkim przebiegiem proces6w termo-
destrukcyjnych z drugiej.

Pomiar twardosci byt mozliwy do wykonania jedy-
nie w przypadku niemodyfikowanego PC. Ilo§é EF do-
dawanego do PC wywierala wplyw na udarnos¢ termo-
lizatéw, ktéra zawsze byla duzo mniejsza od udarnosci
samego termolizowanego poliweglanu. Prawdopodob-
nie spadkowi udarnosci sprzyjaty procesy destrukcyjne
zachodzace w toku termolizy mieszanin, ktérym to pro-
cesom nie ulega w tych warunkach sam PC.

Mierzac warto§¢ MFR $cile uwzgledniano wartosci
temperatury mieknienia wyznaczonej metoda PiK. Dob-
ranie icisle okreslonej temperatury pomiaru MFR bylo
konieczne ze wzgledu na duza zawarto$¢ fazy krysta-
licznej w tych termolizatach. Przyjete wartosci tempera-
tury pomiaru byly nizsze od Tpix 0 ok. 2—3°C. Stosowa-
no stale obciazenie tloka wynoszace 2,16 kG. Kazde od-

Tabela 3. Wihasciwosci termomechaniczne i reologiczne termolizatéw PC/EF
Table 3. Thermomechanical and rheological properties of PC-EF thermolyzates

Sklad Ter‘npcr.atu.ra Ter.nper.atl..lra Temperatura Masowy wskaznik Skurcz
" migknienia migknienia L 7. . ATm = Tpik - Tmv ..
kompozycji - . topnienia szybkosci plyniecia o liniowy
% mas wg Vicata metod Pik Tr,°C MFR, g/10 min c mm (%)
' Tmv, °C Tpik, °C ’ !

100 PC 74 +0,5 115,5 £0,5 88 1,89 41,5 0,30 2,7)
95 PC + S EF 68 20,5 103,0 20,5 71 4,40 35,0 0,20 (1,9
90 PC + 10 EF 54 0,5 87,50,5 60 6,28 33,0 0,97 9,7)
85PC + 15 EF 54 40,5 82,0 £0,5 58 5,12 28,0 0,80 (7,9)
80 PC + 20 EF 50 0,5 78,0 £0,5 55 4,22 28,0 0,43 (4,3)

trakt furfurolowy (termolizatéw). Wyniki tych badan za-

wieraja tabele 31 4.

Tabela 4. Twardos¢ i udarnos¢ termolizatéw PC/EF
Table 4. Hardness and impact strength of PC-EF thermolyzates

Skladnkompozycji Bri:glaa rioji;;%z N Udarnosé wg,
Jo Mas. D=25mm Dynstata, J/m
100 PC 19,10 519,40
95 PC + 5 EF probka kruszy sie 110,74
90 PC + 10 EF jw. 135,24
85 PC + 1S EF jw. 156,31
80 PC + 20 EF jw. 277,34

We wszystkich mieszaninach obserwowano znacz-

ny wplyw ich skladu na zmiany wartosci temperatury
topnienia i mieknienia w stosunku do niemodyfiko-
wanego PC. Réznica temperatury mieknienia wg PiK
miedzy niemodyfikowanym PC a PC zawierajacym

stepstwo od dobranej temperatury powodowato brak
wyplywu termolizatu przez dysze aparatu lub jego na-
tychmiastowy wyplyw pod obcigzeniem. Pod wplywem
dodatku EF nastepowal wzrost warto§ci MFR w stosun-
ku do niemodyfikowanego PC.

Wszystkie termolizaty charakteryzowaly sie skur-
czem dochodzacym do ok. 10%, co uniemozliwialo wy-
konanie wymiarowych ksztattek.

Jak juz podalismy w czeSci dos§wiadczalnej, do badan
nad modyfikacja asfaltéw naftowych wytypowalismy
termolizat zawierajacy 90% mas. odpadu PC i 10% mas.
ekstraktu furfurolowego.

Podjete wczesniej préby homogenizacji asfaltu D-50
z termolizatem zawierajacym odpad polietylenowy wy-
kazaly korzystny wplyw termolizatu m.in. na zwieksze-
nie odpornoici termicznej asfaltu i na dzialajace obciaze-
nia oraz mozliwos¢ traktowania takich mieszanin, jako
lepiszcza lub spoiwa o wyraznie zaznaczonych cechach
tiksotropowych [11].
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Tabela 5 Wlasciwosci fizykochemiczne kompozycji asfalt-termolizat PC/EF
Table 5. Physicochemical properties of compositions made of asphalt and the PC-EF thermolyzate

Sklad kompozycji, % mas. Wilasciwosci
b lizat temperatura temperatura temperatura penetracja ciagliwosé przedzial
e;rél?];a asfalt PS 85/25 migknienia lamliwosci kroplenia w T =25°C w T =25°C plastycznosci
Tpix, °C T, °C Tk, °C (0,1 mm) cm Trik—Tt, °C
0 100 90,5 -10,0 105,5 19 3,2 100,5
5 95 84,0 9,5 98,0 22 2,0 93,5
10 90 83,5 -6,0 99,0 21 2,1 89,5
20 80 83,0 -5,0 99,0 19 17 88,0

Z przedstawionych w tabelach 112 ocen dotyczacych
otrzymywania kompozydji asfalt-termolizat wynika, ze
w przyjetych warunkach mieszania uzyskano jako jed-
norodne i stabilne jedynie kompozycje zawierajace asfalt
PS 85/25 z termolizatem w ilosci nie wigkszej niz 20%
mas. Wtasciwosci tych kompozycji zamieszczono w ta-
beli 5.

Dodatek termolizatu PC/EF do asfaltu PS 85/25,
w przeciwiefistwie do termolizatéw zawierajacych PE
[11], powodowal obnizenie temperatury mieknienia
i kroplenia odpowiednio o ok. 7°C i 6°C (niezaleznie od
udzialu termolizatu w kompozycji), podwyzszenie tem-
peratury lamliwoéci (réznica do 5°C) i, praktycznie bio-
rac, zachowanie warto$ci penetracji asfaltu niemodyfi-
kowanego.

W przypadku kompozycji zawierajacych do 20%
mas. termolizatu mozna domniemywaé, ze dominuja
oddzialywania miedzy makroczasteczkami polimeru
a skladnikami grupowymi asfaltu, zwlaszcza olejami
i zywicami asfaltowymi. Poliweglan ogrzewany bez
obecnosci bitumu jest termicznie stabilny do temp.
280—320°C, w ktérej formuje sie go wiryskowo [13]. W
rozpatrywanym przypadku zachodzi prawdopodobnie
czeSciowe rozpuszczanie si¢ termolizatu i zawartego w
nim polimeru w fazie rozpraszajacej asfaltu, a czes$¢ aro-
matycznych zwiazkéw ekstraktu i fragmentéw lancu-
chéw PC tworzy wraz z zywicami i asfaltenami bitumu
faze przestrzennie uporzadkowana, stabilizujaca uklad.

Brak stabilnosci i jednorodnosci kompozycji zawiera-
jacych wiecej niz 20% mas. termolizatu i objawiajacy sie
m.in. nieregularnoscia zmian wlasciwosci jest prawdo-
podobnie efektem zjawiska odwrdcenia faz dyspers;i.

PODSUMOWANIE

Otrzymano mieszaniny odpadéw poliweglanu z eks-
traktem furfurolowym zawierajace 5—20% mas. tego
ekstraktu (tzw. termolizaty) na drodze wygrzewania
sktadnikéw w temp. 270°C w ciagu 3,5 h. Wlasciwosci
reologiczne i termomechaniczne termolizatéw zaleza od
skltadu wyjSciowej mieszaniny. Zwigkszenie zawartosci
EF w termolizacie powoduje obnizenie jego temperatury
migknienia i topnienia. Udarno$é wszystkich prébek ter-
molizatu okazala si¢ mniejsza od udarnosci niemodyfi-
kowanego odpadowego PC.

Jednorodne i stabilne kompozycje zawierajace termo-
lizat PC/EF w iloéci do 20% mas. oraz asfalt PS 85/25
mozna otrzymaé w temp. 170°C.

Dodatek termolizatu obniza temperature migknienia
i kroplenia asfaltu, nieznacznie podwyzsza temperature
jego lamliwosci i nie zmienia warto$ci penetracji, co jest
korzystne w przypadku zastosowania kompozycji as-
falt-termolizat jako lepiszcza, np. w materiatach izolacyj-
no-uszczelniajacych do budownictwa.
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