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MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA PRODUKTOW
CHEMICZNEJ DEGRADACJI PET JAKO UTWARDZACZY
KOMPOZYCJI EPOKSYDOWYCH

Streszczenie: Produkty aminolizy i glikolizy PET zastosowano jako utwardzacze w zywi-
cach epoksydowych. Wstepne badania potwierdzily dobre wlasciwosci mechaniczne, elek-
tryczne i termiczne tak utwardzonych zywic.

Stowa kluczowe: PET, zZywice epoksydowe

1. Wstep

Staly wzrost produkcji tworzyw sztucznych i ich zastosowania w réznych dziedzi-
nach gospodarki, wymusza racjonalne gospodarowanie zaréwno tworzywami sztucz-
nymi jak i ich odpadami. Dotyczy to zaréwno odpadéw produkcyjnych jak i pouzyt-
kowych, szczegdlnie tworzyw opakowaniowych i jednorazowego uzytku, ktore stano-
wig obecnie ok. 30% globalnej iloéci produkowanych tworzyw sztucznych. Oprécz
najprostszych metod recyklingu materiatowego, stosowanych od wielu lat, duze zain-
teresowanie od kilku lat wywoluje recykling chemiczny. Jest to proces chemicznego
rozkladu polimeréw na zwiazki matoczasteczkowe, ktore sa wykorzystywane jako pa-
liwa (gazy i oleje opalowe) lub surowce do dalszego stosowania w przemysle chemicz-
nym. Surowce te stosowane sa najczesciej jako monomery i potprodukty do syntezy
polimeréw [1].
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2. Wprowadzenie

Tworzywem, ktére jest najczesciej poddawane recyklingowi chemicznemu jest po-
li(tereftalan etylenu) PET, masowo stosowany do produkeji jednostkowych opakowan
jednorazowego uzytku, przede wszystkim do wszelkiego typu napojow oraz w postaci
folii. W odpadach komunalnych tworzywa sztuczne stanowia 7-8% wagowych, z czego
prawie polowa to zuzyte opakowania. Odpady PET moga by¢ poddawane zardéwno
recyklingowi materialowemu jak i chemicznemu i energetycznemu [2]. Recykling che-
miczny PET realizowany jako proces: metanolizy, glikolizy, hydrolizy i aminolizy [3],
daje w efekcie odzysk niektérych surowcoéw, inne produkty stosowane sa jako plasty-
fikatory PVC.

W wyniku glikolizy PET otrzymuje si¢ produkty, stosowane jako surowce do
produkcji nienasyconych zywic poliestrowych, w tym produkowanych w Polsce zywic
typu Polimal [2, 3, 4], w wyniku hydrolizy otrzymuje sie surowce wyjsciowe [5]. Odpa-
dy PET, poddane transestryfikacji, daja produkty, ktore stosuje si¢ do wytwarzania
powlok ochronnych [2].

W Instytucie Polimeréw Politechniki Szczecinskiej prowadzone sa od kilku lat
badania, dotyczace proceséw aminolizy i glikolizy PET. Poszukuje sie¢ réwniez mozli-
wosci bezposredniego zastosowania otrzymanych w tych procesach produktéw:

e do otrzymywania nowych, zmodyfikowanych polimeréw na drodze syntezy che-
micznej,

e do bezposredniego zastosowania w procesach technologicznych otrzymywania no-
wych tworzyw [6, 7, 8].

Jednym z nowych, mozliwych zastosowan produktéw chemicznej degradacji PET,
otrzymanych metoda aminolizy i glikolizy, jest utwardzanie zywic epoksydowych [9].

3. Czesé eksperymentalna

Odpady PET-u z butelek po napojach rozdrobniono w sposéb mechaniczny i pod-
dawano procesowi aminolizy lub glikolizy, uzywajac do tego celu amin alifatycznych:
trietylenotetraaminy TETA, dietylenotriaminy DETA | mieszaniny obu amin oraz trie-
tanoloaminy TEA. Reakcje prowadzono w réznych warunkach, zmieniajac temperatu-
re, czas, stosunek molowy wyjsciowych reagentéw. Otrzymane w ten sposéb produkty
degradacji PET przebadano wstepnie pod katem mozliwosci ich zastosowania jako
utwardzaczy zywic epoksydowych.

Do dalszych badan wytypowano tylko te produkty, ktére zapewnialy duza efek-
tywnos$¢ reakcji z zywicami epoksydowymi. Produkty reakcji, powstate w reakcji ami-
nolizy sa cialami polstalymi, powstale w reakcji glikolizy sa wysokolepkimi ciecza-
mi. Wszystkie produkty degradacji PET wykazuja dobra mieszalnos¢ z zywicami
epoksydowymi.

Do otrzymywania kompozycji uzyto nastepujacych zywic epoksydowych:

e Epidian 6, zywicy otrzymywanej z bisfenolu A, o lepkodci 12500 mPas (w 25°C)
i réwnowazniku epoksydowym RE = 186, produkcji ZCh ORGANIKA - SARZY-
NA, Polska,
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e D.E.N. 431, zywicy epoksydowo—nowolakowej, o lepkosci 1294 mPas (w 51,7°C
wg ASTM D445-94) i réwnowazniku epoksydowym RE = 175,8, produkeji Dow
Chemical Company, Niemcy,

e D.E.N. 438, zywicy epoksydowo-nowolakowej, o lepkosci 35000 mPas (w 51,7°C
wg ASTM D445-94) i réwnowazniku epoksydowym RE = 179,2, produkcji Dow
Chemical Company, Niemcy.

Tloé¢ produktéw degradacji PET, stosowanych jako utwardzacz zywic epoksydo-
wych obliczano zakladajac, ze produkty aminolizy PET-u aminami alifatycznymi sa
odpowiednimi amidami kwasu tereftalowego, zawierajacymi przy atomach azotu okre-
Slona iloé¢ atoméw wodoru. Dla produktéw glikolizy ilo§é utwardzacza obliczono na
podstawie danych literaturowych [10], przyjmujac $rednia stosowana dla zwiazkéw,
nie zawierajacych atoméw wodoru przy atomie azotu, wywolujacych polimeryzacje
jonowa zywic epoksydowych.

7Z nastepujacych produktéow degradacji PET aminami:

trietylenotetraaming TETA,
dietylenotriaming DETA,
e mieszaniny TETA/DETA w stosunku molowym 1:1,

trietanoloaming TEA

i wymienionych zywic epoksydowych, otrzymano kompozycje epoksydowe.

Reaktywnos¢ tak otrzymanych kompozycji badano, $ledzac wzrost lepkosci pod-
czas procesu utwardzania prowadzonego w roznych temperaturach, poczawszy od tem-
peratury pokojowej, przy zastosowaniu reometru ARES — rys. 1. oraz réznicowego
kalorymetru skaningowego DSC-7.

Kompozycje z zywica epoksydowa Epidian 6 osiagaja lepkoéé rzedu 107 Pas, cha-
rakterystyczng dla ciala stalego, w czasie ponad 400 sekund, natomiast kompozycja
z zywica epoksydowo—nowolakowa osiaga te lepkos¢ w czasie ok. 300 sekund. Rys. 2
ilustruje wybrane krzywe DSC, uzyskane w czasie badan procesu utwardzania kompo-
zycji epoksydowych, przy ich ogrzewaniu z szybkoscia 10°C/min. Kompozycje z pro-
duktem PET/DETA maja wyraZznie nizsza entalpie procesu sieciowania niz pozosta-
te kompozycje. Dotyczy to nie tylko wybranych kompozycji, ktérych krzywe DSC
przedstawiono, ale réwniez i wszystkich pozostalych, niezaleznie od rodzaju zywicy
epoksydowej. Na podstawie analizy wynikéw badan procesu sieciowania, wytypowano
parametry procesu utwardzania kompozycji epoksydowych: temp. 120°C i czas 2h.
Pomiary temperatury zeszklenia tak utwardzonych odlewéw, metoda réznicowej ka-
lorymetrii skaningowej DSC wykazaly, ze nie sa one calkowicie dotwardzone, stad tez
dotwardzano je nastepne 2 godziny w temp. 140°C.

Nowe kompozycje epoksydowe sprawdzano rowniez jako kleje aluminium, powtoki
ochronne, nanoszone na podloze stalowe oraz odlewy.

Polaczenia klejowe aluminium wykazaly wysoka wytrzymaltosé na Scinanie, szcze-
g6lnie modyfikowane kompozycje E6/PET/TETA, E6/PET/DETA oraz E6/PET/
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Rys. 1. Zmiana lepkosci kompozycji epoksydowych, uzyskanych na bazie zywicy epoksy-
dowej Epidian 6 i produktach degradacji PET o symbolach: PET/TETA, PET/DETA,
PET/TETA/DETA. Pomiary wykonywane reometrem ARES w temperaturze 120°C
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PERKIN-ELMER DSC7
Rys. 2. Charakter procesu utwardzania przy ogrzewaniu z szybkoscia 10° C/min, kompozycji

epoksydowych, uzyskanych na bazie zywicy epoksydowej Epidian 6 i produktach degradacji
PET o symbolach: PET/TETA, PET/DETA, PET/TETA/DETA, PET/TEA
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TETA/pFDA, maja w temp. pokojowej wytrzymalo$é na $cinanie 16-22 MPa, nato-
miast w temp. +80°C wartos¢ ta wynosi 9-14 MPa. Temperatura zeszklenia badanych
kompozycji epoksydowych waha si¢ w granicach 105+135°C.

Modyfikacja kompozycji poliaminoamidem PAC, powoduje wzrost temperatury
zeszklenia — rys. 3.

1.64
PEAKS
1 88.70°C
1.4 2 105.54°C
3 132.13°C
4 133.47°C 1 E6/TETA
1.24
1.04
w
B .84
o
S
2 -6 2\ E6/PET/TETA
@
[}
4 E6/PET/TETA/PAC
3
E6/PET/TETA/pFDA/PAC
.24
0.0
-2
T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Temperature (°C)

Rys. 3. Krzywe DMTA (mechaniczny tgd) kompozycji epoksydowych, opartych na zywicy
epoksydowej Epidian 6

Tabela 1. Niektdére wlasciwosci dielektryczne badanych kompozycji epoksydowych

tgd c o odpornos$é na tuk

Kompozycja elektryczny
[1kHz] [1kHz] x10 [Q-cm] [sek]
E6/DETA 0,0123 3,53 7,02 140
DEN431/DETA 0,0102 3,58 9,52 129
DEN431/TETA 0,0177 2,86 16,67 131
E6/TETA 0,0105 3,92 66,67 100
DEN431/PET/TETA 0,0097 3,79 5,56 130
DEN438/PET/TEA 0,0055 3,96 13,33 125
DEN431/PET/TEA 0,0035 3,56 11,11 125
E6/PET/TEA 0,0069 4,08 8,33 134
E6/PAC/PET/TETA/pFDA 0,0120 3,64 8,33 133
E6/PET/TETA 0,0091 3,74 5,13 122
E6/PET/TEA /PAC 0,0005 2,90 12,12 83
E6/PET/DETA/TETA 0,0151 4,30 7,84 135
E6/PET/TETA/PAC 0,0185 3,44 14,81 143
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4. Whnioski

Degradacja chemiczna PET prowadzi do uzyskiwania produktéw uzytkowych.
Produkty aminolizy i glikolizy PET otrzymywane z dobra wydajnoscia, moga
speliaé role utwardzaczy zywic epoksydowych. Decydujacy wplyw na przebieg
procesu sieciowania kompozycji, ma rodzaj utwardzacza i zywicy.

W kompozycjach zawierajacych produkty aminolizy PET aminami: TETA, DE-
TA i TETA/DETA, proces utwardzania rozpoczyna sie juz w temp. pokojo-
wej, natomiast proces sieciowania kompozycji, zawierajacej produkt glikolizy
PET/TEA — dopiero w ok. 900°C.

Utwardzone kompozycje epoksydowe maja dobre wlasciwosci mechaniczne, ter-
miczne i elektryczne.

Kompozycje epoksydowe z nowymi utwardzaczami moga by¢ nowag grupa no-
wych materialéw elektroizolacyjnych, takze do zastosowania w technice wysoko-
napieciowej. Aktualnie prowadzone sa prace badawcze, dotyczace optymalizacji
procesu sieciowania.
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POSSIBILITY OF USING THE PRODUCTS OF CHEMICAL DEGRADATION OF PET
AS HARDENERS OF EPOXY COMPOSITIONS

The products of aminolysis and glycolysis of PET have been used as the harde-
ners for epoxy resins. The epoxy compositions obtained that way have undergone
preliminary tests.



