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‘Sposéb degradacji usieciowanych odpadowych Zywic epoksydowych oraz
zastosowanie produktu degradacji usieciowanych odpadowych zywic epoksydowych

Przedmiotem wynalazku jest spos6b degradacji usieciowanych zywic epoksydo-
wych stanowiacych uciazliwy odpad a takze zastosowanie produktu degradacji usieciowa-
nych odpadowych zywic epoksydowych

Zywice epoksydowe stanowia jedna z najcenniejszych grup konstrukcyjnych two-
rzyw sztucznych. Wynika to z fatwosci formowania z nich gotowych wyrobow oraz z ich
wyjatkowo korzystnych parametréw uzytkowych. Bardzo wysokie wlasciwosci mecha-
niczne, odporno$¢ termiczna i chemiczna usieciowanych zywic epoksydowych staje sie
jednak wada, gdy zachodzi potrzeba utylizacji zuzytych wyrob6éw z tych tworzyw.

Wysoka wytrzymatos¢ mechaniezna, wysoka udarnos$é oraz odporno$é na dziatanie

wysokiej temperatury, rozpuszczalnikéw i chemikalii powoduje, ze znane metody recy-



klingu tworzyw sztucznych takie jak mielenie, piroliza, dziatanie rozpuszczalnik6w che-
micznych okazuja si¢ nieefektywne, nieskuteczne badz koszt ich stosowania przekracza
ekonomicznie uzasadnione granice. W celu degradacji odpadéw zywic, przykladowo we-
dtug opisu patentowego US 6465702, stosowano mielenie odpad6éw do osiagnigcia odpo-
wiedniej Srednicy ziaren, a nastepnie ogrzewanie w tetralinie od 290 do 350° C, przy pod-
noszeniu temperatury o 10° C co 5 h az do catkowitego rozpuszczenia Zywicy w tetralinie.
Podobny proces zastosowano w sposobie wedlug opisu patentowego US 6841710. Liczne
sa tez publikacje opisujace wykorzystanie w tym celu silnie agresywnych odczynnik6w
chemicznych, jak kwas azotowy.

Oddzielng grupg sposobéw degradacji usieciowanych zywic epoksydowych stanowia
techniki wykorzystujace promieniowanie jonizacyjne. Zywice epoksydowe naleza jednak
do grupy najbardziej odpornych radiacyjnie polimeréw. Gléwna przyczyna tego faktu jest
obecno$¢ w ich strukturze znaczacej ilosci uktadéw (pierscieni) aromatycznych, zdolnych
do absorpcji, rozpraszania i konwersji na inne postacie energii (cieplo) promieniowania
jonizujacego. Radiacyjny rozpad obserwowano dopiero po zastosowaniu dawek rzedu kil-
ku MGy. Tak duze dawki czynia taki proces destrukc;ji catkowicie nieoptacalnym.

Nieoczekiwanie okazalo sie, ze usieciowane zywice epoksydowe poddane dziataniu
wodnego roztworu nadtlenku wodoru (H20,), zwlaszcza stgzonego, absorbuja powoli ten
zwiazek z roztworu w znaczacych ilosciach, nawet do okolo 8% wagowych poczatkowej
masy zywicy w czasie 1 miesigca. Tak nasaczona zywica staje si¢ bardzo wrazliwa na
promieniowanie jonizujace. Napromieniowanie jej dawka na przyklad rzedu 200 kGy
prowadzi do okolo czterokrotnego obnizenia jej wytrzymatosci mechanicznej. Zaleznosé
wytrzymatosci na zginanie w funkcji dawki promieniowania Jjonizujacego dostarczonej do
probki przedstawia rysunek 1. Wynika z niego, ze najwigkszy spadek wytrzymatosci me-

chanicznej tworzywa zachodzi przy zastosowaniu dawki okolo 200 — 250 kGy. Dawki



rzgdu 200 kGy spotyka si¢ w niektorych prowadzonych na masowa skale procesach tech-
nologicznych, jak radiacyjne sieciowanie rur i tasm termokurczliwych z poliolefin lub sie-
ciowanie izolacji przewodow elektrycznych. Zastosowanie zblizonych dawek promienio-
wania w procesach degradacji odpadow tworzyw epoksydowych jest wiec mozliwe na du-
z3 skalg zaréwno pod wzglgdem technicznym jak i ekonomicznym.

Badania termiczne nasaczonych nadtlenkiem wodoru i napromieniowanych prébek
zywic epoksydowych wykazaly, ze zaszly w nich zmiany zwiazane ze znaczaca destrukcja
tréjwymiarowej sieci przestrzennej, jak to wynika z wykresow réznicowej kalorymetrii
skaningowej, przedstawionych na rysunku 2. Ogrzewanie probek epoksydéw poddanych
wymienionej wyzej obrébce powoduje dodatkowo rozrywanie wigzan chemicznych i po-
wstanie termoplastycznej masy sktadajacej sie z fragmentéw o niewielkiej masie czastecz-
kowej, ktéra moze stuzy¢ jako dodatek do napelniania tworzyw i mas bitumicznych.

Przedmiotem wynalazku jest takze zastosowanie produktéw chemiczno-radiacyjnej
degradacji zywic epoksydowych jako napelniaczy w przetwérstwie typowych termopla-
stéw, takich jak poliolefiny, gdyz w temperaturze przetworstwa sa one plastyczne, ulegaja
dalszemu rozdrobnieniu, uplastycznieniu i mieszaja si¢ z matryca polimerowa.

Spos6b degradacji odpadéw poprodukcyjnych lub pouzytkowych usieciowanych zy-
wic epoksydowych, takze zawierajacych napelniacze, wedtug wynalazku polega na tym, ze
odpady usieciowanych zywic epoksydowych moczy si¢ w wodnym roztworze nadtlenku
wodoru przez kilka dni do kilku miesigcy a nastgpnie poddaje si¢ dziataniu promieniowa-
nia jonizujacego o dawce od 30 do 2000 kGy po czym rozdrabnia sie.

Odpady usieciowanych zywic epoksydowych moczy si¢ w wodnym roztworze nad-
tlenku wodoru o stgzeniu korzystnie od 20 do 40% wagowych.

Korzystnie odpady poddaje si¢ dziataniu promieniowania jonizujacego o dawce od

100 do 500 kGy, najkorzystniej 200-250 kGy.



Korzystnie odpady poddaje si¢ dziataniu promieniowania jonizujacego z akceleratora
elektron6w lub z akceleratora protonéw lub z akceleratora jonow.

Korzystnie takze odpady poddaje si¢ dziataniu promieniowania jonizujacego w po-
staci promieniowania gamma ze Zrodel izotopowych.

Korzystnie rowniez odpady poddaje si¢ dziataniu promieniowania jonizujacego w po-
staci promieniowania rentgenowskiego.

Napromieniowane odpady rozdrabnia sig¢, korzystnie przez zmielenie, do otrzymania
ziaren o $rednicy korzystnie ponizej 0,5 mm, korzystniej ponizej 0,3 mm.

Korzystnie napromieniowane odpady przed rozdrabnianiem ogrzewa si¢ w tempera-
turze od 80°C do 300°C, najkorzystniej od 100°C do 180°C i po schlodzeniu poddaje si¢ je
rozdrobnieniu.

Korzystnie z rozdrobnionych odpadéw oddziela si¢ elementy metalowe.

Sposobem wedlug wynalazku poddaje si¢ degradacji odpady usieciowanych zywic
epoksydowych zar6wno poprodukcyjne jak i pouzytkowe, zwlaszcza pochodzace z prze-
myshu elektronicznego, komputerowego, samochodowego i/lub przemystu opakowan.
Mogg to by¢ takze wyroby z napelniaczami takimi jak widkno szklane, papier, napelniacze
mineralne, wyroby typu obwod6éw drukowanych.

Czas moczenia odpadow w roztworze nadtlenku wodoru zalezy od grubosci $cianek
odpadéw i od stgzenia nadtlenku wodoru

Rozdrabnianie napromienionych, i ewentualnie dodatkowo ogrzewanych, odpadéw
prowadzi si¢ w typowych urzadzeniach do rozdrabniania tworzyw sztucznych, jak mtynki
tnace lub udarowe lub rozgniatacze walcowe. Z rozdrobnionych odpadéw elementy meta-
lowe mozna oddzieli¢ na przyktad przy uzyciu separatoréw grawitacyjnych i/lub magne-

tycznych.



Przedmiotem wynalazku jest zastosowanie produktu degradacji usieciowanych odpa-
dowych zywic epoksydowych jako napelniaczy do termoplastéw, elastomeréw, zwlaszcza
w przemysle opon samochodowych oraz do mas bitumicznych, zwlaszcza do mas uszczel-
niajacych i/lub izolujacych lub mas do nawierzchni drogowych.

Korzystnie rozdrobniony produkt degradacji stosuje si¢ jako napeliacz w ilosci od
0,5% do 75 % wagowych w stosunku do masy mieszaniny, najkorzystniej od 1% do 25%.

Otrzymany po degradacji i rozdrobnieniu granulat nadaje si¢ jako napelniacz typo-
wych tworzyw termoplastycznych, jak polipropylen uzywany w przemysle opakowan, jako
napetniacz w przemysle gumowym, moze by¢ takze mieszany z masami asfaltowymi sto-
sowanymi do wykonywania nawierzchni drogowych, warstw izolacyjnych i uszczelniaja-
cych. Badania mechaniczne i termiczne oraz badania struktury napehiaczy i ich kompozy-
téw otrzymanych sposobem wedlug wynalazku wykazaly ich dobra mieszalnosé z wielo-
ma polimerami termoplastycznymi w szerokim zakresie stosunkéw wagowych. Tak napet-
nione tworzywa termoplastyczne charakteryzowaly si¢ praktycznie nie zmieniona wytrzy-
matoscig na rozciaganie i obnizonym o kilkanascie procent wydhuzeniem przy zerwaniu i
spetnialy wymagania na materialy do produkcji opakowan, rur drenazowych i innych wy-
robéw. Otrzymane sposobem wedlug wynalazku napeniacze, dodane do mieszanek gu-
mowych, zwigkszaja ich odpornos¢ na Scieranie, przyczepno$é do podloza i poprawiaja
adhezj¢ do kordu. Dodane do mas asfaltowych i smotowych poprawiaja ich odpornos¢ na
przenikanie wody i zwigkszaja adhezj¢ do napelniaczy zwirowych oraz obnizaja zuzycie
przez $cieranie.

Spos6b wedlug wynalazku jest pozbawiony powaznej niedogodnosci, ktéra maja
znane sposoby degradacji I recyklingu odpadéw usieciowanych zywic epoksydowych, wy-

nikajacej z ich wlasciwosci mechanicznych i znacznej odpornosci termicznej, a mianowi-



cie wysokiego zuzycia energii w procesie rozdrabniania oraz koniecznosci stosowania sil-
nie agresywnych odczynnikéw chemicznych i wysokich temperatur.

Wynalazek ilustruja ponizsze przykiady.

Przyklad 1.

Odpady wyroboéw z usieciowanych zywic epoksydowych pochodzace z przemystu
motoryzacyjnego o Sredniej grubosci $cianek 2 — 3 mm moczono przez 7 dni w 30% wod-
nym roztworze H,O,, a nast¢pnie napromieniowano dawka 300 kGy w akceleratorze elek-
tronéw. Po napromienieniu kruche odpady rozdrobniono w mlynku udarowym na ziarna o
$rednicy ponizej 0,2 mm.

Przykiad II.

Odpady wyrobéw z usieciowanych zywic epoksydowych pochodzace z przemysty
elektronicznego, jak plytki drukowane, kondensatory, cewki, moczono w 30 % wodnym
roztworze HyO, przez 14 dni, a nast¢pnie napromieniowano dawka 500 kGy ze zrédia
[aotopowego zawierajacego izotop kobaltu. Napromieniowane odpady mielono w miyn-
ku udarowym I na przesiewaczu grawitacyjnym oddzielono czesci metalowe od zdegra-
dowanych odpad6éw zywicy epoksydowe;j.

Przyklad I11.

Odpady wyrobéw z usieciowanych zywic epoksydowych pochodzace z przemystu
motoryzacyjnego i/lub opakowan I pojemnikéw o $redniej grubosci $cianek 2 — 5 mm
moczono przez 21 dni w 30% wodnym roztworze H,0,, po czym napromieniowano daw-
ka 100 kGy w akceleratorze elektron6w, a nastepnie ogrzewano przez 1 godzine w tempe-
raturze 160 °C. Silnie zdegradowany polimer po ochlodzeniu do temperatury otoczenia

rozdrabniano na kruszarkach walcowych na ziarna o $rednicy ponizej 0,1 mm.



Przyklad IV.

Zdegradowany I rozdrobniony produkt otrzymany wedhlug przykladu III dodano jako
napelniacz w ilosci 15% wagowych do polipropylenu wtryskowego stosowanego do wy-
twarzania opakowan. Polimer wraz z dodatkiem zgranulowano na typowej linii produk-
cyjnej z wytlaczarka dwuslimakowa. Przetworzony wtryskowo granulat mial wytrzyma-
10$¢ na zerwanie 35 — 40 MPa i wydluzenie przy zerwaniu 500 — 700%.

Przyklad V.

Produkt degradacji otrzymany wedtug przykladu I zmieszano w ilosci 25% wago-

wych z masa asfaltowa przeznaczong do wykonywania podiozy drogowych. Stwierdzono

10%-owe zmniejszenie przenikalno$ci wody przez takie podioze.

Chemii Pizetystowe,
RZECZNIK [P}

'1‘}(‘1;3@ R
maqr AnnalXrolikowska




