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SANTRUMPOS

Medziagy santrumpos

AA — acetaldehidas

ADR — adipo rugstis

APP — aromatinis poliesterpoliolis

BHET — bis(2-hidroksietilen)tereftalatas

CHDM — cikloheksandimetanolis

DBTL — dibutilalavodilauratas

DEG — dietilenglikolis

DMT — dimetiltereftalatas

DPG — dipropilenglikolis

EG — etilenglikolis

EST — esterinimo produktas — PET tarpinis produktas
FRA — ftalio rugsties anhidridas

GL — glicerolis

GP — glikolizés produktas

GR — gintaro rugstis

HD — 1,6-heksandiolis

IFR — izoftalio ruigstis

Lup — komercinis aromatinis poliesterpoliolis Lupraphen
MDI — 4,4-metilendifenildiizocianatas

NPG — neopentilglikolis

PET — polietilentereftalatas

PIR — poliizocianuratas

PP — prieSpolimeras (prepolimeras) - PET tarpinis produktas
PPG — polipropilenglikolis

PU — poliuretanas

PU-PIR — poliuretano-poliizocianurato putplastis
Sn(Okt), —alavo (I1) oktoatas

TCPP — trichlorpropilfosfatas



TFR — tereftalio rugstis

Ti(OBu), — titano (1V) butoksidas
TMP — trimetilolpropanas
VR — Vyno rigstis

Savoky ir metody santrumpos

BMR — branduolio magnetinis rezonansas

DC — dujy chromatografija

DSK — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
f — funkcionalumas

IR — infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
v — ribinis klampos skaicius (angl. intrinsic viscosity)
KFP — kietos fazes polikondensacija

MMP — molekuliniy masiy pasiskirstymas
MSC — molekuliniy siety chromatografija

M., — vidutiné masiné molekuliné masé

Non — hidroksily skaicius

Ngr — riig8c¢iy skaicius

PSC — plonasluoksné skys¢iy chromatografija
SFP — skystos fazes polikondensacija

Tiya — lydymosi temperatira

Tq — destrukcijos temperatiira

VNF — vandenyje netirpi frakcija

VTF — vandenyje tirpi frakcija

M, — vidutiné skaitiné molekuliné masé



IVADAS

Visame pasaulyje, taip pat ir Lietuvoje, sparciai auga polietilentereftalato
(PET) poreikis. PET tara uzima vis didesn¢ maisto, gérimy, farmacijos,
kosmetikos ir buitinés chemijos pakuociy rinkos dalj, be to, PET Zzaliava
pladiai naudojama tekstilés, popieriaus pramon¢je ir net padangy gamyboje.
Did¢jant PET gamybai ir jo vartojimui, atsiranda S$io polimero atlieky
perdirbimo problema, todél PET atlieky perdirbimo technologijos susilaukia
didelio mokslininky ir aplinkosaugininky démesio. Be buitiniy PET atlieky,
kurios sékmingai perdirbamos fizikiniu-mechaniniu btudu, nemazai Sio
polimero atliecky susidaro PET granuliy ir pakuotés gamybos jmonése.
sudétimi, gali turéti jvairiy priemaiSy, todeél jos ne visada yra tinkamos
pakuociy gamybai. PET gamintojai ir perdirbéjai priversti tokias atliekas
utilizuoti per cheminiy atlieky tvarkymo jmones ir kasmet dél to patiria daug
nuostoliy.

Pastaruoju metu labai daug démesio skiriama cheminiam PET
perdirbimui. Taikant cheminj PET atlieky perdirbima, galima sumaZinti nuolat
besikaupianciy ir kitais biidais sunkiai perdirbamy PET atlieky kiekj, kartu
tausojant gamtinius isteklius (naftos) ir sukuriant auks$tos pridétinés vertés
produktus. Svarbiausias cheminio PET perdirbimo produktas — aromatiniai
poliesterpolioliai (APP). Tai vienas pagrindiniy komponenty gaminant kietus,
uzdary pory poliuretano (PU) ar poliizocianurato (PIR) termoizoliacinius
putplascius, kuriy panaudojimas pastaty, talpy ir kity konstrukcijy apsiltinimui
sparCiai auga. Pramonéje APP daZniausiai gaunami i§ pirminiy Zzaliavy
(tereftalio riuigSties, ftalio riigSties anhidrido, dimetiltereftalato) arba
peresterinant buitines PET atlickas. APP savybes galima keisti, keifiant

peresterinimo misiniy sudét] ar sintezés salygas.



Darbo aktualumas

PET atliekos yra dviejy rasiy — buitinés ir gamybinés. DidZiausig buitiniy
atliecky dalj sudaro PET buteliai, kurie mechaniskai perdirbami (smulkinami,
plaunami, atskiriant pasalines medziagas) ir vél panaudojami PET tarai
gaminti. Kitag PET atlieky dalj sudarancios gamybinés atlickos (oligomerai,
prepolimerai, polimery luitai, dulkés ir pan.) pasizymi skirtingomis
fizikinémis savybémis ir sudétimi, todél jy perdirbimas bei utilizavimas yra
komplikuotas ir praktiskai sunkiai jgyvendinamas.

Cheminiame PET perdirbime ypatingg vieta uzima PET peresterinimas
glikoliais iki aromatiniy poliesterpolioliy (APP). Atsizvelgiant j naudojamy
atlieky rusj, jy savybes ir sudétj, Siuos procesus tenka nuolat tobulinti. PET
peresterinimo metu gauti APP daZznai biina labai klampts, linke kristalintis,
sunkiai susimai$o su porodaros medziagomis, o tai riboja jy tolimesnj
panaudojimg poliuretano (PU) putplas¢iy gamyboje. Siekiant pagerinti minétas
APP savybes, | sintezés receptiiras jtraukiami jvairts priedai: dioliai, trioliai,
dikarboksirtigstys ir jy oligoesteriai. Deja, Sie priedai ne visada suteikia
reikalingas savybes galutiniam produktui — PU putplas¢iams bei jy dangoms.
Polioliy savybés ir cheminé struktiira turi didele jtaka fizikinéms-mechaninéms
ir terminéms PU putplas¢iy savybéms. Nuo polioliy cheminés sudéties
priklauso, ar putplasciai bus standas, ar lankstas, trapas ar ne, atsparas ugniai
ar ne. Stengiamasi susintetinti tokius APP, kad i$ jy gauti PU turéty geras

fizikines ir mechanines savybes, biity termiSkai stabiliis ir atspariis ugniai.
Darbo tikslas

Gamybines PET atliekas peresterinant dietilenglikoliu, esant glicerolio,
adipo rugsties ar kity funkciniy priedy, susintetinti aromatinius
poliesterpoliolius,  tinkamus  poliuretano-poliizocianuratiniy  putplasciy
gavimui.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uZdaviniai:

1. IStirtt gamybiniy PET atlieky, susidaranciy jvairiose PET gamybos

stadijose, sudétj ir savybes.



2.  Vykdant gamybiniy PET atliecky glikolizg, PET suskaidyti iki
monomeriniy struktiiry, surasti optimalias bis(2-hidroksietilen)tereftalato
gavimo salygas.

3. Peresterinant gamybines PET atliekas dietilenglikoliu, esant glicerolio,
adipo rugsties ar kity funkciniy priedy, susintetinti aromatinius
poliesterpoliolius (APP), istirti gautyjy APP savybes ir jy priklausomybe
nuo peresterinimo misinio sudéties bei katalizatoriy.

4. IS gamybiniy PET atliecky gautus APP panaudoti poliuretano-
poliizocianuratiniy putplasc¢iy (PU-PIR) sintezei, istiriant APP sudéties
(struktiiros) jtakg PU-PIR  putplasc¢iy  fizikinéms-mechaninéms,

terminéms bei degumo savybéms.
Mokslinis naujumas ir praktiné svarba

Pasitilyti skirtingi cheminio perdirbimo budai ir sglygos kiekvienai
gamybiniy PET atlieky rusiai. Pirmg karta nuodugniai iStirta ir matematiskai
apraSyta peresterinimo reakcijos miSinyje esan¢iy funkciniy priedy jtaka
aromatiniy poliesterpolioliy savybéms. Istirta APP, kuriuose yra glicerolio,
adipo rugsties ir kity priedy fragmenty, cheminés sudéties ir struktiiros jtaka
sintetinamy poliuretano-poliizocianuratiniy putplasciy fizikinéms-
mechaninéms, terminéms ir degumo savybéms. IS gamybiniy PET atlieky
sintetinami  PU-PIR putplas¢iai gali bati puiki Zzaliava termoizoliaciniy
statybiniy ploksciy gamybai.

Ginamieji teiginiai:

1.  Aromatiniai poliesterpolioliai, susintetinti peresterinant gamybines PET
atliekas dietilenglikoliu ir turintys adipo rugSties ir/arba glicerolio
fragmenty, mazai linke kristalintis ir yra stabilis saugant juos kambario
temperatiiroje.

2. Poliuretano-poliizocianuratiniai  putplas¢iai, gauti naudojant APP,
kuriuose yra glicerolio ir/arba adipo rugsties fragmenty, pasizymi
geromis fizikinémis-mechaninémis savybémis ir dideliu terminiu

stabilumu, joms degant iSsiskiria mazesnis Silumos ir dimy kiekis.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Polietilentereftalato gavimas, savybés ir panaudojimas

Polietilentereftalatas (PET) yra poliesteris, pasiZymintis puikiomis
mechaninémis ir barjerinémis (uztvarinémis) savybémis, cheminiu atsparumu
mineraliniams aliejams, ragstims ir tirpikliams, todél placiai naudojamas ne tik
maisto produkty, kosmetikos, vaisty, bet ir buitinés chemijos pakuotés (buteliy,
konteineriy) bei poliesterinio pluosto gamyboje.

DvideSimtojo amzZiaus 5-ajame deSimtmetyje PET Sintezés 1S
etilenglikolio (EG) ir tereftalio rugsties (TFR) srityje intensyviai dirbo
Didziosios Britanijos chemikai J.R. Whinfield ir J.T. Dickson, kurie §j
polimerg patentavo [1, 2]. 1952-iais metais viena i§ Zinomiausiy chemijos
pramonés kompanijy Du Pont PET gamybg komercializavo, taciau pakuotés
pramongje jis buvo pradétas naudoti tik septintojo deSimtmecio viduryje. ki
tol jis buvo naudojamas tekstil¢je, fotografijos juosteliy, vaizdo kaseciy,
fotoploksteliy rentgeno nuotraukoms gamyboje. Pastaraisiais metais PET tapo
ypa¢ populiarus maisto pakuotes srityje. Tai lémé labai vertingos PET
pakuotés savybés: skaidrumas, lengvumas, stiprumas, atsparumas duzimui,
estetiné¢ iSvaizda, galimybé gauti jvairiy formy ir spalvy gaminius. Dar
svarbiau tai, kad PET lengva perdirbti beveik visais polimerinéms medZiagoms
taikomais perdirbimo bidais.

Siuo metu visame pasaulyje pagaminama daugiau kaip 40 milijony tony
PET per metus, ir kiekvienais metais jo kiekiai padidéja 4-8 %. Apie 63 %
viso pagaminto poliesterio naudojama tekstil¢je, 37 % (15,2 milijony tony
PET) — pakuotés gamyboje. Apskaiciuota, kad vidutiniskai vienam Europos
Sajungos gyventojui per metus atitenka apie 5 kg PET [3].

PET yra linijjinis termoplastikas, atsparus trin€iai, elastingas, gerai
islaikantis formg ir i§saugantis pagrindines eksploatacines savybes nuo —60 °C
iki 170 °C. PET lydalg greitai atSaldant iki kambario temperatiiros, susidaro
amorfinis skaidrus polimeras, kuris vir§ 80 °C kristalinasi. PET gaminiai visada

turi ir amorfiniy, ir kristaliniy sri¢iy. Neorientuoto PET kristaliSkumo laipsnis
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40-45 %, orientuoto — 6065 %. PET veikiant medziagomis, skatinan¢iomis
esterinio ry$io hidroliz¢ — vandeniu, Sarmais, riig§timis, aminais, gali prasidéti
jo destrukcija [4, 5].

Ilga laika PET buvo gaunamas dimetiltereftalatg (DMT) peresterinant

EG:; $io proceso metu iSsiskiria Salutinis produktas metanolis (1.1 schema).

CHs-O 0
n + n HO'CHz-CHz-OH
G O-CHs EG

DMT kat., T
- (2n-1) CH5OH

] i
CH3O+04®70—O-CH2-CH2—O+H
n

1.1 schema. PET gavimas i§ DMT ir EG

Apie 1960 metus, iSmokus gauti gryng tereftalio riigsti dideliais kiekiais,
buvo pereita prie tiesioginio TFR ir EG esterinimo (1.2 schema). Tiesioginis
TFR ir EG esterinimas gerokai pranasesné uz DMT peresterinima, kadangi
sunaudojama beveik 14 % maziau medziagy (0,87 kg TFR/kg PET, kai tuo
tarpu DMT reikia 1,01 kg/kg PET), reakcijos metu neiSsiskiria metanolis,

mazesnés energetinés ir investicinés sgnaudos [5-7].

HO o)
n + n HO-CH,-CH,-OH
o OH EG

TFR kat., T
- (2n-1) H,0

I I
HO%CAQ—C—O-CHZ-CHZ—O+H
n

1.2 schema. PET gavimas i§ TFR ir EG

Cheminiu pozitriu PET gamybos procesa galima suskaidyti i dvi

pagrindines stadijas [5, 8]:
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1) PET strukttirinio monomero paruosimas — TFR ir EG galiniy karboksi-
ir hidroksigrupiy esterinimas. Susidaro — bis(2-hidroksietilen)tereftalatas
(BHET), PET gamyboje daznai vadinamas tiesiog diglikoltereftalatu (DGT):

HO-CH,-CH,-GH__HO: 0
EG
0 iOH _ HO-CH,-CH,-OH

EG
-2H,0

HO-CH,-CH,-O /: 0
o 0-CH,-CH,-OH

BHET

1.3 schema. BHET susidarymas

2) BHET polikondensacija — peresterinimas. Susidare oligomerai
(dimerai, trimerai, tetramerai ir t.t.) tolimesnés polikondensacijos metu virsta |

ilgagrandj polimera polietilentereftalatg, issiskiriant Salutiniam produktui

etilenglikoliui.
HO-CH,-CH,-O C 0 IHO-CH,-CH,:0 C 0
O O-CH,-CH 2~OH ___________ O 0O-CH,-CH,-OH
BHET BHET
- HO-CH,-CH,-OH
EG

HO-CH,-CH,-O ::: O
(@) 0O-CH,-CH,- O O
BHET dimeras 1o} 0-CH-CH,-OH

+ n BHET

HO-CH,-CH,-O, o \ - (n-1) HO-CH,-CH,-OH
o] C jO-CHz-CHZ- o o
0>_®_<O-CH2-CH2-O ; o
o O-CH,-CH,-OH

PET

1.4 schema. BHET polikondensacija
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Susintetinto PET vidutiné skaitiné molekuliné masé¢ M, gali biti nuo
20000 iki 60000 g/mol. Molekulinés masés intervalas parenkamas
atsizvelgiant j busimg produkcija. PluoStams naudojamas < 20 000 g/mol
molekulinés masés polimeras, buteliams nuo 25 000-35 000 g/mol [5, 7, 9].
Viena svarbiausiy PET charakteristiky yra jo ribinis klampos skai¢ius — [n]
(dimensija dl/g), gamyboje dazniausiai trumpinamas kaip IV (angl. intrinsic
viscosity), kuris tiesiogiai koreliuoja su PET molekuline mase. Jei PET
IV = 0,60 dl/g, tai jo M, bus apie 20 000 g/mol.

Pramongje PET gali bati gaminamas nepertraukiamu (angl. continuous) ir
pertraukiamu/periodiniu (angl. discontinuous) budu. Pertraukiama/periodiné
gamyba yra mazo naSumo — 20-60 t/para, vienos partijos metu gali buti
pagaminta nuo 1,5 iki 9 t PET, vyksta dviejuose reaktoriuose — esterinimo arba
peresterinimo ir polikondensacijos. Sis biidas buvo pla¢iai naudojamas iki
1963 m. Siuo metu jis taikomas specializuoty produkty gamybai, kuriy
realizavimo kiekiai néra dideli. Atsiradus integruotai nepertraukiamai Zimmer
technologijai, PET tapo populiariausiu ir daugiausiai gaminamu poliesteriu.
Nepertraukiamas gamybos biidas leido padidinti naSumg nuo 60 iki 400 t
polimero per para [5, 9]. Siandien jau yra technologijos uztikrinangios iki 600—
660 t per para nasuma.

Nepertraukiamos polikondensacijos gamybiné linija gana sudétinga, ja
sudaranCiy reaktoriy skaiCius priklauso nuo linijos naSumo ir naudojamos
technologijos. Zinomi keli PET gamybos technologijy kiiréjai: Du Pont, Udhe-
Inventa-Fischer, Lurgy Zimmer ir kt. Jy technologijos viena nuo kitos skiriasi
reaktoriy skai¢iumi, jy konstrukcija, proceso parametrais ir nasumu [10, 11].

Vykstant reakcijai skystoje fazéje (lydale), giléjant konversijai, labai
padidéja polimero klampa, todél sulétéja polikondensacijos eiga, tampa vis
sunkiau Salinti Salutinius produktus — vandenj, etilenglikolj, acetaldehidg. PET
gamybos procesas daznai skaidomas | dvi dalis — skystos fazés
polikondensacija (SFP), vykstancig lydale, ir kietos fazés polikondensacijg
(KFP), vykstan¢ia granulése [12, 13]. Siuo metu atsirado ir kity gamybos

technologijy, kai polikondensacija vykdoma tik skystoje fazéje eliminuojat
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kietos fazés polikondensacijos etapa (pvz., angl. MTR — melt to resin, HVSR —
high viscosity self cleaning reactor, atmospheric pressure — all melt process,
IntegRex ir Kkt.).

Siame skyriuje smulkiau aprasyta Lurgi Zimmer (buvusi Zimmer AG)
nepertraukiamos gamybos technologija naudojama UAB ,Neo Group*

gamykloje (1.5 schema).

] VANDENS VALYMO |RENGINIUS

SEG

™| [+ sEc [

L] { VAKUUMO SISTEMA
PROCESO KOLONA
PRIEDAI
MEGH (?‘H g_l:;, ,Tv—\
= 4 1Y

L % E }F% " GRANULIAVIMAS > AMO

v/ /

| W = J

TFR =
EASTO PRIESPOLT- POLIKONDENSACIJA
PARUOSIMAS ~ ESTERINIMAS ~ ESTERINIMAS KONDENSACIA

AMO

GRANULIY
’ {

PRIES

KRISTALIZACIJA KRISTALIZACIJA

KFP REAKTORIUS

1.5 schema. Lurgy Zimmer nepertraukiamos PET gamybos technologijos

principiné schema

SFP — skystos fazés polikondensacijos dali sudaro pastos paruoSimo talpa
ir keturi vienas su kitu nuosekliai sujungti reaktoriai — pirmos pakopos
esterinimo, antros pakopos esterinimo, prieSpolikondensacijos ir diskinis
ziedinis polikondensacijos reaktoriai. Pastos paruoSimo talpoje sumaiSomos
(homogenizuojamos) pagrindinés zaliavos — EG, TFR, Kkatalizatorius
(dazniausiai stibio ar titano junginiai) ir kiti priedai. ParuoSta pasta siurbliais
tickiama j pirmos pakopos esterinimo reaktoriy. Esterinimas vykdomas 240-

260 °C temperatiiroje pastoviai $alinant (nudistiliuojant) vandenj [6, 14].

14



Pirmos pakopos esterinimas vykdomas mazesniame nei 50 kPa slégyje, o
antros pakopos esterinimas — esant atmosferos slégiui. Pirmos pakopos
esterinimo reaktoriuje pasiekiama 90-92 % funkciniy grupiy (COOH)
konversija, lydalo klampa 1V =0,093 dl/g. Antros pakopos esterinimo
reaktoriuje pasiekiama 95-97 % konversija, lydalo klampa 1V = 0,097 dl/g.
Reakcijos metu iSsiskiriantis vanduo ir etilenglikolio garai nukreipiami |
rektifikavimo kolong, kur atskiriamas etilenglikolis ir vanduo. Atskirtas EG vél
grazinamas 1 gamybg. PrieSpolikondensacijos reaktoriuje temperatiira
pakeliama iki 260-270°C ir, siekiant palengvinti EG ir vandens gary
paSalinimg, sumazinamas slégis (iki 1 kPa). Konversija Siame reaktoriuje
siekia 99,5-99,7 %, polimero klampa — 0,17-0,26 dl/g. I$ ¢ia klampus lydalas
tickiamas ] diskinj Zedinj polikondensacijos reaktoriy, kur 270-290 °C
temperatiiroje, esant mazam slégiui (apie 0,1 kPa) esterinimas vyksta beveik
iki galo, polimero 1V pasiekia 0,58-0,64 dl/g. Lydalas granuliuojamas. Gautos
skaidrios, amorfinés sferinés formos PET granulés gali buti naudojamos
tekstileje ir pléveliy gamybai. Gaminant PET, skirtg buteliy gamybai, polimero
IV biatina padidinti iki 0,76-0,86 dl/g, todél granulés toliau tickiamos j kietos
fazés polikondensacijos jrenginj.

KFP — kietos fazés polikondensacijos reaktoriuje vyksta tolimesné
polikondensacija, Siuo atveju — kietame buvyje (granulése) [15, 16]. Kadangi
amorfinés PET granulés vir§ 80 °C temperatiiros minkstéja ir yra grésmé, kad
jos sulips, pries§ kietafaz¢ polikondensacijg sudaroma galimybé PET dalinai
kristalintis, PET granules pas$ildzius iki 130-180 °C. Temperatira KFP
reaktoriuje yra 180-235 °C. Reakcija vyksta tik amorfinése PET dalyse, todél
didéjant  kristaliskumo laipsniui, reakcija vyksta légiau.  Salutiniai
polikondensacijos produktai — EG, AA ir vanduo — i§ reakcijos zonos
pasalinami azoto dujy srautu. Vykstant reakcijai KFP reaktoriuje, PET
molekuliné masé padidéja nuo 20000 iki 30000 ar net 60000 g/mol,
acetaldehido kiekis sumazéja nuo 50 iki <1 ppm, PET morfologija pakinta i$

amorfinés ] pusiaukristaling (kristaliSkumo laipsnis > 45 %) [5-7, 14].
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PET savybés — lydymosi temperatiira, kristaliSkumo laipsnis, mechaninis
tvirtumas, skaidrumas, barjerinés (uztvarinés) savybés [17] — gali biti
kei¢iamos ] PET granding jvedant komonomery: izoftalio rugsties (IFR) [18],
1,4-cikloheksandimetanolio (CHDM) [19], dietilenglikolio (DEG) ir kt.
(1.6 schema).

CH,OH
COOH
HO-CH,-CH,-O-CH,-CH,-OH
HOOC DEG
CH,OH
IFR CHDM

1.6 schema. Komonomerai, naudojami PET gamyboje

I PET gali biiti dedami jvairiis priedai: UV Sviesos stabilizatoriai, dazai,
pigmentai, ekstruzijos ir grandin¢ prailginantys priedai, katalizatoriai ir
kt. [20]. Rinkoje esantys PET produktai yra jvairios sudéties ir pasizymi
skirtingomis savybémis; tai priklauso nuo PET gamybai naudojamos

receptiros bei pritaikymo sriciy [21].
1.2. PET atliekos ir ju perdirbimo budai

Sparciai didéjant PET panaudojimo galimybéms, auga ir jo poreikis,
pleciasi polietilentereftalato gamybos pramoné. Vien Lietuvoje Siuo metu
pagaminama apie 500 000 tony PET granuliy, skirty maisto pakuotei. Be PET
granuliy gamintojy, Lietuvoje yra nemazai PET pakuotés, ruoSiniy, plévelés,
pakavimo juostos gamykly — Retal Europe, Putoks$nis, Plastikse, Retal Baltic,
Terekas, Polivektris ir kt. Naturalu, kad PET atlieky, kuriy kiekiai smarkiai
didéja, perdirbimas kelia susiripinimg visuomenei. Pastaraisiais metais PET
perdirbimo technologijos susilaukia didelio mokslininky, aplinkosaugininky,
PET gamintojy asociacijy ir Europos Komisijos démesio. PET perdirbimag
skatina ne tik siekis mazinti nuolat did¢jancius atlieky kiekius, kurie terSia

aplinka, bet ir sukurti aukstos pridétinés vertés produktus, kuriuos véliau biity
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galima sékmingai panaudoti chemijos pramongje, taip pakeiciant dalj pirminés
zaliavos, gaunamos i$ naftos produkty [22].

Yra dvi pagrindinés PET atlieky rGSys — gamybinés ir buitinés. Aplinkos
apsaugos agentiiros duomenimis, 2009 m. j Lietuvos rinkg buvo iSleista
13 723 t PET pakuociy. Buitiniy PET atlieky perdirbimu Lietuvoje uzsiima tik
kelios jmonés: UAB ,,Polivektris®, UAB ,,Plastiks¢*, V. Puidoko 1], UAB
,Veeko“, UAB ,,Vienituras“, UAB ,,Nagisa®“, UAB ,, PET Group®. Neseniai
savo veiklg prad¢jo dirbtinio pluoSto gamykla UAB ,,Dature®, kurioje i
antrinés PET Zaliavos gaminamas sintetinis pluostas, skirtas neausty medziagy
gamybai, kuris naudojamas kaip uzpildas namy tekstilés gaminiuose, stogy
dangoms, verpalams, sitilams.

Dazniausiai buitinés PET atliekos yra smulkinamos, plaunamos ir
perdirbamos  granules ar kitus gaminius — pakavimo juostas, plévele ir pan. Jei
buitiniy atlieky surinkimas daugelyje Europos Sajungos valstybiy
organizuojamas per taros surinkimo ir uZstato sistemas, tai gamybiniy atlieky,
susidaranciy jvairiose PET gamybos stadijose ir pasiZyminciy skirtingomis
fizikinémis charakteristikomis bei sudétimi, perdirbimas néra apibréztas [23].
Labiausiai pazengusios PET surinkimo ir perdirbimo srityje yra Vokietija,
Pranciizija, Italija. Jos perdirba apie 53,5 % viso surenkamo PET plastiko
Europoje (1 258 000 tony per metus) [24].

PET pakuotés ir kity PET gaminiy gamyklose susidaro nemaza dalis
gamybiniy atlieky, kuri del patekusiy priemaiSy negali buti pakartotinai
grazinta | gamyba. Gamyklose atliekos susidaro jvairiose proceso stadijose:
polikondensacijos, ekstruzijos, granuliavimo, dulkiy atskyrimo, ruoSiniy
liejimo, buteliy piitimo, plévelés formavimo metu ir pan.

Vien tik pirminio PET granuliy gamyboje susidaro apie 0,3 % PET
atliecky (nuo pagaminto produkto kiekio). Galima isskirti kelias pagrindines

gamybiniy atlieky susidarymo priezastis pirminio PET gamyklose:

1)  Jrenginiy techniné prieziura; siekiant uztikrinti efektyvy ir ilgalaikj
jrangos darbg, periodiSkai atliekami techniniai patikrinimai ir aptarnavimas,

kei¢iamos susidévéjusios dalys, atliekami valymo darbai. Atliekos susidaro,
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stabdant granuliatorius, keiCiant filjeres, peilius ir filtrus, valant reaktorius ir
vamzdynus. Kas penkis metus atlickamas kapitalinis visos gamybinés jrangos

remontas.

2)  Neisvengiama proceso dalis; pagrindinio proceso metu susidaro Salutiniai
reakcijos produktai, kuriuos biitina atskirti, norint gauti geros kokybés galutinj
produkty. IS SFP vakuumings sistemos ir filtry reikia atskirti oligomerus, i§
povandeninio granuliavimo jrenginio — Slapias amorfinio polimero dulkes, i$
KFP sistemos — kristalinio polimero dulkes; be to, atlickos susidaro jrangos

paleidimo/stabdymo metu.

3)  Nukrypimai nuo technologinio rezimo, vykdant gamyba, kartais gaunami
produktai, kuriy bent vienas i§ kokybés rodikliy nukrypsta nuo standartiniy
produkty specifikacijos. Pvz., netinka spalva, klampa, lydymosi temperatiira,
komonomery kiekis, acetaldehido kiekis, dulkiy kiekis ir pan. Esant net
nedideliems nukrypimams, produktas negali biiti panaudotas maisto pakuotés

gamybai ir tampa gamybine atlieka.

4)  Nenumatyti remonto darbai; tai avarijy ar gedimy likvidavimo darbai,
kuriy numatyti i§ anksto nejmanoma. Tokiems darbams priskiriami: siurbliy,
maiSykliy, vamzdyny jtrikimy, slégio davikliy gedimy Salinimo darbai, filtry

valymas (kams¢iy Salinimas) ir pan.

5) Atlieckos méginiy paémimo vietose; siekiant uZztikrinti nuolating
gaminamo produkto kokybe, tikrinami visy tarpiniy produkty kokybés
rodikliai. Méginiai periodiSkai imami i§ pastos paruoSimo talpos, pirmos ir
antros pakopos esterinimo jrenginiy, prieSpolikondensacijos reaktoriy, tiriamos

amorfinés granulés, gautos SFP, ir kristalinés granulés, gautos KFP metu.
1.2.1. Necheminiai PET perdirbimo budai
Mechaninis perdirbimas

Mechaninio perdirbimo metu PET atliekos riiSiuojamos, susmulkinamos,

plaunamos, atskiriant pasalines medziagas — popieriy, metalg ir kitos rasies
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plastika, kaip polivinilchloridg (PVC), polietileng (PE), polipropileng (PP) ir
kt. Gautos susmulkintos atlickos, dar vadinamos ,,PET dribsniais* (angl. PET
flake), gali biiti naudojamos naujam produktui gauti, taciau tokiu budu gauti
plastikai neatitinka kokybés reikalavimy, taikomy maisto pakuotés gaminiams.
Mechaninio perdirbimo metu, naudojant intensyvy karsta plovimg ir specialias
chemines medziagas (pvz., NaOH), galima gauti ,,PET dribsnius®, tinkamus
maisto pakuotei [25-29].

Neseniai Kauno technologijos universiteto Aprangos ir polimeriniy
gaminiy technologijos katedroje [30] buvo atlikti tyrimai, siekiant panaudoti
disperguotas PET atliekas (susmulkintus ir pasendintus butelius)
polichloropreninéms adhezinéms kompozicijoms uzpildyti. Tyrimai parodeé,
kad klijy uzpildymas disperguotu antriniu PET yra tikslingas tiek ekonominiu,
tiek ekologiniu poziiiriu — atsiranda galimybé panaudoti polimerines atlickas
kaip zaliava, gerinancig adheziniy kompozicijy ir klijy sukibimo savybes bei
mazinanc¢ig lakiy organiniy tirpikliy sgnaudas, o kartu ir aplinkos tar$a. PET ir
PET atliecky miSinys gali buti naudojamas polimeriniy betoniniy dangy ir

kompozity gamybai [31, 32].
Fizikinis perdirbimas

Pirmiausia atliekamas mechaninis PET perdirbimas — zaliava smulkinama
ir plaunama, atskiriamos mechaninés priemaisSos. Tokiu buidu gautas polimeras
iSlydomas ekstruderyje, lydalas filtruojamas ir susmulkinamas j vienodo
dydzio granules. Tai patikimesnis, bet brangesnis perdirbimo buidas. Fizikinio
perdirbimo trilkumas tas, kad jo metu polimeras praranda buvusias savybes,
sumaz¢ja jo klampa, o taip pat ir vidutiné molekuliné masé. Polimero
destrukcijg ekstruzijos metu skatina likusios plovimo metu naudotos
medziagos — vanduo, Sarmai, riigStys ir kt. Paprastai po ekstruzijos pakinta
produkto spalva (atsiranda gelsvas atspalvis), padidéja galiniy karboksi- ir
hidroksigrupiy kiekis. Norint i§saugoti polimero savybes, antriné polimeriné
zaliava intensyviai dziovinama, lakiis organiniai junginiai ir drégmé Salinami

naudojant vakuumg, atliekos sumaiSomos su pirmine PET Zaliava arba
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naudojami granding prailginantys priedai [22, 26, 27, 33]. Antrinio PET
klampa gali biiti padidinama ir kietos fazés polikondensacijos jrenginyje,

taCiau Sis biidas yra labai brangus ir neekonomiskas.
Energijg atkuriantis perdirbimas

Tai elektros ar Siluminés energijos gavimas 1§ polimeriniy atlieky, jas
naudojant kaip kurg. Patalpy Sildymas deginant komunalines atliekas yra
placiai paplites Sveicarijoje (sudeginama apie 80 % visy komunaliniy atlieky),
Japonijoje (70 %), Danijoje (65 %), Svedijoje ir Vokietijoje (50 %) [26]. Vieno
litro skysto kuro Siluminé verté yra 44 MJ, o vieno kilogramo polietileno ar
polistireno Siluminé verté — 46 MJ, PET ir PVC — 22 MJ [28]. Palyginimui,
sudeginus vieng kilograma medzio anglies brikety, iSsiskiria 20 MJ energijos.
ApskaiCiuota, kad deginant vieng tong polimeriniy atlieky galima sutaupyti
apie 250 litry mazuto. Deginimas — efektyvus btidas uZterSty organiniy atlieky
kiekiui mazinti, jeigu tos atlickos negali buti kitaip perdirbtos ir todeél
1Smetamos ] sgvartynus. DidZiausias Sio perdirbimo biido triilkumas yra terSaly
pasklidimas ore per dujing emisijg ar pelenus. DidZigja degimo procesy dujinés
emisijos dalj sudaro anglies dioksidas, azotas ir vanduo, taciau iSmetamosiose
dujose gali biiti ir anglies monoksido, sieros oksidy, azoto oksidy, vandenilio

chlorido bei mazi dioksiny ir furany kiekiai [34].
Biologinis perdirbimas

Biologiniu perdirbimu laikomas toks procesas, kurio metu dél gyvy
organizmy poveikio polimeruose vyksta grandinés skilimo procesai
(oksidacija, hidroliz¢ ar kiti). Mikroorganizmai iSskiria fermenta, kuris
sorbuojasi prie polimero pavirSiaus ir jj nuosekliai ,.karpo® i trumpesnius
fragmentus. Po to bakterijos absorbuoja polimero molekuliy fragmentus ir
fermenty pagalba suskaido iki CO,, H,0O, CH, ir kity metabolity. Poliesteriy
biologinio skaidymo greitis labai priklauso nuo polimerinés grandinés
lankstumo. Daugelis aromatiniy poliesteriy, tarp jy PET, yra gana atsparis

biologiniam skaidymui. Bakterijos nesugeba skaidyti kristaliniy polimero
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struktiiry. Literattiroje uzsimenama [26, 35], kad naudojant specialius priedus,
galima gaminti tokius PET pluoStus ir pakuote, kuriuos skaidyty
mikroorganizmai ir jy iSskiriami fermentai lipazés. Tada PET natiraliai suirty
iki CO;, ir vandens per 5-10 mety. Taciau tokie priedai nesulauké populiarumo
ne tik del auksStos kainos, bet ir dél problemy, susijusiy su antriniu PET
perdirbimu. Masinis tokiy priedy naudojimas pakuotés gamyboje gali suardyti
dabar egzistuojanc¢ig PET surinkimo ir perdirbimo sistema, kadangi néra buduy,

kaip bioskaly poliester; atskirti nuo neskalaus.
1.2.2. Cheminiai PET perdirbimo biidai

Cheminis PET perdirbimas — tai poliesterio depolimerizacija gaunant
tereftalio ragSti (TFR), bis(2-hidroksietilen)tereftalata (BHET) ar kitus
mazamolekulius junginius, kurie gali biiti naudojami naujiems polimerams
gaminti. Atsizvelgiant | perdirbimo metodika ir naudojamus reagentus, galima
i§skirti keleta pagrindiniy cheminio perdirbimo biidy: alkoholize, hidrolizg,
glikolizg, aminolize, amonoliz¢, Sarming hidrolizg (1.7 schema) [4, 22, 23, 26,
36-38].

Glikolizé yra vienas i§ patraukliausiy ir dazniausiai naudojamy cheminio
perdirbimo biidy. Jos metu PET makromolekules skaldo glikolio (dazniausiai
EG) perteklius, susidarant oligoesterdioliams, BHET monomerui ir dimerui
(1.8 schema) [39, 40].

Depolimerizacijos metu nutraukiamas PET esterinis (-COO-) rysys ir
jvedamas glikolio fragmentas, turintis galines hidroksigrupes (—OH). Siai
reakcijai pagreitinti naudojami peresterinimo katalizatoriai; dazniausiai metaly
(Zn, Mn, Co, Pb, Sb) acetatai, reCiau — neorganinés druskos, tokios kaip titano
(IV) fosfatas ar titano (IV) chlorido ir trietilfosfato PO(OCH,CHj3); misinys.
1.9 schemoje parodytas galimas PET glikolizés reakcijos mechanizmas,

katalizatoriumi naudojant metalo acetatg [26, 40-42].

21



] ]
%C‘@fc—O-CHZ-CHZ-O

CH;OH

- HO-CH,-CH,-OH

H,0
—_—
~HO-CH,-CH,-OH

HO-CH,-CH,-OH

NH;
F—

- HO-CH,-CH,-OH

R-NH,
—

- HO-CH,-CH,-OH

KOH
B

- HO-CH,-CH,-OH

L s HO-H,C-H,C-OC @—

H4C-O-C

O=O

-0-CHj

H20 -CH,0H

Loy

H,0 |- HO-CH,-CH,-OH

(e}

O:

-OH

o

O:

-0-CH,-CH,-OH

BHET

NH; | = HO-CH,-CH,-OH

H,N- C—Oc -NH,

i i
R-HN-C C-NH-R
i i
KO-C C-OK

~

1.7 schema. PET cheminio perdirbimo biidai

Poliesterio glikolize labai priklauso nuo reakcijos salygy: katalizatoriaus,

temperattros, glikolizés trukmés, naudojamy glikoliy ir jy koncentracijy [26,

39, 41, 43]. PET skilimo reakcija gali biiti zenkliai pagreitinta, dalj EG

pakeiciant eteriniais tirpikliais:

[42].
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C.H. Chen ir kt. labai nuodugniai iStyré PET glikolizés reakcijas, jvertino
reakcijos salygy jtakg PET skilimui [44-47]. Jie nustaté, kad didZiausig jtakg
esteriniy ryS$iy konversijai turi katalizatoriaus koncentracija, po to seka
glikolizés temperatiira ir glikolizés trukmé. Nustatytos palankiausios glikolizés
reakcijos salygos, leidZiancios pasiekti 100 % konversijos laipsnj: reakcijos
temperatira 190 °C, trukmé 1,5 wval., Kkatalizatoriaus (Mn(COOCH3),)
koncentracija 0,025 mol 100 kg PET [44-47]. Buvo pastebéta, kad nuo glikolio
kiekio priklauso gaunamy produkty savybes, biitent, funkcionalumas ir
molekuliné masé [26]. Vykdant daling PET glikolize 220 °C temperatiiroje ir
0,15-0,5 MPa slégyje bei EG:PET moliniam santykiui esant 2,5:1, per 2 val.
pasiekiama 50 % BHET iseiga [48].

A.S. Goje ir S. Mishra tyré PET dribsniy glikolizés EG reakcijos kinetika
ir nustaté, kaip ji priklauso nuo slégio, temperatiiros, daleliy dydzio, reakcijos
trukmeés ir katalizatoriaus cheminés sudéties bei kiekio [49].

PET glikolizés reakcijos greitis priklauso ir nuo naudojamy PET atlieky
molekulinés mases, kristaliSkumo laipsnio ir daleliy dydzio. Kuo smulkesné
frakcija, maZesné molekuliné masé ir maZesnis kristaliSkumo laipsnis, tuo
greiCiau vyksta depolimerizacija. Kiekvieng karta naudojant vis kitokias PET
atlieky raisis, reikia 1§ naujo parinkti optimalias reakcijos salygas: temperatiirg,
trukme bei naudojamo glikolio kiekj. Glikolizei naudojant buitines PET
atliekas, gaunami mazamolekuliai produktai, be to, gautus oligomerus sunku
1Sgryninti, t. y., pasSalinti pigmentus, dazus ir pakuotés gamyboje naudojamus
priedus [4, 28].

BHET iSgryninamas glikolizés reakcijos miSinj virinant vandenyje
(100 °C) ir atskiriant neistirpusias oligomery nuosédas. Atvésinus filtrata,
BHET iskrenta balty adatélés formos kristaly pavidalu [41-43]. BHET gali biiti
atpazistamas matuojant hidroksigrupiy kiekj (BHET monomeras — 441,5 mg
KOH/g; BHET dimeras — 251,3 mg KOH/g, neisgrynintas glikolizés produktas
— 366 mg KOH/g), lydymosi temperatirg (BHET — 107-110 °C, oligomery ir
BHET dimery miginio — 170-175 °C) arba uzrasant "H BMR ir FT—IR spektrus
[39, 40, 43, 50]. Tokiu budu gautas ir iSgrynintas BHET gali buti vél
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panaudotas PET gamyboje. Dél sudétingos ir brangios gryninimo technologijos
Sis blidas mazai taikomas pramoniniu mastu.

Glikolizés budu gauti monomerai ir kiti maZzamolekuliai junginiai, jy net
negryninus, naudojami nesoc¢iy poliesteriy sintezei. PET glikolizés produktui
reaguojant su maleino riigsties anhidridu, propilenglikoliu, tetractilenglikoliu,
alifatinémis dikarboksirtigstimis, p-hidroksibenzenkarboksirtig§timi, tirpinant
juos stirene arba trietilenglikolmetakrilate, gaunami nesotiis poliesteriai,
kuriems biidingos geros terminés bei mechaninés savybés, ir jie gali bati
naudojami polimeriniy skiediniy ir betono gamyboje [40, 50-57].

BHET ir jo oligomery miSinys taip pat gali buti naudojamas stiklo
pluostu sutvirtinty plastiky gamyboje. Tam PET glikolizés produktas 80 °C
temperatiiroje iStirpinamas nesociame poliesteryje, pridedama
toluendiizocianato, ir S§iuo miSiniu impregnuojamas sutvirtinantis stiklo
pluostas. Tokiu budu suformuota kompoziciné¢ laminato ploksté dziovinama
100 °C temperatiiroje [52]. Toluendiizocianatas reaguoja su PET glikolizés
produkto hidroksigrupémis ir veikia kaip tinklinimo agentas. Sie polines
grupes turintys miSinio komponentai padidina bendrg nesociy poliesteriy
misinio poliSkumg (nesotlis poliesteriai dazniausiai tirpinami nepoliniuose
organiniuose tirpikliuose, pvz., stirene), todél pageréja komponenty
suderinamumas, stiklo pluoSto drékinimas/impregnavimas, adhezinés ir
mechaninés kompozity savybés.

Literatiiroje yra aprasSytas ir PET glikolizés produkty panaudojimas
bioskalaus etilentereftalato ir pieno (2-hidroksipropano) riigsties kopoliesterio
sintezei. lki tol sintezei naudotas DMT buvo pakeistas PET glikolizés
produktu. Nustatyta, kad tokiu biidu gautiems etilentereftalato — pieno rtgsties
kopoliesteriams biidingas geras hidrolizinis skalumas ir terminis stabilumas, jie
buvo lengvai perdirbami ekstruzijos bei liejimo slegiant metodais [48].

Nesotus  poliesterdioliali, gauti PET  glikolizés  produkta
polikondensuojant su maleino riigsties anhidridu, pasizymi geromis
mechaninémis savybémis ir naudojami alkidiniy dervy, skirty emaliniams

dazams, gamybai, pakeiciant tradicinius glikolius [38, 53, 54].
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Pastebéta, kad nesociyjy poliesteriy savybés priklauso tik nuo naudojamy
glikoliy, bet nepriklauso nuo PET atlieky cheminés sudéties ir savybiy, todél
papildomas PET buteliy ir kity atlieky rasiavimas néra labai svarbus [4, 22, 26,
42].

1.3. Aromatiniy poliesterpolioliu sintezé ir savybés

Aromatiniai poliesterpolioliai (APP) yra klampios, vaskingos ar
aliejingos medziagos, dazniausiai gaunamos ftalio rigsties anhidrida (FRA),
dimetiltereftalatg (DMT), tereftalio riigSti (TFR) ar izoftalio riigsti (IFR)
veikiant dioliais (DEG, EG ir pan.), arba poliesterius (pvz., PET atliekas)
peresterinant aukStesnés eilés glikoliais. ki 1980 mety Siy polioliy
panaudojimas kiety PU putplas¢iy gamybai buvo labai ribotas, kadangi dél
atsparumo  hidrolizei  pranaSesni ir  pladiau  naudojami  buvo
polieterpolioliai [58].

Pirmasis APP buvo mazos molekulinés masés poliolis, susintetintas i$
ftalio riigsties anhidrido (FRA), adipo riigsties (ADR) ir glikoliy miSinio [58,
60]. Tyrimais nustatyta, kad ftalio rugsties fragmentai poliesterpoliolio
grandinése pagerina gaunamy PU putplas€iy mechanines ir termines savybes
[59]. Dabar APP pladiai naudojami kietiems ugniai atspariems
poliuretaniniams (PU) ir poliizocianuratiniams (PIR) putplas¢iams, kietoms
dangoms ir adhezyvams gauti. Siuo metu APP sudaro beveik 55 % kiety
poliuretano putplas¢iy gamybai naudojamy polioliy [61]. Tai lemia ne tik
puikios gaunamy putplas€iy savybeés, bet ir mazesné negu polieterpolioliy
kaina.

Gaminant poliesterpoliolius, pirmiausiai dioliai ar trioliai paSildomi iki
60-90 °C temperattiros, po to pridedama dikarboksirtigSties arba rugsties
anhidrido, temperatiira pakeliama iki 200 °C ir pradedamas Salinti reakcijos
metu iSsiskiriantis vanduo. Reakcijai paspartinti gali btti naudojamas
katalizatorius (pvz., p-toluensulfonriigstis, tetrabutiltitanatas, cinko ar mangano
acetatas, alavo, stibio, §vino ar kity metaly junginiai). Dalis perteklinio diolio

gali biiti prarasta, Salinant reakcijos Salutinj produkta ir vykstant Salutinéms
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eteriy ir aldehidy susidarymo reakcijoms. Prarandamas diolio kiekis priklauso
nuo proceso salygy ir diolio cheminés sudéties. Vandens paSalinimui
naudojami azoto ir anglies dioksido srautai arba vakuumas. Vanduo Salinamas
tol, kol pasiekiama 99,9 % karboksigrupiy konversija ir gauto poliolio rigsciy
skai¢ius tampa < 2 mg KOH/g [58, 62].

Svarbiausios polioliy savybés, juos naudojant PU pramonéje, yra
molekuliné masé, funkcionalumas, dinaminé klampa, hidroksigrupiy skaicius,
rigsciy skaiCius, aromatiSkumas ir Sakotumas. Polioliai, skirti kiety PU
putplas¢iy gamybai, turi daugiau hidroksigrupiy ir pasiZymi didesne klampa
negu polioliai, naudojami elastiniy putplas¢iy gamybai. Dazniausiai kietiems
PU putplas¢iams gauti naudojami mazos molekulinés masés lengvai Sakoti
polioliai, kuriy hidroksigrupiy skaicius svyruoja nuo 200 iki 600 mg KOH/g, o
dinaminé klampa nuo 2 iki 50 Pa's. Poliolio fizikinés savybés ir cheminé
struktira lemia putplas¢iy elastinguma, kietuma, trapuma, pralaiduma dujoms
ir drégmei, atsparuma ugniai [58, 63].

Komerciniy poliesterpolioliy maksimalus riig§ciy skaiius yra 2 mg
KOH/g. Dél nesureagavusiy galiniy karboksigrupiy poliesterpoliolio
rugStingumas kartais gali biiti ir didesnis. Tai labai svarbus rodiklis, kadangi i$
poliesterpolioliy, kuriy riigs¢iy skaicius labai mazas (0,1 mg KOH/g), gaunami
hidrolizei atspartis PU. Sintez¢ vykdant pramoniniu mastu, gauti mazesnj negu
0,1 mg KOH/g rugsc¢iy skaiciy labai sunku, labai pailgéja reakcijos trukmé.
Poliesterinimo reakcijai spartinti naudojant Kkatalizatoriy (pvz., alavo
junginius), po 11 val. rags¢iy skaicius yra apie 0,4 mg KOH/g, o vykdant
nekatalizing reakcijg, po 25 val. riigs8ciy skaiCius siekia 0,9-1 mg KOH/g.
Taigi, gerai parinkus katalizatoriy ir esant tinkamai reakcijos trukmei, galima
gauti mazg (apie 0,5 mg KOH/g) riigs¢iy skaiciy.

Daugelis katalizatoriy, naudojamy poliesterinimo reakcijoje, gali
hidrolizuotis ir taip prarasti katalizinj aktyvuma, tod¢l daZznai pirmojoje
poliesterinimo reakcijos stadijoje, kurios Salutinis produktas — vanduo, reakcija
vykdoma be katalizatoriaus. Sioje stadijoje katalizatoriaus vaidmenj atlicka

karboksigrupés. Nudistiliavus vandenj (po 3—6 valandy), j reakcijos miSinj
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pridedama katalizatoriaus. Taip jis apsaugomas nuo hidrolizés ir lieka aktyvus
poliesterinimo pabaigoje, kai karboksigrupiy koncentracija labai maza; tai
labai svarbu, norint gauti mazg riigsciy skaiciy [58]. Katalizatoriy naudojimas
gali turéti ir neigiamy pasekmiy, kadangi jy negalima pilnai pasalinti, ir jie gali
turéti nepageidaujamg jtaka polioliy reakcijai su izocianatais. Net nedideli
neorganiniy medZiagy kiekiai gali sulétinti ar nutraukti PU susidarymo
reakcijas. Reakcijos spartinimui naudojama p-toluensulfonrtigstis, kuri lieka
poliesterpoliolyje ir gali katalizuoti tolimesng polioliy reakcijg su izocianatais.

Dar viena svarbi poliesterpolioliy savybé yra jy funkcionalumas —
hidroksigrupiy kiekis vienoje molekuléje. Eksperimentiniu biidu nustatyti
polioliy funkcionalumg yra gana sudétinga. Vienas i$ klasikiniy funkcionalumo
nustatymo metody yra pagristas poliolio ir diizocianato konversijos gelio taske
nustatymu, apskaiciuojant poliolio funkcionalumg pagal Flory lygti (lygtis
1.1).

(1.1)

—
|
SRR

dia: f —poliolio vidutinis funkcionalumas;
p —konversija gelio taske;
Tiksliau funkcionalumg galima apskaiciuoti zinant poliolio molekuline
mas¢ M, ir hidroksigrupiy skaic¢iy Noy (lygtis 1.2):

M n NOH

f= =600

(1.2)

Praktikoje Sis metodas yra sunkiai pritaikomas, kadangi daZniausiai
poliolis yra keliy skirtingo funkcionalumo ir molekulinés masés oligoesteriy
miginys. Siuo atveju skai¢iuojamas vidutinis polioliy funkcionalumas.

Poliesterpolioliy funkcionalumo padidinimui dazniausiai naudojami

trioliai: glicerolis, trimetilolpropanas, pentaeritritolis ir kt. [58-61].
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APP sintezé is ftalio rugsties anhidrido

FRA pladiai paplitusi medziaga, gaminama dideliais kiekiais ir
naudojama ne tik APP, bet ir nesoCiyjy poliesteriy bei plastifikatoriy
gamyboje. Pradinéje reakcijos stadijoje susidaro ftalio rugsties anhidrido
monoesteris. Véliau, kondensacijos reakcijoje dalyvaujant likusiai ftalio
rugSties  karboksigrupei, susidaro diesteris (1.10 schema). Vélesnéje

polikondensacijos stadijoje susidaro oligomerai (1.11 schema).

¥ i
C-O-CHy-CH,-0-CH,-CH,-OH
| A |/C\ HO-CHy-CH,-0-CHp-CHy-OH Zre 7o
O >
C-OH

Y% I

o}

ﬁ o]

Il
C-O-CH,-CHy-0-CH,-CH,-OH C-O-CH,-CHy-O-CH,-CH,-OH

©i HO-CH,-CH,-0-CH,-CHp-OH C{
ﬁ:-OH H,0 |(|3-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OH

o} o]

1.10 schema. APP sintezé i§ FRA ir DEG. I stadija — monoesterio susidarymas,

Il stadija — diesterio susidarymas

o)
QD-O-CHZ-CHQ-O-CHQ-CHZ-OH
9 ;
C-O-CH,-CH,-0-CHy-CH,-O- 3
T
HO-H,C-H,C-0-H,C-H,C-0-C
g

1.11 schema. FRA ir DEG polikondensacijos metu susidarancio oligomero

fragmentas

APP, gaunami ftalio riigSties anhidrido ir DEG polikondensacijos metu
(polidietilenizoftalato glikoliai), yra bespalviai skys€iai, pasiZymintys maza
vidutine molekuline mase (178-234 g/mol); jy hidroksigrupiy skaicius biina

230-330 mg KOH/g, dinamin¢ klampa 25 °C temperatiiroje tarp 2 ir 4,5 Pa's.
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Tokie polioliai naudojami kietiems PU ir PIR putplas¢iams gauti. Didesnés
molekulinés masés APP (288 g/mol) yra klampesni (apie 25 Pa‘s) ir turi
mazesn] hidroksigrupiy skaiciy (195 mg KOH/g), tod¢l daugiausiai naudojami
dangoms, adhezyvams, sandarikliams ir elastomerams gauti, o taip pat kaip
priedas minkstiems putplas¢iams. Polineopentilizoftalato glikoliai, kuriy
vidutiné molekuliné masé¢ 510 g/mol ir hidroksigrupiy skai¢ius 110 mg
KOH/g, naudojami hidrolizei atspariems adhezyvams, dangoms ir

elastomerams gauti [58, 61].
APP sintezeé is dimetiltereftalato

Aromatiniai poliesterpolioliai gali biiti gaunami peresterinimo reakcijos
metu, reaguojant DMT su DEG arba dipropilenglikoliu 180-230 °C

temperatiiroje, iSsiskiriant metanoliui [61].

o) o)
Il Il
CHa-O-COC-O-CHs + 2 HO-CHy-CHy-O-CHy-CHy-OH ~~—=
-2 CH30H
D ?
HO-CHZ-CH2-O-CH2-CH2-O-C@C-O-CH2-CH2-O-CH2-CH2-OH

1.12 schema. APP sintezé is DMT ir DEG

IS DMT gaunamy polioliy funkcionalumas yra 2,2-2,3 OH grupiy/mol,
hidroksigrupiy skaicius 295-335 mg KOH/g, dinaminé klampa 8-22 Pas.
Tokie polioliai naudojami kietiems putplasc¢iams ir liejimo sistemoms gaminti.

C.D. Diakoumakos darbuose [64] nuodugniai aprasytas APP gavimas
peresterinant  dimetilizoftalata (DMI)  1,6-heksandioliu,  2-metil-1,3-
propandioliu, neopentilglikoliu, 1,10-dekandioliu. IStirta DMI ir glikoliy
molinio santykio, katalizatoriaus cheminés sudéties ir kiekio, reakcijos
temperatiiros ir trukmés jtaka poliesterpolioliy savybéms (kristaliSkumui,
molekulinei masei, klampai, hidroksigrupiy kiekiui).

APP gavimas 1§ DMT ir DMI néra labai paplites, kadangi peresterinimo

metu iSsiskiria metanolis, kuris yra nuodingas.
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APP sintezé is tereftalio riigsties

Aromatiniai poliesterpolioliai didesnéje kaip 220 °C temperatiiroje gali
biiti gaunami i§ tereftalio riigsties ir dietilenglikolio. Procesas apima esterinimo
reakcijg iSsiskiriant vandeniui, esteriniy rySiy hidroliz¢ ir peresterinimo
reakcijg. Jy metu susidaro jvairty molekuliniy masiy oligomery miSinys

(1.13 schema).

O O

Il Il
n HO-COC-OH o o
Il
b

1l
+ ( ) > HO-CHz-CHz-O-CHz-CHz _COC_O-CHz-CHz-O-CHz-CHZ OH
m>n
n

m HO-CH2-CH2-OH-CH3-CH2-OH

1.13 schema. Poliesterpoliolio, gauto i§ TFR ir DEG, fragmentas

0]
A Py
C-0-CH,-CHy-O-CH,-CH,-0—C

,

I
O//C'O'CH2'CH2'O'CH2'CHZ'O_ C

1.14 schema. Cikliniai oligomerai, susidarantys TFR ir DEG reakcijos metu

Tokiame poliesterpoliolyje gali bati tam tikra dalis cikliniy junginiy
(1.14 schema). Cikliniai junginiai labai apsunkina tolimesnj APP panaudojima,
nes neturi funkciniy hidroksigrupiy.

Poliuretano putplas¢iy gamybos technologinis procesas reikalauja, kad
polioliai kambario temperatiiroje biity skysti ir turéty didelj hidroksigrupiy
kieki. TFR-DEG atveju tai pasiekiama tik esant DEG pertekliui (komponenty
molinis santykis 1:2). TFR-DEG polioliy molekuliné masé maza,
hidroksigrupiy skai¢ius siekia 197-270 mg KOHY/g, polimerizacijos laipsnis —
iki trijy pasikartojanciy grandziy. Tokiy oligomery savybés ir net poliolio
sudétis beveik netirta. Néra zinoma, kiek ir kokios strukturos cikliniai esteriai

susidaro polikondensacijos metu [65].
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APP sintezé is polietilentereftalato

PET atliekos — puiki Zaliava geros kokybés ir zemos kainos APP gauti.
Peresterinant PET atliekas glikoliais ir jy miSiniais, galima gauti skystus,
vidutinés ir mazos klampos bei mazo funkcionalumo (2 hidroksigrupés vienoje
molekuléje) poliesterpoliolius.

Anks¢iau APP buvo gaminami dviem stadijomis: pradZioje buvo
vykdoma PET atlieky glikolizé, po to glikolizés produktas biidavo esterinamas
dikarboksirtig§timis arba vykdoma reakcija su alkeny oksidais [61]. Dabar APP
sintezés procesas yra paprastesnis ir dazniausiai vykdomas per vieng stadijg.
PET atliekos dedamos ] paSildyta glikolj arba jy miSinj su dikarboksirtig§timis
ir vykdoma reakcija, Salinant reakcijos metu susidarantj etilenglikolj.

DEG, lyginant su kitais glikoliais, yra nebrangus, todél jis vienas

dazniausiai naudojamy glikoliy PET peresterinimui (1.15 schema).

i i
#c@fc—}o-CHz-CHQ-o}
| n
+ i

kat. N,

HOCH,CH,OCH,CH, —{~OH 2
: 180-250°C

HO-CH,-CH,-OH
DEG =

EG
+
i ]
Ho-CHz-CHz-o-CHz-CHZ-o+C—@—C—o-CHZ-CHz-o-CHZ-CHz-o]lH
n

Aromatinis poliesterpoliolis

1.15 schema. Poliesterpoliolio  gavimas  peresterinant PET  atliekas

dietilenglikoliu

Reakcija tarp PET ir DEG vyksta esant 200-230 °C temperatiirai,
katalizatoriais naudojant §vino, mangano, alavo, titano ar cinko junginius. PET
suskystinimo trukmé 6-14 valandy. Peresterinimas gali vykti ir be
katalizatoriaus; tada jo vaidmenj atlicka PET sudétyje jau esantis katalizatorius
(dazniausiai stibio ar titano junginiai), bet tokios reakcijos trukmé yra ilgesné.
Peresterinimo  produktas yra daug sudétingesnis, negu pavaizduota

1.15 schemoje. DazZniausiai tai yra jvairios molekulinés masés oligomery ir
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laisvo dietilenglikolio miSinys, kur taip pat yra etilenglikolio bei
dietilenglikolio tereftalaty [58].

Poliesterpolioliai, gauti peresterinant PET dietilenglikoliu, turi ir
trakumy: skystas reakcijos produktas kambario temperatiroje linkgs
kristalintis, o tai apsunkina tolimesnj jo panaudojima.

Daug darby yra skirta PET peresterinimui naudojant EG [26, 28, 66].
Deja, susidare poliesterpolioliai kambario temperatiiroje yra kieti, jy rodikliai
sunkiai atsikartoja, peresterinimo produktas nesuderinamas su porodariais
(pentanu ar hidrofluorokarbonatu) [58, 67].

Siekiant sumaZinti poliolio kristaliSkumga, glikolizei buvo naudojami kiti
dioliai (propilenglikolis (PG), dipropilenglikolis(DPG), polietilenglikolis
(PEG), 1,4-butandiolis (BD), neopentilglikolis (NPG) ir kt.), dioliy miSiniai,
alifatinés dikarboksirtigstys (adipo (ADR), glutaro, glutaro ir gintaro rtgsciy
dimetilesteriy miSinys, 1§ anksto paruosti dioliy ir dikarboksirtig§ciy
oligoesteriai arba augaliniai aliejai (ricinos, sojy ir kt.) [58, 66, 68-70].

I poliolius jvedant dikarboksirtigs¢iy fragmentus, reakcijos eiga tampa
sudétingesné. Pirmiausiai vykdoma PET glikolizé, naudojant glikolio ar jy
miSinio (EG, DEG, DPG) pertekliy, kurios metu PET suskaldomas iki
monomeriniy strukttry. Po to pridedama dikarboksirtig§¢iy ar jy misinio (pvz.,
adipo ir ftalio) ir vykdomas esterinimas salinant susidarantj vandenj. Reakcijos
vykdomos azoto atmosferoje 170-230 °C temperatiiroje, katalizatoriumi
naudojant titano (IV) butoksida ar kitokius organinius metaly junginius. Tokio
glikolizés/peresterinimo proceso rezultatas yra jvairiy dioliy miSinys, kuriame
yra reakcijoje dalyvavusiy glikoliy ir dikarboksirtigséiy fragmenty. Gauti
polioliai skiriasi pagal savo sudétj bei polimerizacijos laipsnj, jie kambario
temperatiiroje iSlieka skysti ilgesnj laikg [58].

Naudojant DEG ir/arba PG, DPG arba PG ir EG miSinius, gaunami
mazos molekulinés masés, mazos klampos bei funkcionalumo aromatiniai
poliesterpolioliai. PET atliekas peresterinant DEG, DPG ir EG miSiniais bei
vykdant polikondensacijg su ADR ar FRA, buvo susintetinta daugiau kaip 100

poliesterpolioliy [67]. Statistinés analizés metodu buvo nustatyta koreliacija
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tarp poliesterpolioliy sudéties ir jy klampos, hidroksigrupiy skaiciaus,
stabilumo laikant (iki kristalizacijos pradZios) ir suderinamumo su porodariu —
1,1-dichlor-1-fluoretanu (HCFC 141b). Matematiskai aprasyta peresterinimo
misinio sudéties jtaka polioliy savybéms. Nustatyta atvirksCiai proporcinga
priklausomybé tarp hidroksigrupiy skaiciaus ir polioliy klampos, ir tiesioginé
priklausomybé tarp klampos ir molekulinés masés.

| peresterinimo miSinj dedant funkciniy priedy (dioliy, trioliy ir
dikarboksirtig§¢iy), galima gauti jvairiy struktiiry poliesterpoliolius. Naudojant
nedidelius kiekius trioliy, pvz., glicerolio (GL), gaunami atSakas turintis
poliesterpolioliai, kuriy funkcionalumas 2,0-2,3 hidroksigrupiy molekulei,
hidroksigrupiy skaic¢ius 260—380 mg KOH/g [71]. Tokie poliesterpolioliai kaip
plastifikatoriai bei alkidiniy dervy komponentai pla¢iai naudojami PU-PIR
putplasé¢iy ar nesoCiyjy poliesteriy gamybai [26, 58, 72, 73].

Vykdant PET glikoliz¢ jvairios molekulinés masés polietilenglikoliais
(PEG 200, 400, 600) ar polipropilenglikoliu (PPG) ir gautg produkta
peresterinant augaliniais aliejais (ricinos, sojy), gauti poliesterpolioliai, kurie
Kietinami su melamino formaldehidinémis dervomis sudaro puikias dangas
[74]. Tokios dangos/plévelés pasizymi geromis adhezinémis savybémis, yra
pakankamai kietos, atsparios hidrolizei bei riigS§tims, tafiau yra neatsparios
Sarmams, be to, blogesnis jy elastingumas bei dévéjimosi savybés [69].

Buvo jvertintas ir palygintas glikoliy aktyvumas peresterinimo reakcijose.
PET peresterinimg katalizuojant titano (1) butoksidu (0,5 % nuo bendro PET
kiekio), glikoliai pagal aktyvuma iSsidésto taip: DEG > DPG > EG > GL.
Peresterinimg vykdant be katalizatoriaus, DPG maziau aktyvus negu
tetraetilenglikolis (TEG), butandiolis (BD) ar heksandiolis (HD). Sie
duomenys néra vienareik§Smiski, kadangi glikoliy aktyvumas priklauso ir nuo
reakcijos salygy [75].

PET atlicky glikolizei buvo naudojamas ir krakmolas [73]. Vykdant
susidariusiy oligoesteriy reakcija su kokosy aliejaus riebiosiomis rigstimis,
gauti polioliai, kurie véliau buvo panaudoti poliuretany sintezei. Tokie PU

naudojami laky ir dazy pramongje.
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Dar 1988 metais buvo istirta PET glikolizés produkty polikondensacijos
su ADR Kkinetika ir gauti rezultatai palyginti su BHET bei EG
polikondensacijos su ADR kinetika [60]. PET glikolizé buvo vykdoma
naudojant skirtingus EG kiekius (37,5 %, 50 % ir 62,5 % nuo bendros masés).
Skystas mazos klampos (2,4-24 Pa's) poliesterpoliolis gautas esant
didZiausiam EG pertekliui. Kiti poliesterpolioliai buvo kietos, baltos pastos
pavidalo medziagos. PET glikolizés produkty polikondensacijos su ADR
reakcija vyko lé€iau negu naudojant grynus EG ir BHET. MaZesnis
polikondensacijos greitis aiSkinamas tuo, kad glikolizés produktas yra jvairiy
molekuliniy masiy oligomeriniy dioliy miSinys, ir ty dioliy reakcingumas yra
mazesnis negu gryny monomery.

G. Colomines darbo grupé¢ atliko eile eksperimenty, skirty PET glikolizés
produkty kristaliSkumo tyrimui. Jie bandé nustatyti, kokie dioliai bei
dikarboksirtigstys ir koks jy santykis labiausiai mazina polioliy kristaliSkumg
[66, 68]. Siekiant sumazinti poliolio kristaliSkuma ir klampa, buvo naudojami
adipo rugstis, dimetilizoftalatas ir tetraetilenglikolis, o siekiant sumazinti tik

kristaliSkumg — neopentilglikolis (NPG).

o) (|T CHs o) |o ?H3
HO-CH,-CH,-0{C C—CHZ—CHZ—O]H + HO—CH2—C-CH2—O—C—(CH2)4-C—O—CHZ—T-CHZ-OH
k

JZ" (Ac), CHg CHjy

I i i i I
x1{»c C-O—CHZ-CHZ-OHC c O-CH,- c -CH,-O H C-(CHy)y- c O-CH,- c -CH,- o]»H

n m p
CH3
CH,

X;=OH; HO-CHZ-?-CHZ-O; HO-CH,-CH,-O

CHj

1.16 schema. Poliesterio, gauto vykdant PET glikolize¢ NPG ir ADR

oligoesteriu, struktiiros fragmentas

Dikarboksiriig§¢iy ir dioliy kondensacija buvo vykdoma esant 1:2,8
moliniam komponenty santykiui, tikintis, kad gautasis diesteris bus sudarytas

i§ vienos dikarboksiriigSties ir dviejy diolio molekuliy, ir miSinyje dar liks
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laisvo diolio, kuris véliau skatins PET depolimerizacija. 1.16 schemoje
pavaizduotas poliesterpoliolio struktiiros fragmentas, gautas vykdant PET
glikolize NPG ir ADR oligoesteriu [68].

PET glikolizei buvo naudojamas oligoesteriy perteklius — 2 moliai
hidroksigrupiy turin¢iy oligoesteriy 1 moliui PET. Gauti poliesterpolioliai
buvo stabilis (nesikristalino) ilgiau kaip 6 mén. Skirtingai nuo etilenglikolio ar
dietilenglikolio tereftalaty, kity esteriy fragmentai polioliy kristaliSkuma
mazino nuo 20 iki 0 % [66].

G. Colomines kartu su bendraautoriais taip pat atliko PET glikolize¢ DEG
(PET:DEG molinis santykis 1:1,4) ir ADR-DEG, FRA-DEG, ADR-NPG bei
ADR-TEG oligoesteriais, vykdydamas nenutriikstamaja reaktyviaja ekstruzija.
Gautieji poliesterpolioliai buvo klampiis arba labai klampiis (PET-DMI-NPG)
skaidris skysciai. IStirta oligoesteriy jtaka PU terminéms ir mechaninéms
savybéms. Nustatyta, kad susintetinti poliesterpolioliai padidina PU
tempiamaj] stipr] bei trukstamaj; pailgéjima, taciau beveik neturi jtakos PU
terminéms savybéms [76]. Gauty poliesterpolioliy savybés pateiktos

1.1 lentelgje.

1.1 lentelé. Poliesterpolioliy, gauty vykdant PET glikolizg¢ jvairiais
oligoesteriais, savybés [68, 76]

) . M, Nown, Mg Ngr, Mg Klampa, o
Poliesterpoliolis g/mol KOH/g KOH/g Pa's (25°C) Ty, °C
PET-ADR-NPG 1057 274 3,0 26 -34
PET-ADR-TEG 1348 204 4,0 1,7 -52
PET-DMI-NPG 1179 199 4,0 - 6
PET-DMI-TEG 1324 143 3,0 27 -28
PET-ADR-DEG” - 315 1,9 11 -62
PET-ADR-NPG” - 272 1,5 13,6 -43
PET-FRA-DEG™ - 274 1,4 3 -51
PET-ADR-TEG” - 311 1,5 0,9 -62
PET-ADR-NPG" - 328 1,7 2,4 -47
Non — hidroksily skaidius; Ng — rigiéiy skaiGius; = — poliesterpolioliai gauti

reaktyviosios ekstruzijos budu.
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Terminés gauty poliesterpolioliy savybés buvo tirtos TGA ir DSK
metodais. Geriausiu terminiu stabilumu pasiZymejo poliesterpoliolis, gautas
naudojant oligoesterij, susidariusj i§ DMI ir NPG. Aromatiniai esteriai pasizymi
geresniu terminiu atsparumu nei alifatiniai, be to, NPG esteris yra stabilesnis,
kadangi jame negalimas protono pakeitimas prie S-pozicijoje esan¢io C atomo
[68].

PET glikolizés produktas kartu su politetrametilenoksidu buvo
panaudotas termoplastiniy elastomery sintezei [77]. Glikolizei naudojant 1,4-
butandiolj, ] poliesterpoliol; buvo jvesti butilentereftalato ir etilentereftalato
fragmentai, taciau gautasis poliesterpoliolis buvo likes Kristalintis.

Literat@iroje yra tik keli darbai, skirti gamybiniy PET atlieky perdirbimui
iki aromatiniy poliesterpolioliy. Yra apraSytas oligoesterkondensato,
susidarancio tekstilinio PET gamybos procese, peresterinimas DEG ir DPG
miSiniu, papildomai pridedant spalvoty buitiniy PET atlieky (dribsniy).
DidZiaja dalj oligoesterkondensato sudaro BHET ir jo dimerai, jame yra 13 %
EG ir 0,43 % organiniy Ti ir Ge metaly junginiy. Gautieji APP pasizyméjo
didele klampa (iki 165 Pa‘s), buvo nestabilis, t. Y., linke kristalintis [78, 79]. |
buitiniy PET atliecky (~50 %) peresterinimo miSinj dedant mazai
oligoesterkondensato (iki 5 %) bei naudojant 15-20 % ADR, gauty APP
klampa buvo 135-270 Pa's [80]. Tokiy klampiy APP panaudojimas PU

gamyboje yra neijmanomas, kadangi jie ribotai maisosi su kitais komponentais.
Salutinés peresterinimo reakcijos

Polietilentereftalatyg peresterinant DEG, reakcija vyksta aukstoje
temperatiiroje ir gana ilga laika, todel galimos nepageidaujamos Salutinés
reakcijos, pvz., atsiranda galimyb¢ vykti glikoliy intramolekulinéms
reakcijoms, kuriy pasekoje susidaro dioksanai (1.17 schema) [79]. Galiniy
dvigubyjy rySiy susidarymas mazina funkcionalumg ir padidina poliolio
rigstinguma (1.18 schema). Aukstos temperatiiros poveikyje gali vykti EG

dehidratacija, susidarant acetaldehidui ir vandeniui (1.19 schema).
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Poliesterpolioliuose visada yra nedidelé dalis mazos molekulinés masés

cikliniy junginiy (polieny), nuo kuriy priklauso polioliy spalva (1.20 schema).
_/ 8
0 J 0 o
e e e
O H OH o
f s [ )

1.17 schema. PET peresterinimo Salutinés reakcijos: dioksany susidarymas
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1.18 schema. PET peresterinimo Salutinés reakcijos: dvigubyjy rySiy

susidarymas
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1.19 schema. PET peresterinimo Salutinés reakcijos: EG dehidratacija

susidarant acetaldehidui ir vandeniui

0]

)]\O/\ + )Cj)\H —> Polienai

1.20 schema. PET peresterinimo Salutinés reakcijos: polieny susidarymas
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Distiliuojant Salutinj reakcijos produkta vakuume, gaunami skaidris
lengvai gelsvo atspalvio poliesterpolioliai. Distiliuojant paSalinami mazos
molekulinés masés cikliniai  oligomerai, kurie produktui suteikia

nepageidaujamg tamsiai geltong ar net rudg atspalvj [58].
1.4. PU-PIR putplasc€iy sintezé, savybés ir panaudojimas

Poliuretanas (PU) yra polimeras, kurio pagrindinéje grandinéje yra
pasikartojanc¢iy uretano (karbamato) rySiy. Poliuretano polimerai susidaro
reaguojant izocianatui, kurio sudétyje yra ne maziau kaip dvi izocianato
funkcinés grupés, su kitu monomeru — polioliu, turin¢iu ne maziau kaip dvi

hidroksigrupes (1.21 schema).

I
NOCN-R-NCO + nHO-R'-OH HO{R'-O-C-NH-R}NCO

-AH n

1.21 schema. PU susidarymo reakcija

SumaiSius poliol; su puty stabilizatoriumi, katalizatoriumi, antipirenu,
porodariu ir izocianatu, vyksta egzoterminé reakcija (iSsiskiria 100,5 kJ/mol),
susidaro uretaniniai ry$iai, iSsiskyria dujinis CO,, reakcijos miSinys putoja,
iSsiplecia ir jgyja porétos struktiiros forma [58].

Dazniausiai ~ PU  gauti  naudojami izocianatai  yra  4,4-
metilendifenildiizocianatas (MDI), 2,4- ir 2,6-toluendiizocianatas (TDI) ir 1,6-
heksametilendiizocianatas (HDI). Kadangi Sie izocianatai kenksmingi, vis
dazniau naudojamas polimerinis MDI (PMDI) — 4,4-
metilendifenildiizocianato ir 2,4-metilendifenildiizocianato misinys. Kai kurie
PMDI komponentai turi tris ir daugiau NCO grupiy. Vidutinis PMDI
funkcionalumas yra nuo 2,5 iki 3,2. Gamyboje naudojant PMDI, galima
iSvengti kai kuriy techniniy problemy, nes sumazg¢ja Silumos kiekis,
i§siskiriantis  putplas€iy  formavimo metu, geresnis  poliizocianaty

suderinamumas su polioliu [58, 81, 82].
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Pory strukttra, stabilumas ir dydis priklauso nuo pasirinkto puty
stabilizatoriaus. Dazniausiai tai organiniai silicio junginiai (polietersiloksanai),
kurie veikia kaip emulsikliai ir turi pavirS$inio aktyvumo savybiy. Jei reakcija
vykdoma be puty stabilizatoriaus, putplas¢iai yra nestabilas ir greitai suyra
[61].

Putplas¢iy terminis laidumas priklauso nuo naudojamy porodariy
cheminés sudéties, porétos putplaséiy struktiros, uzdary pory kiekio (nuo 80
iki 98 %). Porodariai turi gerai maiSytis su polioliu ir kitais reakcijos misinio
komponentais, iSlikti uzdarose porose, pasizyméti mazu Silumos laidumu, biiti
netoksiski ir ekologiSskai saugiis. Kita vertus, porodariai neturi tirpti
polioliuose, nes tai gali sukelti plastifikacijos efekta, dél ko sumazéja PU
atsparumas gniuzdymui [67]. Porodariai gali biiti organinés ir neorganinés
kilmés. Neorganiniai agentai yra natrio hidrokarbonatas, amonio karbonatas ir
natrio vandenilio boratas. Jie dujas iSskiria 1étai, todél procesa dazniausiai
sudétinga kontroliuoti. Organiniai agentai dujas sudaro daug greiciau ir, esant
tinkamam temperattiros rezimui, procesg galima lengvai kontroliuoti. PU
gamyboje ilga laikg buvo naudojamas chlorfluorangliavandenilis CFC 11; jis
atitiko dauguma keliamy reikalavimy, bet buvo nesaugus ekologiniu pozitriu.
De¢l aplinkosauginiy aspekty (globalinio atSilimo ir ozono sluoksnio retéjimo)
buvo nuspresta CFC 11 naudojimg nutraukti. Dabartiniu metu placiai
naudojami  kiti  porodariai — pentanas, fluorkarbonatas, 1,1,1,3,3-
pentafluorbutano ir 1,1,1,2,3,3,3-heptafluorpropano misinys (solkanas), 1,1-
dichlor-1-fluoretanas (HCFC-141Db), kurie puikiai dera su polioliu ir pagerina
jo atsparumg drégmei. 1,1,1,3,3-pentafluorbutano ir 1,1,1,2,3,3,3-
heptafluorpropano misinys nedaro jokio poveikio ozono sluoksniui. Deja, kai
kurie i§ iSvardinty porodariy yra labai degls (pvz., pentanas), todél jy
panaudojimas statybingje terminéje izoliacijoje yra ribotas [83-86].

PU formavimui naudojami Kkatalizatoriai gali biiti suskirstyti i kelias
grupes: 1) gelio reakcijos katalizatoriai — katalizuoja PU susidarymo reakcija;
2) porodaros Kkatalizatoriai — katalizuoja pory susidarymg, t.y., dujy

iSsiskyrima; 3) trimerizacijos katalizatoriai — skatina izocianato trimerizacijos
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reakcija [87]. Dazniausiai katalizatoriais naudojami tretiniai aminai
(trietilaminas, dimetilcikloheksilaminas, pentametildietilentriaminas),
organiniai alavo junginiai (pvz., dibutilalavodilauratas), vanduo ar bazinés
alifatiniy karboksirtigs¢iy druskos [61, 88]. Reakcijos miSinyje esantis vanduo
gali reaguoti su izocianatu, susidarant nestabilioms karbamo rigStims, kurios
veliau skyla 1 aminus ir anglies dioksida. Anglies dioksidas, kartu su reakcijos

misinyje esancia porodaros medziaga, veikia kaip porodaris.

7
OCN-R-NH-C-OH —— OCN-R-NH,

CO,

H,0

OCN-R-NCO

1.22 schema. Diizocianato reakcija su vandeniu

Poliuretanai — organiniai junginiai, tod¢l jie yra degiis. Siekiant sumazinti
degumg, naudojami atsparumg ugniai gerinantys priedai — antipirenai.
Dazniausiai naudojamas deguma mazinantis priedas yra trichlorpropilfosfatas
(TCPP). Tai didel; fosforo ir halogeny kiek; turintis stabilus, mazai klampus
skystis, kuris lengvai maisosi su pagrindiniais PU gamybos komponentais [89].
Jei reikalinga halogeny neturinti PU kompozicija, naudojami trietilfosfatai
(TEP) ir dietiletilfosfonatai (DEEP). Tokiy priedy kiekiai PU putplaséiy
formavimo miSinyje siekia 3-10 % nuo bendro miSinio kiekio. Putplas¢iy
degumas jvertinamas atliekant degumo bandymus, tiriant jas kiiginiu
kalorimetru [90]. Esant antipireny, padidéja deganciy putplas¢iy dimingumas.
Tai sukelia problemy sertifikuojant statybines PU medZziagas pagal tam tikrus
standartus, tod¢l labai svarbu parinkti tinkamg deguma mazinancio priedo kiekj
ir izocianatin] indeksg. Kartais atsparumo ugniai pagerinimui naudojami

Izocianato ir diolio santykis iSreiSkiamas izocianato indeksu (II)
(izocianato grupiy kiekis procentais, tenkantis poliolio hidroksigrupéms).
I1>100 rodo, kad yra NCO grupiy perteklius. Kiety PU putplas¢iy gamybai
naudojama kompozicija, kurios Il yra nuo 105 iki 125. Esant dideliam

izocianato pertekliui, kai II yra nuo 180 iki 350, Salia PU susidarymo reakcijos
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vyksta ir izocianaty ciklotrimerizacija, susirado kombinuoti poliuretano-
poliizocianurato (PU-PIR) putplaséiai [58, 94, 95]. Esant PIR struktiiry,
putplas¢iai yra mechaniskai stipresni, atsparesni ugniai ir daugeliui cheminiy
tirpikliy. Uretany ir izocianuraty susidarymas gali vykti vienu metu [94, 96].
[zocianuratiné struktiira pasiZymi geresniu terminiu stabilumu (iki 350 °C),
negu uretaninis rySys (jis stabilus iki 200 °C). Did¢jant izocianurato kiekiui
putplas¢iuose, bendras putplasciy degumas proporcingai mazéja [97].

PIR putplas¢iy gamyboje naudojami izocianaty ciklotrimerizacijos
reakcija skatinantys katalizatoriai — karboksirtig§¢iy druskos (kalio acetatas,

kalio oktoatas) arba tretiniai aminai (pvz., trietilaminas) [61].

R

|
(@) N O
srneo  _CHCOOK Y Y

izocianato pertekl. N N\
p R/ \”/ R
o

1.23 schema. Izocianato trimerizacijos reakcija susidarant izocianuratui

PU-PIR putplasciai, kuriuose yra nedaug izocianuratiniy ziedy, neturi
PIR putplas¢iams budingy savybiy, o putplasciai, Kuriuose izocianuratiniy
ziedy labai daug, yra trapiis, tod¢l butina mokeéti reguliuoti izocianuratiniy
grupiy susidarymag, ruoSiant specialias PU-PIR putplas¢iy gamybos receptiras
[87, 98, 99].

Daznai parduodami jau paruoSti polioliy, puty stabilizatoriy,
katalizatoriy, antipireny, porodariy miSiniai. Visos sudedamosios medziagos
turi gerai maiSytis tarpusavyje, o gauty putplas¢iy savybés (Siluminis laidumas,
stabilumas, tempiamasis stipris, atsparumas gniuzdymui ir ugniai, tankis,
uzdary pory kiekis bei adhezinés savybés) turi biiti tinkamos numatytai PU
putplas¢iy panaudojimo sri¢iai. Labai svarbu, kad tokia sistema
neissisluoksniuoty ir biity stabili kuo ilgesnj laika, nesikeisty jos pH, riig8¢iy
skai¢ius bei PU susidaryma nusakantys parametrai — reakcijos pradzios,

gelinimosi ir standéjimo laikai [83, 95, 100].
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Pagrindiné ir svarbiausia uzduotis ruosiant PU-PIR receptiiras — surasti
tinkamus sintezei naudojamus komponentus ir jy santykius, nuo Kkuriy
priklauso putplas¢iy formavimo parametrai ir putplasciy savybés. PU, gauti i$
aromatiniy poliesterpolioliy, pasiZymi geresnémis mechaninémis bei
terminémis savybémis, aukStesne destrukcijos temperatira (352-365 °C),
lyginant su alifatiniais poliesterpolioliais [101-103].

Nuo hidroksigrupiy kiekio poliolyje priklauso PU fizikinés savybés,
atsparumas gniuzdymui, uzdary pory dydis ir kiekis, tankis, putplasciy
formavimo parametrai. Kontroliuoti PU susidarymo procesg galima tik tuomet,
kai naudojami poliesterpolioliai turi tik hidroksigrupes [104]. Labai svarbu,
kad naudojamy poliesterpolioliy riigSciy skaicius bty kuo mazesnis, o
dréegmés kiekis nevirSyty 0,1 %. Paprastai elastomery gamybai naudojami
linjjiniai polimerai, kuriy molekuliné mas¢ yra apie 2 000 g/mol, elastiniy
putplasciy ir dangy gamybai — mazai Sakoti poliesteriai, kietiems putplas¢iams
ir chemiskai atsparioms dangoms — stipriai $akoti polimerai [105].

PIR struktiira ir jy susidarymo kinetika dazniausiai tiriama naudojant FT—
IR spektroskopijg. Tariamoji izocianatiniy grupiy konversija ] izocianuratus
gali biiti apskai¢iuojama ir matematiskai, lyginant teoriSkai apskaiciuotos ir
reakcijos metu iSsiskiriancios Silumos kiekj [81, 82, 87, 106]. Pastebéta, kad
reakcijos miSinyje esant vandens, PIR iSeiga labai sumazéja. Tiriant jvairius
PIR susidarymg skatinan¢ius katalizatorius nustatyta, kad kalio 2-
etilheksanoatas yra efektyvesnis negu kalio acetatas [99].

Kieti PU putplasciai, gauti i§ poliesterpolioliy, pasizymi puikiomis
mechaninémis savybémis, mazu Siluminiu laidumu, geromis adhezinémis
savybémis, mazu tankiu (10-100 kg/m®), todél jie puikiai tinka Silumos
izoliacijai, sandarinimo medZziagy, statybiniy izoliaciniy plok$¢iy, automobiliy
pakaby jvoriy, elektros jtampos jungikliy, aukstos kokybés klijy ir grunty bei
grindinés dangos gamybai, naudojami Saldytuvy, statiniy termoizoliacijai.
Lyginant su mineraline stiklo vata ar polistireno putplasciu, PU putplasciai
pasizymi geresnémis termoizoliacinémis ir adhezinémis savybémis. Pvz., kiety

PU putplasc¢iy Siluminis laidumas yra nuo 0,018 iki 0,028 W/mK, mineralinés
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stiklo vatos — nuo 0,042 iki 0,052 W/mK, o polistireno putplas¢iy — nuo 0,031
iki 0,040 W/mK. Tai reiSkia, kad PU putplaséio 5 cm storio izoliacijos
sluoksnis turi tas pacias termoizoliacines savybes, kaip 10 cm storio polistireno
putplaséio sluoksnis [85, 91]. Jis lengvai eksploatuojamas, tvirtas net esant
mazam medziagos tankiui, pasizymi maza drégmés sugertimi [62]. Putplastj
galima gauti tiesioginio liejimo arba purSkimo btdu, jis lengvai gaunamas
izoliacijos padengimo vietose nepriklausomai nuo dengiamo objekto pavirSiaus
polinkio kampo ir t. t.

Aglomeruotos/sukepintos su vulkaninio smélio uzpildu (35,4 %, ¢ <63
um) PU putplasciy, gauty APP pagrindu, atliekos naudojamos vandens valymo
jrenginiuose. Toks adsorbentas sugeria 12 karty daugiau chlorfenolio negu

jprasti iki Siol naudojami ceolitai [107].
1.5. Literatuiros apzvalgos apibendrinimas

Siekiant kuo pilniau panaudoti PET atliekas, daug démesio skiriama PET
cheminiam perdirbimui iki monomeriniy struktiry arba aromatiniy
poliesterpolioliy. Gana nuodugniai istirta PET glikolizés reakcija, kurios metu
gaunama monomeriné struktira bis(2-hidroksietilen)tereftalatas. Nemazai
darby skirta ir PET peresterinimui iki APP, o taip pat gaunamy produkty
savybiy gerinimui, peresterinimui  naudojant jvairius  glikolius ir
dikarboksirtigstis. APP, gaunami tiek PET peresterinimo biidu, tiek i§ pirminiy
zaliavy — ftalio ruSties anhidrido, tereftalio riigSties ar dimetiltereftalato —
daznai yra link¢ kristalintis arba jy klampa pernelyg didelé, o tai riboja jy
tolimesnj panaudojimg. Siekiant sumazinti APP klampg ir polinkj kristalintis,
peresterinimo metu naudojami jvairds priedai.

Nors PET peresterinimo reakcijai skirta daug darby, taciau apie
gamybiniy PET atliecky peresterinimg informacijos beveik néra. Misy
ziniomis, yra tik kelios publikacijos [78, 79, 80], kuriose apraSytas
oligoesterkondensato, susidarancio tekstilinio PET gamybos procese,

peresterinimas dietilenglikolio ir dipropilenglikolio miSiniu, papildomai
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pridedant spalvoty buitiniy PET atlieky (dribsniy). Darby apie APP struktiiros
jtakg PU putplas¢iy savybéms taip pat yra nedaug.

Poliuretanai i§ aromatiniy poliesterpolioliy, gauty peresterinant PET, yra
labai perspektyviis, nes jie pasizymi puikiomis mechaninémis savybémis, mazu
Siluminiu laidumu, geromis adhezinémis savybémis, yra termiskai stabilts ir
atspartis ugniai, todél puikiai tinka terminei izoliacijai, grindinés dangos

gamybai ir Kitur.
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2. DARBO METODIKOS

2.1. Naudotos medZiagos ir reagentai

2.1.1. Polietilentereftalato atliekos

Pavadinimas Savybés Formulé
Polietilentereftalato
oligomerai Tiyg 1072252 °C;
IV 0,09-0,24 dl/
Neo Group ’ ' J
Amorfinés
polietilentereftalato | T,y 245-252 °C;
dulkés IV 0,58-0,62 dl/g
Neo Group
Polietilentereftalato (C10HgO4)n

luitai
Neo Group

Tyya 245-252 °C;
IV 0,58-0,62 dl/g

Buitinés
polietilentereftalato
atliekos

PET Group

T\ya 245-252 °C;
IV 0,75-0,80 dl/g

Kristalinés
polietilentereftalato
dulkeés

Neo Group

Tiyg 245-252 °C;
IV 0,78-1,00 dl/g

)

OC-O-CHZ-CHZ-O}—
n

O—O0

1

2.1.2. Dioliai ir trioliai

Pavadinimas Savybés Formule
ft;'eng“d‘fo'li_s (EG). | M, 62,07; T 198 °C; C2Hs0;
Fluka d° 1,11 g/em? HO/\/
Dietilenglikolis M, 106,12:
(DEG), _ o, C4H1O3

o | Tuir 245 °C; o o
2,2'-oksibisetanolis, 25 , ~ NN
Sigma-Aldrich 0,°1,12 gfem
Glicerolis (GL), M, 92,10; C3HgOs3
1,2,3-propantriolis, | Tvir 182 °C OH

Fluka

dz° 1,25 g/lem®
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Heksandiolis (HD),
1,6-heksandiolis,
Reachim

M, 118,18;
led 42 OC;
Tvir 250 OC

CeH150,

Polipropilenglikolis
(PPG), Reachim

M, 425; T, 112 °C;
d?° 1,01 g/cm®

2.1.3. Dikarboksirigstys

Pavadinimas Savybés Formulé
Adipo riigstis _ CoH100s
M, 146,14, O

(ADR), heksano T 153 °C HO\”/\/\/U\
rugstis, Fluka 'vd I OH
Gintaro riagstis M, 118,09; o
(GR), butano Ty 187 °C; HO

ragstis, Reachim Tuir 235 °C; OH

(0]
CsHeO4

Izoftalio riigstis M, 166,13;

(IFR), Interquisa Ty 342 °C;

CgHgO4

Tereftalio riigStis M, 166,13; HO

(TFR), Hyosung Tiya 300 °C; o
Vyno riigstis (VR), C4 606
2,3-dihidroksi- M, 150,09;

butano dirtigstis, Tiya 171 °C;

Reachim
2.1.4. Katalizatoriai

Pavadinimas Savybés Formule
Kobalto(ll) acetato |\ » g g Co(COOCHa)x4H,0

tetrahidratas, Fluka
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Cinko(Il) acetato

dihidratas, Fluka M, 219,50 Zn(COOCHg;),x2H,0
C32H64O4Sn
Dibutilalavodilaurat- i o
. M; 631,56 ol
as (DBTL), Aldrich ' WWVY% A
Ci16H30045n;
Alavo (Il) dioktoatas o 4
: M, 405,12 St
(Sn(Okt),), Aldrich | " sl i
C16H4004Ti
Titano (IV) 2
butoksidas
. M, 344,35 o
(Tl(OBU)4), ' /\/\O,Ti{)o\/\/
Aldrich é
2.1.5. MedZiagos, naudotos putplasciy sintezéje
Pavadinimas Savybés Formulé
Aromatinis f2,0;
poliesterpoliolis Ng < 1 mg KOH/g; ]
Lupraphen 8007 n 12 Pas;
(Lup), Elastogran Non 240 mg KOH/g
P?nta_metlldletllen- CoHysNs
triaminas, (PMDTA) | M, 173,30; N .
(Polycat 5), Air Tyir 198 °C NSNS
Products |
_ M, 98,15;
Kalio acetatas T, 202 °C: KCOOCH;
1,1,1,3,3-pentafluor-
butano ir C,4HsF5
111,233, M, 148,07; M, 151,03 STk
heptafluorpropano .
santykis 93:7
misinys (Solkane F
365mfc/277ea), CsHFs

Solvay Fluor GmbH
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Silikonas, (Niax L-

chlorpropilfosfatas,
Tris (1-chlor-2-
propil) fosfatas
(TCPP), Albemarle

M, 327,6; T4 244 °C
dz° 1,29 g/em®

6915), Momentive Tyir > 150 °C - - .
Silicio organinis kopolimeras
performance d?° 1,06 g/cm®
materials
CyH15Cl304P
Tri-f-

4,4
metilendifenildiizoci
anatas (MDI),
(Lupranat M20R),
BASF

M, 250,3; T;; 214 °C
NCO = 31,5 %,
f=27

dz° 1,23 g/em®

o ~ N N \C
O/ \O

2.1.6. MedZiagos, naudotos cheminiams tyrimams

Pavadinimas Savybés Formulé
Acto rugsties iy 102’009; CaHeOs
anhidridas, Fluka Tuir 140 °C; \ﬂ/o\ﬂ/
’ dz° 1,08 glem®; 0O O
A . M, 58,08; T 57 °C; C3260
cetonas, Penta
dz° 0,79 g/cm® )]\
Mr 46,07;Tvir 78 OC; C2H50H
Etanolis, Aldrich
dZ° 0,79 g/cm®; ~0oH
Chloroformas, M, 119,38; T,; 62 °C;
Reachim d?° 1,49 g/cm? CHCL;
¢ LAy g/icm
. . C;sH;NO
:ImNdaSI(rB?\A“E)Orm M, 73,09: T,; 153 °C; )OK
I ’ 20
Reachim dy” 0,94 glem’ H T/
Dimetileteris, Fluka | M, 46,07; C,HgsO
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Tur 23,6 °C; Py
dfo 1,97 g/cm?
M, 194,23,
Tetraetilenglikolis, | T 304 0 oc _ CeMisOs
Fluka o ’ HO™ N T N0 NN oy
d?° 1,12 g/em?
1,2- M, 147,01, CeH4CI2CI
dichlorbenzenas, T.ir180,5 °C
Sigma Aldrich d2® 1,30 g/em’
Cl
C20H1404

Fenolftaleinas,
Aldrich

M, 318,32;

HO
O ] OH
‘ ’

O

CsHsO

Fenolis, Sigma M;94,1;T,441°C; OH
Aldrich T.ir 181,7 °C; ©/

M, 86,2; T; 69 °C CeH14
Heksanas, Fluka 20 3

d,” 0,66 g/cm’; SN
Kalio hidroksidas M, 56,11; KOH
(KOH), Reachim Tiya 360 °C
Kalio acetatas, M, 98,15;

. K H
Reachim Tiya 292 °C COOCH;
" lis. Ch M, 32,04;T,; 65 °C; CH.OH

etanolis, Chempur
P d?° 0,79 g/cm® :
M, 79,10; CsHsN
Piridinas, Aldrich Tyir 115 °C; | X
dZ° 0,98 g/cm® N

_ M, 72,11, C,HgO

Tetrahidrofuranas T, 66 °C:

(THF), Aldich

dZ° 0,89 g/cm?;

Tetrachloretanas,
Fluka

M, 167,9; T; 147 °C;
d?° 1,59 g/em?

CH,Cl, c” el
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2.2. Sinteziy metodikos

2.2.1. PET glikolizé iki monomeriniy struktiiry

200,41 g (3,23 mol) EG ir 0,50 g (0,002 mol) Co(CH3;COQ),x4H,0
(katalizatoriaus) paSildoma iki 170-190 °C temperattros. | reakcijos miSinj
supilama 100,02 g (0,55 mol) PET atlieky. Reakcija vykdoma 3-8 val. kolboje
su griztamuoju auSintuvu azoto atmosferoje, reakcijos miSinj pastoviai maisant.
Sintezés atlickamos PET atlieky (dulkiy ir granuliy miSinys Nr. 2; amorfinio
polimero luitai; oligomerai) ir EG masiy santykiams esant 1:3, 1:2, 1:1 ir 1:0,5.
Vietoje  katalizatoriaus ~ Co(CH3;COO),x4H,0  tai  pat  naudotas
Zn(COOCH;),x2H,0, arba glikolizé vykdoma be katalizatoriaus.

2.2.2. PET atlieky peresterinimas iki aromatiniy poliesterpolioliy

PET peresterinimas buvo vykdomas 1 | talpos trikakléje kolboje ir
bandomosios gamybos 10 | talpos mini-reaktoriuje. Pirmiausiai j kolbg su
Dino-Starko (Dean-Stark) gaudykle ir griztamuoju auSintuvu arba mini-
reaktoriy supilamas numatytas kiekis DEG; (DEG; - dalyvauja
polikondensacijos reakcijoje su dikarboksiriigstimi), arba heksandiolio (HD),
arba polipropilenglikolio (PPG). Paleidziama inertiniy dujy (azoto) srove ir
miSinys maiSomas pastoviu greiciu. Reakcijos miSinio temperatiirai pakilus iki
180 °C, jdedamas katalizatorius (DBTL, Sn(Okt), arba Ti(OBu),), ir miSinys
Sioje temperatiiroje laikomas apie 30 min. (katalizatoriaus aktyvinimas). Po to
pridedama dikarboksirtigsties (ADR, VR, GR arba IFR); jai iStirpus, pridedama
(jei reikia) GL. Jei sintezei naudojamas didielis ragsties kiekis, siekiant
iSvengti staigaus temperatiros kritimo, riigS§tis dedama keliomis porcijomis.
Temperatiira pakeliama iki 210 °C. Po 5-10 min, prasidéjus polikondensacijos
reakcijai, pradeda iSsiskirti Salutinis reakcijos produktas — vanduo. Vandens
surenkamas Kiekis (my,o) priklauso nuo pridétos dikarboksirtigsties kiekio

(mg) ir apskaiciuojamas pagal 2.1 formulg:

mH20= 0,247 : mR (21)
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Pasibaigus polikondensacijos reakcijai, temperatiira pakeliama iki 230 °C
ir ] reaktoriy suberiamas PET. PET beriamas dalimis, taip iSvengiant didesniy
temperatiros svyravimy ir uztikrinant tolygesne reakcijos eigg. IStirpus PET,
temperatira pakeliama iki 250 °C. Tada pridedama antra dietilenglikolio dalis
— DEG,, kuris dalyvauja PET peresterinimo reakcijoje (galima papildomai
prideéti ir katalizatoriaus). Bendras APP sintezei naudotas DEG kiekis Zymimas
— DEGy ir jis lygus DEG; ir DEG, sumai. Po 40-50 min, palaikant pastovia
250 °C temperatura, prasideda peresterinimo reakcija, pradeda iSsiskirti
Salutinis peresterinimo produktas EG, kurio teorinis kiekis (mgg) priklauso nuo
reakcijos miSinio sudéties, naudojamy medziagy hidroksily skaiiaus bei

funkcionalumo ir apskai¢iuojamas pagal 2.2 formule:

Notiper MpET + Notpee MpEG - Now, " MR-Now,pp (Mpgr + Mpgg + 0,753 - mg)

e Nongg~ Not,pp
(2.2)
cia m — reakcijoje dalyvaujanc¢iy medziagy Kiekiai, g;
Noug - reakcijoje dalyvaujanciy medziagy hidroksily skai¢ius, mg
KOH/g, apskai¢iuojamas pagal 2.3 formule:
Noy = f- 51\6/[109 (2.3)
cia f — reakcijoje dalyvaujanc¢iy medziagy funkcionalumas, hidroksily
skai¢ius molekuléje;
M —reakcijoje dalyvaujanciy medziagy molekuliné masé¢;

56109 — KOH ekvivalento masé¢, mg.

2.1 lentelé. Sintezei naudojamy dioliy rodikliai

Nr. Dioliai ir trioliai M, g/mol f Non, mg KOH/g
1 GL 92,1 3 1827,3

2 DEG 106,1 2 1057,2

3 EG 62,1 2 1807,6

4 PET 192" ~ 35 000 2 ~2

5 PPG 425 2 1474,3

6 HD 118,2 2 949,3
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2.2 lentelé. Sintezei naudojamy dikarboksirtigs¢iy rodikliai

Nr. le_ar?OkSI_ M,, g/mol f Ng, mg KOH/g
rugstys
1 ADR 146,1 2 767,8
2 TFR 166,1 2 675,3
3 GR 118,1 2 950,1
4 VR 150,1 4 1495
5 IFR 166,1 2 675,3

*pasikartojanéios grandies molekuliné masé; Noy — hidroksily skaicius; Ng — rugsciy

skaicius.
Sintezés pavyzdys: DEG:GL:GR:PET = 47,6:1:13:38,4 (%).

I 1 litro trikakle kolbg supilamas DEG; kiekis (71,32 g, 0,67 mol) ir
DBTL katalizatorius (0,0023 g). Paleidziama dujinio azoto srové ir nuolat
maiSoma. Mazdaug po 1 valandos, kai temperatira pakyla iki 180-190 °C,
supilamas GL (4 g, 0,043 mol). Pakaitinus apie 20 min, kai temperattira vél
pasiekia 180-190 °C, sudedama GR (52 g, 0,44 mol) ir prijungiamas
auSintuvas. Nudistiliavus vandenj (12,84 g), temperatiira pakeliama iki 230—
250 °C. Tada nedideliais kiekiais suberiamas PET (153,6 g, 0,8 mol). Po 40
min, kai visiskai iStirpsta PET, supilamas peresterinimui skirtas DEG, kiekis
(119,08 g, 1,12 mol) ir distiliuojamas EG (38,22 g). Sintezés trukmé 48 val.

2.2.3. PU-PIR putplasciy sintezé

PU-PIR putplasCiy sintezei buvo naudojamas komercinis aromatinis
poliesterpoliolis Lupraphen 8007 (Lup) arba aromatiniai poliesterpolioliai
(APP), susintetinti laboratorijoje peresterinant PET atliekas dietilenglikoliu
(DEG), esant glicerolio (GL) ir/ar adipo rigsties (ADR), kartais ir kity
funkciniy priedy. Palyginimui, APP buvo gauti ir vykdant tiesioging TFR
polikondensacijg arba peresterinant buitines PET atliekas.

Poliuretany sintezé buvo vykdoma 500 ml talpos plastikinése stiklinése. |
stikling  supilamas  poliesterpoliolis, stabilizatorius, kalio acetatas,

katalizatoriaus Polycat 5 ir atsparumg ugniai didinantis priedas — TCPP
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(antipirenas) bei porodaris. Visi sudéti komponentai gerai sumaiSomi — taip
gaunamas Komponentas A (poliolio ir priedy miSinys). Po to jpilamas MDI
(Komponentas B), kurio kiekis apskai¢iuojamas pagal 2.22 formule, imant, kad
izocianatinis indeksas 11 =250 ir vél maiSoma. Komponenty sumaiSymas
vykdomas kambario temperatiiroje, naudojant laboratoring mechaning
maisykle ir trunka 5 s. MiSinys perpilamas ] atvirg inda, kurio matmenys
200x200x10 mm ir jam leidziama sukietéti. PutplasCiy sintezei naudoti

medziagy kiekiai pateikti 2.3 lentel¢je.

2.3 lentele. PU-PIR putplasciy sintezei naudojamy medziagy kiekiai

Medziagos pavadinimas ‘ Mase, g
Komponentas A

Poliesterpoliolis 100
Silikonas 2,0
Kalio acetatas (30 % tirpalas DEG) 2,0
Pentametildietilentriaminas (Polycat 5) 0,8
Antipirenas (TCPP) 25,0
Porodaris (Solkane) 25,0
Komponentas B

MDI kiekis, apskai¢iuojamas pagal Il = 250
izocianatinj indeksg (II) — (2.22 formulé)

2.3. Aktyvaus eksperimento planinés matricos sudarymas

Aktyvaus eksperimento esminis bruozas — statistinis eksperimento
planavimas. Eksperimento planavimas leidzia vienu metu varijuoti visus
kintamuosius, todé¢l kuriant modelj reikia maziau bandymy.

Planuojant eksperimentg [108], bandymy salygas atitinka tam tikras
fiksuoty ver¢iy — lygiy skaifius kiekvienam faktoriui (nepriklausomam
kintamajam). Aktyvaus eksperimento bandymy skai¢iy galima apskaiciuoti

pasinaudojant formule:
N =ak (2.4)

¢ia a — faktoriaus lygiy skaicius;
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k — faktoriy skaicius.

Sudarant ,,aktyviojo*“ eksperimento plang, faktoriy vertés koduojamos
(normuojamos) perskaiciuojant Siuos dydzius j bedimenses koordinates.
Faktoriy lygiai randami 1§ technologiniy salygy, juos pazymint virSutiniu z; yax
ir apatiniu z; i lygiais. SKirtumas z; max - Zi min Vadinamas varijavimo intervalu,

0 jo pus¢€ — varijavimo Zingsniu Az;:
AZi — Zi max ~ Zi min (25)

Pasirenkant faktoriy lygiy varijavimo intervalg, laikomasi pagrindinio
reikalavimo, kad Sis intervalas biity ilgesnis uz dvigubag vidutinj kvadratinj
faktoriaus nuokrypi.

Be virdutinio ir apatinio lygiy, dar yra nulinis lygis z, kuris atitinka
eksperimento plano centro koordinates daugiafaktoringje erdvéje:

Z? _ % max; Zi min (26)

¢cia 1=1,2, ..,k
Panaudojus tokius zyméjimus, kintamieji koduojami, nuo nattraliy
koordinaCiy z; ir z, pereinant priec bedimensiy x; ir X,. Koduojama pagal

formulg:

7i-7{

v (2.7)

X =

Kodavimas uzdavinj suabstraktina ir palengvina jo sprendimg. VirSutinis
lygis bedimensése koordinatése tampa ,,+1%, apatinis — ,,-1“, 0 plano centre —
,,0“. Eksperimento planas dazniausiai pateikiamas planavimo matrica.

Pasinaudojant matrica, bet kuris regresijos lygties Koeficientas b;

apskaiciuojamas pagal formule:

(2.8)
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Pagal formule apskaiciavus regresijos lygties koeficientus, uzraSoma
regresijos lygties iSraiSka bedimensése koordinatése.

Labai svarbus klausimas — sudaryto modelio adekvatumo apraSomam
procesui jvertinimas. Sudaryto modelio adekvatumas jvertinamas lyginant
eksperimentiniy duomeny sklaidg teorinés kreivés atzvilgiu su eksperimento
paklaida, nustatyta lygiagreciy bandymy metu. Jeigu $i sklaida yra maZesné ar
tos pacios eilés kaip ir bandymo paklaida, tai tg sklaidg galima paaiskinti
atsitiktinémis paklaidomis, todél sudarytas modelis adekvatus.

Dispersijos jverciu imamas empiriniy dispersijy aritmetinis vidurkis:

)

m-1

§?=§2= (2.9)

Sios dispersijos jvertis parodo eksperimentiniy tasky sklaida
lygiagreciuose bandymuose visame nepriklausomy kintamyjy intervale. Jos
laisvés laipsniy skaic¢ius f=N-(m-1). Tikrinamas regresijos lygties

koeficienty reikSmingumas pagal Stjidento testa. Apskai¢iuojama:

_ Ivi]
t= S (2.10)
¢ia by — J-ojo regresijos lygties koeficiento jvertis;
Spj  —Dbjstandartinio nuokrypio jvertis.

Paskui skai¢iuojamas liekamosios (adekvatumo) dispersijos jvertis:

N A
Yis1 (yeksp ) yapsk)
N-1

Sg = (2.11)
Cia  Yapsk — apskaiCiuota pagal model; verte;

Yeksp — bandymo metu gauta verté.

Liekamoji dispersija parodo eksperimentiniy rezultaty sklaida teorinés
kreivés atzvilgiu.

Tikrinamas lygties adekvatumas pagal FiSerio testg. Apskai¢iuojama:
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F=20 (2.12)

Jeigu apskaiCiuota F vert¢ mazesné¢ uz krizing FiSerio skirstinio vertg
Fp(fy, f2), surast i lenteliy, tai hipotezé, kad parinktas matematinis modelis

yra adekvatus, pasitvirtina.
2.4. Analiziy metodikos
2.4.1. MedZiagy tyrimas diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu

PET atlieky, glikolizés produkty ir polioliy DSK tyrimai atlikti
METTLER-TOLEDO 822¢ terminiu analizatoriumi. Temperatiiros kélimo
greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas 30-500 °C, azoto srautas — 120

ml/min, etalonas — tusc¢ias aliuminio tiglis.

2.4.2. Lakiy medZiagy kiekio nustatymas dujinés chromatografijos metodu

DEG, EG, AA, dioksano (DO) ir MDO kiekis salutiniame peresterinimo
reakcijos produkte (distiliate) ir poliesteryje nustatomas dujy chromatografijos
metodu. Naudotas dujy chromatografas Agilent Technologies 6890 N su
liepsnos jonizaciniu detektoriumi (FID), kapiliariné kolonélé — Carbowax
(30 m, vidaus diametras 0,53 mm, plévelés storis 1,2 um), dujos-nesiklis No,
degios dujos H,.

Salutinio produkto sudéties nustatymui buvo naudojamas GC/MS
Hewlett Packard chromatografas/spektrometras. GC: HP 5890 series Il
(nesiklis — helio dujos); MS: HP 5970 series — kvadrupolinis detektorius,
temperatiiros intervalas 40-210 °C (5 min. izoterma, kaitinimo greitis
8 K/min). Naudota programiné jranga: MS ChemStation + NIST MS Search
v.2.0. Analizei imta po 0,8 ul distiliato.

2.4.3. Spektroskopiniai tyrimai
FT-IR spektrai uzrasyti PERKIN ELMER Spectrum One spektrometru

sausame ore 20 °C temperatiiroje, naudojant KBr tableciy metoda.
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'HBMR spektrai uZrasyti UNITY INOVA VARIAN 300 MHz
spektrometru 5 mm BMR ampulése 29 °C temperatiiroje (‘H BMR). BHET
'"H BMR spektrai uzrasyti deuteruotame dimetilsulfokside (DMSO-dg).

2.4.4. Drégmés nustatymas

Vandens kiekis méginiuose nustatomas potenciometrinio titravimo bidu,

naudojant automatinj METROHM titratoriy — 787 KF TITRINO.
2.4.5. Karboksigrupiy kiekio ir riigs¢iy skaic¢iaus nustatymas

Karboksigrupiy kiekis ir riugs¢iy skaiCius poliesteryje nustatomas
potenciometrinio titravimo metodu naudojant METROHM TITRINO 719
prietaisg. Méginys iStirpinamas p-krezolyje ir titruojamas 0,05 M KOH
etanoliniu tirpalu.

Karboksigrupiy kiekis Ngooy (mmol/kg) ir riig8ciy skai¢ius Ng
(mg KOH/g) apskai¢iuojamas pagal 2.13 ir 2.14 formules:

Neoor = A2 re 100 (2.13)

m

_ (V1-V3)-c 56,109

m

Ng (2.14)

¢ia Vir V,— KOH tirpalo, sunaudoto atitinkamai kontroliniam ir tiriamajam
poliesterio méginiui nutitruoti, tiiris, ml;
c — KOH tirpalo koncentracija, mol/l;
56,109 — KOH santykin¢ molekuliné masé;
m — poliesterio méginio masé, g.

Riigsc¢iy skaicius perskaiciuojamas j karboksigrupiy kiekj pagal formule:

NCOOH :NR17,825 (215)
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2.5. PET glikolizés produkty tyrimas
2.5.1. BHET atskyrimas ir iSeigos apskaiciavimas

BHET iSeigos nustatymui atvesintas glikolizés produktas (GP) uzpilamas

200 ml distiliuoto vandens ir virinamas (100 °C) 40 min. Karstas tirpalas

filtruojamas. Nuosédos dZiovinamos 60 °C temperatiiroje. Filtratas atSaldomas

4 °C temperatiiroje (24 wval.). ISkritusios adatos pavidalo BHET nuosédos

nufiltruojamos ir i8dZiovinamos 60 °C temperatiiroje. ISeiga skai¢iuojama nuo
glikolizés reakcijai naudojamo PET kiekio pagal 2.16 ir 2.17 formulg:

YpuET = — e — (2.16)

mgp * WpgT

¢ia Yguer — BHET iSeiga, %;
Mgp — glikolizés produkto mase, g;
Mgper — BHET masé, g;
Wper — PET dalis glikolizés produkte, %, apskai¢iuojama pagal 2.17

formule:

Wopr = TIPET 100 % (2.17)

MmppT T MEG + MK,

Analizuojant oligomeriniy atlieky glikolizés produktus, BHET ir
oligomery iSeiga skaiiuojama nuo sausos sintezei paimty oligomery masés

(eliminuojant EG ir drégmés kiekius).

2.5.2. Glikolizés produkty identifikavimas plonasluoksnés chromatografijos

metodu

Glikolizés produkty — BHET ir jo dimery identifikavimas atlickamas
naudojant plonasluoksng¢ chromatografija. 0,01 g tiriamos medZiagos
iStirpinama acetono ir heksano misinyje, tirio santykiui esant 4:1. Eliuentas —

chloroformo ir dietileterio miSinys ttirio santykiu 9:1 [44, 110].
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2.5.3. Cikliniy oligomery atskyrimas ekstrakcijos biidu

Tiriami méginiai iStirpinami 100 ml DMF. Cikliniai oligomerai i§ Sio
tirpalo ekstrahuojami 50 ml chloroformo (DMF tario santykis su CHCI3 2:1).
Ekstrakcija vykdoma 96 wval. Atskirta fazé sukoncentruojama, ir tirpiklio
liku¢iai iSgarinami dziovinimo spintoje. Atskirtos nuosédos — cikliniai

oligomerai [110-113].
2.6. APP savybiy tyrimas
2.6.1. APP dinaminés klampos nustatymas

Poliesterpolioliy, susintetinty mini-reaktoriuje klampa buvo matuojama
ThermoHaake RheoStress 300 viskozimetru 25 °C temperatiiroje. Naudota
programine jranga RheoWin, matavimo vienetai — Pa-s.

Kolboje susintetinty poliesterpolioliy klampa buvo matuojama

Brookfield‘o DV-II viskozimetru 20 °C temperatiiroje.

2.6.2. APP stabilumo (drumstumo) ir spalvos jvertinimas

Polioliy stabilumas ir spalva buvo vertinamas vizualiai, laikant juos 25 ml
talpos skaidraus stiklo buteliukuose. Kiekvieng dieng buvo stebima, ar méginys
iSliko nepakites, t.y., ar nesusidrumsté ir nesusidaré smulkis kristalai.
Pastebéjus, kad medziaga pradeda drumstis (Kkristalintis), pazymimos
susidrumstimo pradzios ir visiSko (maksimalaus) susidrumstimo datos.

Stabilumas vertinamas paromis.
2.6.3. APP hidroksily skaic¢iaus nustatymas

250 ml Erlenmejerio kolbose su Slifu analizinémis svarstyklémis
pasveriami du APP méginiai po 0,8 g. Pridedama 10 ml acto rtigsties anhidrido
ir piridino miSinio (tiirio santykis 1:3). MiSinys gerai iSmaiSomas, kol meginys
visiSkai iStirps. Kolbos sujungiamos su grjztamaisiais auSintuvais, kuriy

antrasis galas uzkimsStas vamzdeliu, pripildytu kalcio chlorido, ir Sildomos
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smélio vonioje 100 °C temperatiiroje 1 valanda. Tokiomis pat salygomis
atlickamas kontrolinis bandymas be méginio. Po valandos méginiai iStraukiami
ir atvésinami. Atvésinus jpilama 2 ml distiliuoto vandens ir vél kaitinama 10
min. Po to méginiai iSimami, atvésinami iki kambario temperatiiros, oro
ausintuvai praplaunami metanoliu. Titruojama 1 M KOH tirpalu metanolyje,
naudojant indikatoriy fenolftaleing, kol atsiras rausva spalva. Titruojant
kolbutése esantis skystis energingai plakamas, kad miSinys gerai susimaisSyty

[114].

Hidroksily skaicius apskai¢iuojamas pagal formule:

_ (Vi-V3) - ¢-56,109

m

NOH

(2.18)

¢ia 'V, ir V,— KOH tirpalo, sunaudoto atitinkamai kontroliniam ir tiriamajam
c — KOH tirpalo koncentracija, mol/I;
56,109 — KOH santykin¢ molekulin¢ masé;
m — poliolio méginio masé, g.

Rezultatas apskai¢iuojamas ne maziau kaip 1§ dviejy lygiagreciy méginiy.
2.6.4. APP rugs$ciy skaiciaus nustatymas

250 ml Erlenmejerio kolbose analizinémis svarstyklémis pasveriama apie
2 g APP méginio. Pripilama 15 ml acetono ir maiSoma magnetine maiSykle kol
méginys istirps. Paruostas méginys titruojamas 0,1 M KOH tirpalu metanolyje,
indikatorius 1 % fenolftaleino tirpalas metanolyje [114].

Riigsciy skaicius N (mg KOH/g) apskai¢iuojamas pagal formulg:

Np= <2010 (2.19)
m
¢ia V — sunaudoto KOH tirpalo tiiris, ml;
c — KOH tirpalo koncentracija, mol/I;

56,109 — KOH santykiné molekuliné mase;

m — poliolio méginio masé, g.
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Rezultatas apskaic¢iuojamas ne maziau kaip i$ dviejy lygiagreciy méginiy.
2.6.5. APP sudéties ekvivalento apskaiciavimas

APP sudéties ekvivalentas — tai PET peresterinimo reakcijoje
dalyvaujanc¢iy OH grupiy molinis santykis su PET, kuris apskai¢iuojamas pagal

formule:

M- MpgegtmgL-fgL/MgL - mapr T M
Eky = JTDEG DEG/MpEGHTmGL foL./MgL - mapr fADR/MADR (2.20)
mpgt fpET/MPET

¢la Ekv —sudéties ekvivalentas;

M —reakcijoje dalyvaujanciy medziagy molekuliné masé, g/mol;
m — reakcijoje dalyvaujanciy medziagy masé, g;
f —reakcijoje dalyvaujanciy medziagy funkcionalumas, iSreiskiamas

OH grupiy skai¢iumi molekuléje.
2.6.6. APP molekulinés masés nustatymas

APP molekuliné masé buvo nustatoma, naudojant Viscotek firmos
molekuliniy siety chromatografijos jranga: siurblys (GPC Solvent Pump VE
1121); automatinio méginiy paémimo modulis (GPC Auto Sampler VE 5200);
kolonélé Styragel GMH HR-N; tirpiklis (eliuentas) — tetrahidrofuranas (THF).
Eliuento tékmés greitis — 0,8 ml/min. Matavimai atlikti naudojant ldzio
rokiklio jutiklj RI Detector VE 3580. Duomenys kaupiami ir apdorojami
naudojant Omni Sec 4.2 programing jrangg. Polioliy analizei tirpalai ruosti
imant po 10 mg poliolio/l ml THF. Molekulinés masés kalibravimui buvo

naudoti polistireno standartai. Analizei buvo imama po 100 pl tiriamo tirpalo.
2.7. PU-PIR putplasc¢iy savybiy tyrimas
2.7.1. PU-PIR putplasciy formavimo rodikliy matavimas

PU-PIR putplasc¢iy gavimo metu buvo vertinami keli formavimo

rodikliai: reakcijos pradzios laikas tq — laikas nuo sumaiSymo iki ,,augimo*
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pradzios; gelinimosi laikas tg — laikas nuo sumaiSymo iki momento, kai ant
imerktos ir iStrauktos stiklinés lazdelés susidaro ,,sitilai*; standéjimo laikas ts —
laikas nuo sumaiSymo iki momento, kada medziaga tampa pakankamai tvirta ir
islaiko spaudima pirstu. Sie laikai buvo matuojami chronometru. Temperatiiros
Kitimas putplas¢iy formavimo metu buvo matuojamas | reakcijos miSinj

panardinus termopora.
2.7.2. PU-PIR putplasciy fizikiniy-mechaniniy savybiy tyrimas

Mechaniniai bandymai buvo atliekami naudojant Zwick/Roell 500 N
masing. PU-PIR putplas¢iy mechaninés savybés nustatomos juos tempiant ir
spaudziant lygiagreciai ir statmenai putplasé¢iy augimo krypciai. Spaudimui
buvo naudojami 20 mm skersmens ir 21 mm auks¢io cilindro formos
bandyniai. Tempimui naudojami lopetélés formos bandiniai, kuriy ilgis 120
mm, o storis 20 mm. Tempimo (spaudimo) greitis 10 % &/min (¢ yra santykiné

spaudimo ar tempimo deformacija).
2.7.3. PU-PIR putplasciy tankio nustatymas

Tiriamyjy putplas€iy tankis nustatomas supjauscius juos staciakampio
formos 35%35x100 mm bandiniais. Putplas¢iy bandiniy matmenys matuojami
skaitmeniniu stumdomu slankmaciu 0,01 mm tikslumu, jy masé jvertinama
0,0001 g tikslumu. Tankis apskai¢iuojamas kaip masés ir tirio santykis, ir

perskai¢iuojamas j kg/m°.
2.7.4. PU-PIR putplasciy uzdary pory kiekio nustatymas

Uzdary pory kiekis nustatomas standartiniu metodu (GOST 18615-73).
Prietaisa sudaro dvi simetrigkos 300 cm® tirio kameros (kontroliné ir darbiné)
tarpusavyje sujungtos dviem lygiagre€iais manometrais. Gyvsidabrio
manometras (diametras 5 mm, ilgis 60 cm) naudojamas sistemy tiirio
matavimui ir slégio i$lyginimui bandymo metu, kitas manometras, uzpildytas

dibutiftalatu (diametras 3 mm, ilgis 40 cm) naudojamas slégio pokycio
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stebéjimui skirtingose kamerose. | darbing kamerg jdedamas bandinys, kurio
matmenys 35x35x100 mm, sistema uzdaroma, prie§ tai i$ jos iSleidus org.
Sistemoje iSlyginamas slégis, galutinis rezultatas matuojamas po 30 s.
Tariamasis uzdary pory kiekis iSreiSkiamas procentais, ir apskai¢iuojamas

pagal formule [115]:

V= 28R 09 (2.21)
Cia V'p — tariamasis uzdary pory Kiekis, %;
Ro — gyvsidabrio stulpelio lygis be méginio, mm;
R, — gyvsidabrio stulpelio lygis su méginiy, mm;
K  —prietaiso konstanta lygi 0,901 cm*/cm?;
V — bandinio taris, cm?.

2.7.5. PU-PIR putplasciy degumo jvertinimas

Paruosty putplas¢iy degumas buvo vertinamas pagal supaprastintg
degimo bandyma. 160x60%30 mm bandiniai buvo iSpjauti i$ putplascio bloko.
Bandinys pakabinamas vertikaliai, degiklis pastatomas 16 mm atstumu nuo jo,
ir bandinys deginamas 30 s. Po bandymo iSmatuojama paZeista/apdegusi

bandinio dalis — aukstis centimetrais.

2.7.6. PU-PIR putplasciy tyrimas, naudojant kiiginj kalorimetrg

Putplasc¢iy uzsiliepsnojimo momentas, didziausias ir suminis Silumos bei
iSsiskyrusiy dimy kiekis buvo nustatytas naudojant kiiginj kalorimetrg — Fire
testing technology. IS putplas¢io bloko buvo iSpjauti 100x100%35 mm
bandiniai. Pasirinktas i$spinduliuojamas §ilumos srautas — 50 KkW/m?,

matavimai atliekami 600 sekundziy.
2.7.7. Izocianatinio indekso apskaiciavimas

Visi putplas¢iai buvo sintetinami, esant pastoviam izocianatiniam

indeksui 1l = 250, kuris apskai¢iuojamas pagal 2.22 formulg:
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_NCO _ mj,, - Moy " (%NCO)
I=35= x100 2.22
OH  mapp - MNco * (%OH) (2.22)
cia I — izocianatinis indeksas;
Mi,,  — izocianato Kiekis, g;

mapp — poliolio kiekis, g;

Monw — OH molekuliné masé (17);

Mnco — NCO molekuliné masé (42);

%NCO — NCO grupiy izocianate kiekis, %;

%O0H - OH grupiy kiekis poliolyje, %.

[zocianatinis indeksas parodo molinj izocianato ir hidroksigrupiy santykj

padauginta i§ 100 ir iSreiSkiamas procentais (t. y., 1:1 = 100).
2.7.8. Izocianurato iSeigos PU-PIR putplasciuose nustatymas

[zocianurato iSeiga nustatoma lyginant iSmatuotg didZiausig putplascio
temperatiirg sintezés metu ir teoring didziausig temperatiirg, apskaiciuota
naudojant 2.23 lygtj [62]. PU-PIR putplas¢iy temperatiira matuojama jstatant
termoporg ] indg, | kur; supilami komponentai. Matuoti pradedama
komponentus supylus, ir temperatiira stebima kas 5 s iki to momento, kol ji

pradeda mazéti.

-1
“(

o . (%NCO) - 19,9+ M= (%4NCO) - 15,9 - P - mpy - 179.7

AT= (2.23)
miyo - 1,88 + mpapp - 2,09 + mpy - 0,88
Tteor: T0+ AT
Teks
_ ~eksp
Yizocianurato_ x100%
teor
Cia AT — temperatiry skirtumas;
To — kambario temperatira, °C;
Teor — teoriné didziausia putplascio temperatiira, °C;
Teksp — eksperimentiSkai iSmatuota putplas¢io temperatira, °C;
Mizo — izocianato kiekis, kg;
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Mapp — poliolio kiekis, kg;

Mpwm — porodaros medziagos Kiekis, kg;

I — izocianato indeksas;

%NCO - NCO grupiy izocianate kiekis, %;

P —1zocianato grupiy izocianurate konversija,

Yizocianurato - iZOClaI’IU,I'atO 1§elga, %.

Literatiros duomenimis [62], esant optimaliam poliolio, izocianato ir
trimerizacijos katalizatoriaus santykiui, izocianurato grupiy konvercija P gali
siekti net 0,81. Skai¢iavimuose dazniausiai naudojama vidutiniska izocianato

grupiy konversija — 0,75.

Izocianurato iSeigos jvertinimui buvo panaudoti ir FT-IR analizés
rezultatai, lyginant izocianuratiniy ir aromatiniy grupiy sugerties juosty
Aiso/As97, 0 taip pat izocianuratiniy ir eteriniy grupiy sugerties juosty

A1412/Aro16 INtENSyvumus.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
3.1. Gamybiniy PET atlieky susidarymas, sudétis ir savybés

Siekiant gamybines PET atliekas panaudoti tikslingai ir gauti papildomos
pridétinés vertés produkta, reikia Zinoti ne tik jy susidarymo salygas ir kiekius,
bet ir jy cheming sudétj bei savybes.

UAB ,Neo Group“ butelinio PET gamybos proceso metu kasmet
susidaro apie 1000 t gamybiniy atlieky: oligomery, prepolimery, Slapiy
amorfiniy PET dulkiy, polimery luity, kristaliniy PET dulkiy ir granuliy
misiniy. Principinéje PET gamybos technologinéje schemoje (3.1 schema) yra

pazymétos gamybiniy atlieky susidarymo vietos.

| VANDENS VALYMO |RENGINIUS

e
SES VAKUUMO SISTEMA |

PROCESO KOLONA ‘

vl A *
Sl T, LA
\\/ /

v

PRIESPOLI- POLIKONDENSACIJA
PARUOSIMAS ESTERINIMAS ESTERINIMAS KONDENSACIJA

i

KRISTALIZACIJA

AMO

GRANULIY
’ y

PRIES
KRISTALIZACIJA

KFP REAKTORIUS

3.1 schema. Gamybiniy PET atlieky susidarymo vietos technologiniame

procese

Didziausig dalj — apie 80 % visy gamybiniy atlicky — sudaro amorfinio
polimero luitai, susidarantys granuliatoriy stabdymo metu. Sios atlickos yra

vienalytés, taciau jy panaudojimas tolimesniam perdirbimui yra komplikuotas
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— atvésintas polimeras sustingsta ir sudaro dideliy matmeny luitus, todél
perdirbant reikalingas papildomas smulkinimas. Dulkiy ir granuliy miSiniai,
susidarantys kietos fazés polimerizacijos dalyje, granuliy auSinimo ir dulkiy
atskyrimo metu, sudaro apie 9 % viso gamybiniy atlieky kiekio. Jie skiriasi
ribiniu klampos skai¢iumi bei dulkiy ir granuliy santykiu, kuris priklauso nuo
proceso parametry ir nasumo. Slapios amorfinés dulkés sudaro apie 8 % visy
gamybiniy PET atlieky, tac¢iau gryno PET jose yra tik 10 % (likusi dalis —
dréegme). Siy atlieky dZiovinimas yra ekonomiskai nenaudingas, reikalauja
daug investicijy ir leidzia iSgauti tik nedidelj sausy PET dulkiy kiek].
Oligomerai ir prepolimerai yra maZamolekuliai etilenglikolio ir tereftalio

rigsties reakcijos produktai — dimerai, trimerai ir t.t., ir sudaro apie 3 %.

3.1 lentelé. PET atlieky rodikliai

Nr Atliekq 1V, d|/g AA, | H,O, EG, T|yd, NCOOH, NRg, mg
" | pavadinimas (£0,02) | ppm | % % °C | mmol/kg | KOH/g
1. | Oligomerai 0,10 33 | 0,20 | 40-60 136000_ 150 8,4
. . 0,10-
2. | Prepolimerai 0.25 100 | 0,20 | 1,63 110 110 6,2
g, |Amorfinio g6 | <60 | 020 | 002 | 250 | 3045 | L7
polimero luitai 2,5
Slapios ) ) ) 17
4. | amorfinio PET | 0,60 <60 | 90 0,02 249 30-45 -
. 2,5
dulkés
Dulkiy ir
5. | granuliy miSinys 0,60 40 | 0,05 | 0,02 252 39 2,2
Nr. 1
Dulkiy ir
6. | granuliy miSinys 0,78 1,0 | 0,20 | 0,02 248 32 1,8
Nr. 2
Dulkiy ir
7. | granuliy miSinys 1,04 0,5 | 0,20 | 0,02 246 25 1,4
Nr. 3

*

—meéginiai buvo tiriami sausi.

Darbo metu buvo atrinkti visy auksS¢iau paminéty atlieky meéginiai ir

nustatyti pagrindiniai jy rodikliai: ribinis klampos skai¢ius (IV — intrinsic
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viscosity), lydymosi temperattira (T)y4), drégmés kiekis, acetaldehido kiekis
(AA), laisvo EG kiekis, karboksigrupiy kiekis (Ncoop) ir ragsciy skaiéius (Ng).
PET atlieky rodikliai pateikti 3.1 lentel¢je.

IS pateikty duomeny matyti, kad PET oligomery ir prepolimery sudéciai
buidinga didelé sklaida. Siekiant kuo tiksliau nustatyti $iy medziagy sudétj, i$ jy
buvo iSskirtos vandenyje tirpi ir netirpi frakcijos (VTF ir VNF).

Kadangi oligomery misSinys yra nevienalyt¢ mas¢, VNF kiekis
lygiagre¢iuose méginiuose svyravo nuo 47 iki 62 %, VTF nuo 0,1 iki 2 %;
likusig atlieky dalj sudaré¢ EG ir vanduo. Atlikus atskirty medZziagy analiz¢
DSK metodu nustatyta, kad VTF ir VNF termogramose BHET lydymosi
smailés néra (turéty biti ties 110 °C). Buvo aptiktos kelios VTF lydymosi
smailés ties 180 °C, 300 °C ir 391 °C ir VNF ties 206 °C, 296 °C (3.1 pav.).

205.9°C

299.8°C
391.3°C

EgZOH mw

180.7°C

é‘ H Ié” HW‘U‘ " I1|5I o ‘2‘0‘ " I2|5‘ a ‘3‘0 H I3|5I o ‘4‘0‘ " I4|5‘ a ‘SIU‘ o ISIEI o ‘E‘UI o IEIEI a ‘7‘0‘ o I?‘EI‘Ti]'_‘n
3.1 pav. Oligomeriniy PET atlieky DSK termogramos: 1 — VNF, 2— VTF

Minétas VTF smailes galima priskirti: 180 °C — cilkliniams dimerams ir
alifatiniams oligomerams (HO[AB];H ar HO[BA],-B-H); 300 °C — cikliniams
trimeriams ir tetramerams; 391 °C - alifatiniams oligomerams (HO-A-
[BA],OH) (lentelé 3.2).
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3.2 lentelé. Tipiniai acikliniai ir cikliniai oligomerai, randami PET [109]

Struktiira Molekuliné | Tyyq, °C
mase, M,
HO[AB]:H 210 178
HO[AB];H 402 200205
HO[AB]sH 594 219-223
o o HO[BA]:-B-H (BHET) 270 109-110
Azl <:> 1§ HO[BA],-B-H 462 173-174
HO[BA]z-B-H 654 200-205
B 0-CH,-CH,.O- HO[BA]4+-B-H 846 213-216
HO[BA]s-B-H 1038 218-220
HO-A-[BA];.OH 358 > 360
HO-A-[BA],OH 550 280281
HO-A-[BA];0H 742 268-270
HO-A-[BA],OH 934 252255
HO-A-[BA]sOH 1126 233-236
(@]
@—!—O—CHZ—CHZ—O—C:o
s © Cikliniai dimerai 384 175-229
L-CHZ—CHTOiC:O
(0] (0]
(::l@fg—o-CHz-CHz-?
Cl) CcC=0
E:Z Cikliniai trimerai 576 317-321
I 2
(o]
é@C—O-CHZ-CHZ-O—CZO
N
i i
O:Z—cHz—cHz—o—c—@—c—ocm—cm—izo
Cikliniai tetramerai 768 326
O:C-O-CHQ-CHZ-O-ﬁ@(‘C)I—O-CHTGHQ-O—-C=O
- Cikliniai pentamerai 960 256

Yra zinoma, kad PET gamybos metu, vykstant pusiausvyrinei
polikondensacijai, greta linijiniy poliesteriy gali susidaryti ir cikliniai
oligomerai, kuriy dalis bendrame produkte maza (1-3 %) [110]. Jie pasizymi
dideliu kristaliSkumu ir sunkiai tirpsta vandenyje net esant 100 °C
temperatiirai. Tokiy oligomery susidarymas néra pilnai iStirtas. Manoma, kad

cikliniy oligomery susidarymas priklauso nuo polimero gamybai naudoty
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monomery koncentracijos, cheminés sudéties bei reakcijos temperatiros.
Zinomi trys pagrindiniai minéty cikliniy junginiy susidarymo mechanizmai

[113]: acidolizé, alkoholizé ir intermolekulinis peresterinimas (3.2 schema).

0]

I I I I
- A
acidolize | ’ alkoholizé |
Ho_ﬁ 0 HO CH,
o)
i i
_COf_Q_(CHz)z_O CH,

. |
iem@asas
o

(0]
intermolekulinis peresterinimas

3.2 schema. Cikliniy oligomery susidarymo mechanizmai [113]

Dé¢l oligomery nevienalytiSkumo ir didelio EG bei drégmés kiekio buvo
nuspresta cikliniy oligomery kiekj nustatyti tarpiniuose PET pirmos ir antros
pakopos esterinimo produktuose (EST.1 ir EST.2). Minétus méginius
ekstrahuojant, buvo atskirti cikliniai oligomerai. Cikliniai oligomerai nustatyti,

atlikus ekstrakto plonasluoksn¢ chromatografija (3.3 lentelé).

3.3 lentelé. Cikliniy oligomery atskyrimo rezultatai

Méginys Cikliniai oligomerai

ISeiga, % Tiya,°C Ry
EST.1 4,8 160,1 0,1, 0,3;
EST.2 6,7 173,5 0,3;0,4;0,5;0,6

Nustatyta, kad tarpiniuose PET gamybos produktuose cikliniy oligomery
kiekis svyruoja nuo 5 iki 7 %. Remiantis literatiiroje [110] aprasytais cikliniy
oligomery plonasluoksnés chromatografijos rezultatais, kur cikliniams
dimerams R;=0,77; cikliniams trimerams R;= 0,65; cikliniams tetramerams

R¢=0,56; cikliniams pentamerams R¢= 0,40; matyti, kad miisy tiriamg mis$inj
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sudaro jvairtis cikliniai oligomerai. Matomai, tarp oligomery yra ir dimery,
kadangi DSK termogramoje buvo uzfiksuotos lydymosi kreiviy smailés ties
160,1 °C ir 173,5°C; tokios lydymosi temperatiiros budingos cikliniams
dimerams (3.2 lentelé).

Atlikus cheminés sudéties ir savybiy tyrimus, galima teigti, kad
tinkamiausios atliekos cheminiam perdirbimui iki aromatiniy poliesterpolioliy
— amorfinio polimero luitai ir dulkiy bei granuliy miSiniai. Jy rodikliai (Tyqg,
Ncoon, drégmés ir EG kiekis) yra gana artimi; Siek tiek skiriasi ribinis klampos
skai¢ius (IV) (polimerizacijos laipsnis) ir AA kiekis, taciau tai neturéty jtakoti
PET peresterinimo reakcijos. Oligomerai ir prepolimerai yra jvairiy acikliniy ir
cikliniy oligomery miSinys, kuriame daug etilenglikolio ir vandens, todél jy
panaudojimas peresterinimui biity gana komplikuotas, o pati reakcija ir polioliy
savybés sunkiai valdomos. Sias atliekas tikslinga panaudoti PET glikolizei iki
BHET.

3.2. Gamybiniy PET atlieku glikolizé iki monomeriniy struktiiry

PET glikolizé etilenglikoliu yra viena pagrindiniy cheminio PET
perdirbimo reakcijy, kurios metu gaunamas BHET. I§grynintas BHET véliau
gali biiti seékmingai sugrazintas j pirminio PET gamybos proces3. Kadangi
didzioji oligomeriniy PET atlieky dalis sudaryta i§ laisvo EG ir jvairiy
oligomery miSinio, savo sudétyje turinéiy pasikartojan¢ius TFR ir EG
fragmentus, jy skaidymas iki BHET turéty vykti labai lengvai netgi naudojant
nedidelj EG pertekliy. Buitiniy PET atlieky (IV = 0,78-0,80 dl/g) glikolizé yra
nuodugniai iStirta ir placiai apraSyta daugelyje literatiros Saltiniy.
Oligomeriniy atlicky (IV =0,10-0,25 dl/g) glikolizés reakcijos eiga buvo
lyginama su amorfinio polimero luity (IVV = 0,60 dl/g) bei dulkiy ir granuliy
misinio Nr. 2 (IV = 0,78 dl/g) glikolizés reakcijomis.

Dulkiy ir granuliy miSinio Nr.2 glikolizé buvo vykdoma 190 °C
temperatiiroje, PET ir EG masiy santykiui esant 1:3. Kaip katalizatorius buvo
naudojamas kobalto acetatas (Co(Ac),) — 0,5% nuo PET masés. Glikolizé

vykdoma 4 val. I§ reakcijos miSinio kas valandg buvo imami méginiai.
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Méginius plaunant Saltu vandeniu, buvo pasalinti nesureagavusio EG ir
katalizatoriaus likuciai; EG kiekis praplovimo vandenyse buvo nustatytas
dujinés chromatografijos metodu. Praplautas nuosédas tirpinant karStame
(100 °C) vandenyje, atskirta vandenyje tirpi frakcija (VTF — BHET) ir
vandenyje netirpiy oligomery frakcija (VNF). Glikolizés produkty (GP), VNF
ir vandenyje tirpaus BHET charakteristikos yra pateiktos 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Dulkiy ir granuliy miSinio glikolizés rezultatai

o GP Oligomerai (VNF) BHET (VTF)

MegImYS  FEG 9 [ Tye, °C | Reiga, % | Tua, °C | IV, diig | Beiga, % | Tua, °C
167,4;

GP-1h 560 | 551 23 | Ly | 012 | 314 | 1112

GP-2h 540 | 57,3 124 | 1703 | 006 | 748 | 1113

GP-3h 545 | 56,7 124 | 1714 | 007 | 824 | 1117

GP-4h 540 | 58,0 108 | 171,8 | 006 | 8L1 | 1108

Jau po pirmos valandos EG kiekis reakcijos miSinyje sumazéjo nuo 75 iki
56 %, o polimero ribinis klampos skai¢ius sumazéjo nuo 0,78 iki 0,12 dl/g. Sie
rodikliai dar Siek tiek sumazéjo po antros reakcijos valandos ir véliau iSliko
pastovis. Atskirty vandenyje netirpiy oligomery kiekis po pirmos reakcijos
valandos buvo salyginai didelis (23,3 %), taciau po dviejy valandy jis
sumazéjo iki 12 % ir daugiau beveik nekito. GP T4 nezZymiai padidéjo nuo 55
iki 58 °C. I GP tyrimo rezultaty matyti, kad PET atlieky, kuriy IV = 0,78 dl/g,
glikolizé pilnai jvyksta per tris valandas, pasiekiant 81-82 % BHET iSeiga.
DSK metodu pavyko gana tiksliai identifikuoti BHET, kuriam budinga
lydymosi temperatiira yra apie 110 °C [39, 43]. Vandenyje tirpioje frakcijoje
jokiy kity lydymosi smailiy néra. Vandenyje netirpiis oligomerai turéjo dvi
lydymosi smailes — ties 167,4 °C ir 241,0 °C. Antroji smailé (241,0 °C)
priskiriama nesuskilusiam PET ir rodo, kad depolimerizacija buvo nepilna. Po
dviejy reakcijos valandy antroji VNF smailé iSnyko, ir atsirado BHET dimerui
budinga smailé ties 170-174 °C.

Kadangi amorfinio polimero luity ribinis klampos skaicius yra mazesnis —

0,60 dl/g, be to, labai mazas §io polimero kristaliSkumo laipsnis, buvo tikétasi,
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kad glikolizés reakcija turéty vykti greidiau ir lengviau. Siuo atveju reakcija
buvo vykdoma Zemesnéje temperatiroje (170 °C), o PET ir EG masiy santykis
1:2. Reakcija buvo vykdoma Kkatalizatoriumi naudojant kobalto acetata
(GPy 259) ir be katalizatoriaus (GPg). Naudojant 0,25 % kobalto acetato, netgi
esant zemesnei reakcijos temperatiirai ir mazesniam EG pertekliui, po 3 val.
buvo pasiekta >90 % BHET iseiga. Glikolizé be katalizatoriaus praktiskai
nevyksta, BHET iSeiga tesické 0,5 % (3.5 lentelé).

3.5 lentelé. Amorfinio polimero luity glikolizés rezultatai

o GP Oligomerai (VNF) BHET (VTF)
Méginys — _
EG,% | Tys, °C | Beiga,% | Tiya, °C | ISeiga, % | Tiya, °C
109,6; _
GPo,25% 51,2 64,9 13,3 156,4; 91,5 ];%(;_,?é’
235,5; ’
GPos - - 20,1 i 05 -

Negryninto GP DSK termogramoje aptikta tik viena smailé ties 65 °C;
lydymosi temperatira yra zema dél didelio (~ 50 %) EG kiekio. VTF
termogramoje (3.2 pav., 1) matomos dvi smailés ties 110,3 °C ir 271,6 °C; tai
rodo, kad glikolizés metu PET suskilo nepilnai ir reakcijos miSinyje liko dalis
acikliniy oligomery — HO-A-[BA];0H, kurie yra dalinai tirpus vandenyje [39,
43, 116]. VNF oligomery DSK termogramoje (3.2 pav., 2) matomos kelios
lydymosi smailés, priskiriamos skirtingoms medziagoms: smailé ties 109,6 °C
buidinga BHET, smailé ties 156,4 °C gali priklausyti BHET dimerams, o
smailés ties 235,5 °C — acikliniams PET oligomerams HO-A-[BA]sOH.

Buvo uzrasytas VTF *H BMR spektras (3.3 pav.). BMR spektre matomi
signalai ties 2,5 m.d. — DMSO-dg, 3,2-3,8 m.d. (tripletas 4H, etilenglikolio
protonas CH,-OH), 4,4 m.d. (tripletas, 4H, metileno protonas COO-CH,), 4,9
m.d. (tripletas, 2H, CH,-OH), 8,2 m.d. (sekstetas 4H, nurodo Kketuriy
aromatiniy protony buvimg tereftalio riigSties fragmente), kurie atitinka BHET

cheming struktiirg [39, 41].
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3.2 pav. Amorfinio polimero luity glikolizés produkty DSK termogramos:
1-VTF (BHET) ir 2—-VNF

e = ORAE0

j| Y U

it i et i it et ettt i B e ettt et ettt it e et e
ppm B0 T -1 a0 40 -] o

3.3 pav. Vandenyje tirpios frakcijos (VTF) *H BMR spektras DMSO-dg

Glikolizei buvo panaudotos ir PET oligomerinés atlickos. Kadangi Sios
atliekos savo sudétyje jau turi 4060 % EG, PET oligomeriniy atlieky ir EG
masiy santykis buvo sumazintas iki 1:1, 1:0,5 ir 1:0,25. Katalizatoriumi buvo
naudojami kobalto ir cinko acetatai. Oligomery likutis reakcijos miSiniuose ir

BHET iSeiga nuo sauso oligomero dalies pateikti 3.6 lenteléje.
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Netgi naudojant katalizatoriy, oligomeriniy atlieky glikolizé vyksta
lé¢iau, negu amorfinio polimero luity, ir pasiekiamos mazesnés BHET iSeigos
(<85 %). Lyginant su dulkiy ir granuliy misiniu arba amorfinio polimero
luitais, oligomerai néra vienalyté medziaga; tai jvairiy PET cikliniy ir acikliniy

oligomery misinys, kurie galimai apsunkina glikolizés reakcija.

3.6 lentelé. Oligomeriniy PET atlieky glikolizés rezultatai

Nr. | PET:EG Katalizatorius (Vgllsl)g ?;;;r: o, BEE{;:’\Q}:)
1 1:1 - 17,2 7,3
2 1:1 0,25%, Co(COOCHg3),x4H,0 13,6 85,0
3 1:0,5 0,25%, Co(COOCHg3),x4H,0 24,3 75,5
4 1:0,25 | 0,25%, Co(COOCHS3),x4H,0 - -
5 1:0,5 0,25%, Zn(COOCHj3),x2H,0 > 100 0,04

Oligomery glikolizés, vykdytos esant jvairiam oligomery ir EG masiy
santykiui, rezultatai pateikti 3.4 ir 3.5 pav. Reakcija vykdant PET:EG masiy
santykiui esant 1:1, maksimali oligomery glikolizés metu gauta BHET iSeiga
po 6 val sieké 85 %, 0 oligomery likucio kiekis — 13,6 %. Dvigubai sumazinus
EG kiekj (PET:EG — 1:0,5) 75,5% BHET iSeiga pasiekta praéjus 9 val.,,
oligomery likutis sieké 24,3 %. Esant maziausiam PET:EG masés santykiui
1:0,25, jau po pirmos reakcijos valandos visas EG sureagavo, o po 2,5 val.
prasidéjo oligomery terminé destrukcija. Esant nepakankamam EG pertekliui,
glikolizé¢ vyksta létai, tam reikia daugiau Siluminés energijos, o tai
ekonomi$kai nenaudinga ir gali dalinai destruktuoti polimera.

Oligomery glikolizés reakcija taip pat buvo vykdoma, vietoje kobalto
acetato katalizatoriumi naudojant aktyvesnj glikolizés prasme cinko acetato
katalizatoriy [41]. PET:EG masiy santykiui esant 1:0,5, monomero iSeiga po 8
reakcijos valandy buvo tik 0,04 %. Buvo pastebéta, kad esant tokiam mazam
PET:EG masiy santykiui (1:0,5), cinko acetatas skatina ne oligomery
depolimerizacijos reakcija, bet jy jungimasi, nes vandenyje netirpiy PET

oligomery iSeiga (nuo sauso oligomery kiekio) sieké daugiau nei 100 %.
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3.4 pav. BHET iseigos priklausomybé nuo reakcijos trukmeés, vykdant PET
oligomery glikolize etilenglikoliu: (-----) — PET:EG 1:1, Co(Ac),;

(_

+—+-) — PET:EG 1:.0,5, Co(Ac); (——) — PET:EG 1.1, be

katalizatoriaus
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3.5 pav. PET oligomery liku¢io priklausomybé nuo glikolizés reakcijos

trukmés, vykdant PET oligomery glikolize etilenglikoliu: (-----) —
PET:EG 1:1, Co(Ac),; (— -+ —-) — PET:EG 1:0,5, Co(Ac),; (——) —
PET:EG 1:1, be katalizatoriaus
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Susintetinto BHET atpazinimui ir grynumo jvertinimui buvo uzrasytas jo
'H BMR spektras ir sulygintas su 3.3 pav. pateiktu VTF spektru. Vykdant
katalizuojama glikolizés reakcija 8 val., esant PET:EG masiy santykiui 1:1,
susintetintas gana grynas BHET. Toks pat rezultatas gautas, katalizuojama
glikolizés reakcijg vykdant 10 val. ir esant dvigubai mazesniam EG kiekiui
(spektrai analogiSki ir nepateikiami). Esant maZesniam EG kiekiui reakcijos
misinyje, oligomeriniy atlieky glikolizé vyksta ilgiau, ta¢iau pasiekiamas tas
pats rezultatas, gaunamas grynas BHET.

Visiems atskirtiems BHET buvo atlikta plonasluoksné chromatografija.
Plonasluoksnés chromatografijos analizés metu pastebéta, kad VTF, gautos
vykdant katalizuojama oligomery glikolize (PET:EG =1:0,5),
chromatogramoje po pirmos reakcijos valandos buvo matomi du taskai —
monohidroksietilentereftalato (MHET) (R¢=0,17) ir BHET (Rf=0,53), 0 po
4 val. tik vienas taskas — BHET (R;=0,53). Kaip teigiama G. Guclu darbe
[43], abu sie junginiai — BHET ir MHET, yra tirpis kar§tame vandenyje ir yra
aptinkami PET glikolizés produkto vandenyje tirpioje frakcijoje.

Apibendrinant galima teigti, kad PET dulkiy ir granuliy misinio Nr. 2
glikolize etilenglikoliu geriausiai vykdyti 190 °C temperatiiroje, esant PET ir
EG masiy santykiui 1:3 ir Kkatalizatoriui kobalto acetatui (0,5% nuo PET
maseés); ¢ia po 3 val. pasiekiama >80 % BHET iSeiga. Vykdant amorfiniy
polimery luity glikolize 170 °C temperatiiroje, kai PET:EG masiy santykis 1:2
ir to paties katalizatoriaus dvigubai maziau, po 3 val. pasiekiama net > 90 %
BHET iSeiga. Optimalios oligomeriniy PET atlieky glikolizés salygos yra
190 °C temperatira, 0,25 % katalizatoriaus koncentracija ir lygios PET
oligomery ir etilenglikolio masés (PET:EG-—1:1); Siomis salygomis
pasiekiama daugiau negu 80 % BHET iSeiga.

3.3. APP sintezé peresterinant gamybines PET atliekas

Gamybiniy PET atlieky panaudojimas APP sintezei ne tik sumaZzina
poliolio savikaing, bet leidZia tausoti ir gamtinius naftos iSteklius, pakei¢iant

jais dalj pradiniy zZaliavy — tereftalio ruigSties ar ftalio riigSties anhidrido. APP
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sintezei buvo naudojamos gamybinés PET atliekos pasizymincios gana didele
molekuline mase, mazu drégmés ir laisvo EG kiekias. PET atlieky (dulkiy ir
granuliy miSinys Nr. 2), peresterinimas buvo vykdomas dietilenglikolio, adipo
ragsties ir glicerolio mi$iniu, esant DEG pertekliui (3.3 schema) arba naudojant
kitas dikarboksi rugstis — tereftalio, gintaro, vyno, izoftalio ir diolius —

heksandiolj arba polipropilenglikol;.
DEG, + ADR + (GL)
Kat.* -HzO

DEG-ADR-DEG + DEG-ADR-GL + ADR-DEG-ADR

+ PET
+ DEG,

0 0 0 0 0 0
v@{;&w e /VAO\—(E}}N 0 C/o EGww»

HO-[DEG-ADR-DEG]-OH HO-[DEG-ADR-GL]-OH HO-[DEG]-OH

l - EGw l - EGw l -EGv

"TFR-DEG-ADR-DEG  ~~TFR-DEG-ADR-TFR ir ~*TFR-GL-ADR-DEG "~V TFR-DEG

3.3 schema. PET peresterinimo schema

Pirmoje APP sintezés stadijoje vyksta polikondensacija tarp
dikarboksirtigsties (adipo (ADR), gintaro (GR), vyno (VR), arba izoftalio
(IFR)), dioliy (dietilenglikolio (DEG;), heksandiolio (HD) arba
polipropilenglikolio (PPG)) ir glicerolio (GL) (pastarasis naudojamas ne visais
atvejais). Bendra oligoesteriy susidarymo reakcijos schema pateikta

3.4 schemoije.
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O

Il
HOOC-R-COOH + HO-R'-OH — HOOC-R-C-O-R'-OH + H,0
R= ADR, GR, VR, TFR, IFR
R'= DEG, HD, PPG

3.4 schema. Polikondensacijos reakcija

Polikondensacijos reakcijos metu iSsiskirian¢io vandens (distiliato)
kiekis apskaiCiuojamas pagal jdétos dikarboksirtgsties kiekj (2.1 formule).
Pasiekus reikiamg distiliato kiekj, pridedama PET atlieky.

Antroje sintezés stadijoje vyksta PET peresterinimas oligoesteriu ir
DEG pertekliumi (DEG,), susidarant APP ir iSsiskiriant Salutiniam reakcijos
produktui — EG. EG kiekis, kurj reikia surinkti, apskaiiuojamas pagal

2.2 formulg.

i i | 1
C@C—OCHchZOCHchZO——C—Cl:HZ
o]

|| i 19

C—@»C—OCHz—(‘)HCHZOC—CHZ

{ ocmcmocmcmo——ﬁ@ﬁ%—o
o] o}

P

3.5 schema. APP struktiiros fragmentas, savo sudétyje turintis ADR ir GL

PET peresterinimo produktas yra daug sudétingesnis nei pavaizduotas
3.5 schemoje; Salia pagrindinio produkto — APP, yra PET oligomery, laisvo
DEG, o taip pat EG ir DEG tereftalaty. Dazniausiai pasitaikantys PET
peresterinimo naudojant DEG trukumai: reakcijos produkto kristaliskumas —
saugant kambario temperatiroje, jis sukietéja (susidrumscia), taciau Siek tiek
pasildzius, vél suskystéja. Tokiy APP charakteristikos sunkiai atsikartoja, o
pats peresterinimo produktas yra nesuderinamas su kai kuriais porodariais
(pentanu ar hidrofluorokarbonatu) ir sunkiai susimaiso su kitais reakcijos

komponentais.
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3.3.1. Adipo rigsties ir glicerolio jtaka APP savybéms

Norint i$siaiSkinti ADR ir GL priedy jtaka poliolio savybéms, buvo

atliktos keturios sintezés (pazymétos LP-1, LP-2, LP-3, LP-4), esant pastoviam

DEG/PET moliniam santykiui 1,82. Poliesterpoliolis LP-1 buvo susintetintas
nenaudojant jokiy priedy, LP-2 — su 1% ADR, LP-3 —su 1% GL, LP-4 su

1% ADR ir 1% GL. Visy sinteziy reakcijos misiniy sudétys pateiktos

3.7 lentel¢je.

3.7 lentelé. Polioliy (LP serija) receptiiros

Poliolis DEGy, % GL, % ADR, % PET, %
LP-1 50,30 - - 49,70
LP-2 49,65 - 1,02 49,33
LP-3 49,65 1,02 - 49,33
LP-4 50,15 1,03 1,02 47,80

DEG;:DEG; santykis pastovus, DEGy, = DEG;+DEG;

Visi polioliai buvo istirti: nustatytas hidroksily skaifius Ngy, rugsciy

skaiCius Ng, iSmatuota dinamin¢ klampa, vizualiai stebétas polioliy stabilumas

— nustatyta susidrumstimo/kristalizacijos pradzia, maksimalaus susidrumstimo

laikas ir spalva. Polioliy (LP serija) savybés pateiktos 3.8 lenteléje.

3.8 lentelé. Polioliy (LP serija) savybés

Poliolis Nown, mg KOH/g Ngr, mg KOH/g Spalva
LP-1 313 1,27 Tamsiai geltona
LP-2 300 1,30 Sviesiai geltona
LP-3 242 1,50 Tamsiai geltona
LP-4 256 1,95 Sviesiai geltona

Susintetinty polioliy rugsciy skaicius yra nuo 1,27 iki 1,95 mg KOH/g,

hidroksily skai¢ius nuo 242 iki 313 mg KOH/g, méginiai iSliko skysti ir

skaidrtis nuo 8 iki 14 pary. Polioliai, kuriy gavimui nebuvo naudojami jokie

priedai arba buvo naudojamas tik ADR, pradéjo drumstis praéjus, atitinkamai,

po 10 ir 14 pary nuo pagaminimo dienos ir maksimaliai susidrumsté per 5—6
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paras (nuo susidrumstimo pradzios), tuo tarpu polioliai, gauti naudojant GL ir
ADR arba tik GL, pradéjo drumstis pra¢jus 8—13 pary nuo pagaminimo dienos

ir maksimaliai susidrumsté per 13—14 pary (3.6 pav.).

Pradéjo drumstis ® Pilnai susidrumsté

30

27

Stabilumas, paros

LP-1 LP-2 LP-3 LP-4

3.6 pav. LP serijos polioliy stabilumas, juos laikant kambario temperatiiroje

60

50 A

52
6

40 -
30 17 24 21
20 -
10 -
O T T T

LP-1  LP-2  LP-3  LP4

3.7 pav. LP serijos polioliy dinamin¢ klampa

Dinaminé klampa, Pa‘s

IS pateikty duomeny (3.6 ir 3.7 pav.) aiskiai matyti, kad tieck GL, tiek
ADR lemia APP stabilumg ir klampg. GL priedas gana zenkliai padidina
poliolio dinamin¢ klampa, o ADR jg sumaZzina.

Buvo atliktos dvi sinteziy serijos, siekiant iSsiaiskinti GL koncentracijos

itaka APP savybéms. Pirmojoje serijoje buvo dedamas tik GL, jo koncentracija
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kei¢iant nuo 2 iki 12 %, o antrojoje — nuo 1 iki 7,5 %, esant pastoviai 6,5 %

ADR koncentracijai (3.8 pav.).

— = — Dinaminé klampa —— Stabilumas, paros

s 140
364| 7
32 4 | ,/ - 120
o / 5 / %
£ 28 4 / / L 100 8
oo | <------+ >
£.24 4 / 8
= | / / - 80 E
= 20 i 7 =
~ / /02 / 3
2 16 4 Lol L 60 8
S ! / / /4
A gl -
| - _7
4 | ~ .——-'——’/ B 20
- -
OJ\ T T T T T T O
0 2 4 6 8 10 12
Glicerolis, %

3.8 pav. ADR ir GL koncentracijos reakcijos miSinyje jtaka APP stabilumui
(1, 4) ir klampai (2, 3). APP sintezés receptirose (1, 2) buvo 6,5 %
ADR

Gauty méginiy Noy svyravo nuo 290 iki 430 mg KOH/g, Nr <1 mg
KOH/g. APP, gauti naudojant ADR ir GL, yra Zymiai stabilesni ir iSliko
skaidris > 100 pary. APP, gauti nenaudojant ADR, stabiliis buvo trumpiau
(< 65 pary). Galima daryti iSvada, kad teigiamg jtakg APP stabilumui daro tiek
alifatinés ADR grandings, tiek trifunkcinio glicerolio fragmentai. APP
dinaminé klampa didéja receptiiroje didinant GL Kiekj; tai gali biti siejama su
poliolio molekulinés masés ir —OH funkcionalumo padidéjimu, o taip pat su
atSakas turinéiy struktiry susidarymu. Esant alifatiniy ADR fragmenty,
padidéja oligoesteriy grandinés liaunumas, o tai sumazina galimybe atsirasti

kristalizacijos centrams, todé¢l polioliai yra stabilesni.
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3.3.2. APP sintezés apraSymas pagal pilno trifaktorinio eksperimento

duomenis

Kaip parodyta 3.3.1 skyriuje, APP klampa labai priklauso nuo
peresterinimo misinio sudéties, t. Y., nuo naudojamy priedy cheminés sudéties
ir kiekio. Norint nustatyti APP savybiy (klampos, hidroksigrupiy kiekio,
rigStingumo) priklausomybe nuo ADR ir GL koncentracijos reakcijos miSinyje
bei DEG/PET molinio santykio, buvo suplanuotas ,,aktyvus eksperimentas* —
optimalus dviejy lygiy planas, kuris leidzia vienu metu varijuoti visus
kintamuosius dviejuose lygiuose. Vykdant ,,aktyvy eksperimentg®, susintetinta
serija poliesterpolioliy (serija LPT). LPT sudétis ir savybés pateiktos 3.9 ir
3.10 lentelése. Vidutinei kvadratinei dispersijai apskaiciuoti buvo atliktos

keturios lygiagrecios sintezés (LPT-11, 12, 13 ir 14).

3.9 lentelé. Polioliy (LPT serija) receptiiros

Poliolis DEG/PET, DEGy, % GL, % ADR, % PET, %
mol/mol
LPT-1 1,70 45,00 1 6 48,00
LPT-2 1,70 40,20 1 16 42,80
LPT-3 1,70 43,60 4 6 46,40
LPT-4 1,70 38,70 4 16 41,30
LPT-5 2,10 49,90 1 6 43,10
LPT-6 2,10 44,60 1 16 38,40
LPT-7 2,10 48,30 4 6 41,70
LPT-8 2,10 42,95 4 16 37,05
LPT-11 1,90 44,30 2,5 11 42,20
LPT-12 1,90 44,30 2,5 11 42,20
LPT-13 1,90 44,30 2,5 11 42,20
LPT-14 1,90 44,30 2,5 11 42,20

Siy sinteziy duomenys buvo naudojami APP sintezei aprasyti pagal pilno
trifaktorinio eksperimento plang, prognozuojant APP dinaminés klampos,
hidroksigrupiy skai¢iaus, rigStingumo kitima priklausomai nuo peresterinimo
misinio sudéties, t.y., faktoriy: ADR kiekio, GL kiekio ir DEGy/PET molinio

santykio.
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3.10 lentelé. Poliesterpolioliy (LPT serija) savybés

poliolis Dinaminé Now, Mg Ngr, Mg Stabilumas, Spalva
klampa, Pa's KOH/g KOH/g paros

LPT-1 26,0 223 0,95 46-51 Sviesiai geltona
LPT-2 24,2 212 0,97 > 90 Geltona
LPT-3 110,0 269 2,53 > 90 Tamsiai geltona
LPT-4 70,8 183 1,69 > 90 Sviesiai ruda
LPT-5 70,8 271 1,08 22-26 Geltona
LPT-6 10,6 237 1,29 > 90 Sviesiai geltona
LPT-7 20,4 243 2,20 27-62 Tamsiai geltona
LPT-8 25,4 210 2,12 >90 Sviesiai geltona
LPT-11 17,0 321 1,63 60-66 Geltona
LPT-12 16,6 233 0,77 61-68 Geltona
LPT-13 14,0 252 0,75 > 90 Geltona
LPT-14 13,7 254 0,74 42-55 Geltona

Faktoriaus lygiy skai¢ius (maksimalus ir minimalus) a =2, o faktoriy

skai¢ius k = 3, viso atliktos 2° = 8 sintezés, kuriose buvo naudojamas pastovus

DEG,/DEG; molinis santykis — 1,67, palaikant DEG, pertekliy PET

peresterinimui. Atsizvelgiant j tai, kad trijy faktoriy vertés buvo keistos

dviejuose lygiuose (Zj max ir Zi min), ADR Kiekis (z;) receptiirose keistas nuo 6 iki
16 %, GL (z,) — nuo 1 iki 4%, o DEG/PET (z3) santykis nuo 1,7 iki 2,1,

sudaryta planavimo matrica ir faktoriy vertés pervestos | bedimensg

koordinaciy sistema, atitinkamai, X; X,, X3 (3.11 lentelé).

3.11 lentelé. Planavimo matrica

Faktinés faktoriy vertés Faktoriy vertés b.edimer.lséje koordinaciy
Nr sistemoje

Z1 V4) Z3 Xo X1 X2 X3
1 6 1 1,7 +1 -1 -1 -1
2 16 1 1,7 +1 +1 -1 -1
3 6 4 1,7 +1 -1 +1 -1
4 16 4 1,7 +1 +1 +1 -1
5 6 1 2,1 +1 -1 -1 +1
6 16 1 2,1 +1 +1 -1 +1
7 6 4 2,1 +1 -1 +1 +1
8 16 4 2,1 +1 +1 +1 +1
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Visi bandymai buvo atlikti po vieng karta. Vidutinei kvadratinei
dispersijai S° apskai¢iuoti (2.9 formulé) buvo atlikti keturi lygiagretiis
eksperimentai (LPT-11, 12, 13 ir 14) plano centre (z; =11; z, =2,5; z3=1,9).

Nustacius, kad grubiy klaidy néra, apskaiCiuota vidutiné kvadratiné
dispersija priskiriama viso ,,aktyvaus eksperimento* kvadratinei dispersijai S°.
Po to apskaiCiuoti regresijos lygties koeficientai b (2.8 formulé) ir patikrintas
koeficienty reikSmingumas pagal Stjiidento kriterijy (daZniausiai naudojamas
reikSmingumo lygmuo chemingje inzinerijoje 5 =0,05).

Nustatyta, kad modeliai, aprasantys hidroksigrupiy kiekio ir ragsciy
skaiciaus priklausomybe nuo peresterinimo misinio sudéties, néra adekvatas.
Galima manyti, kad sie rodikliai daugiausiai priklauso nuo peresterinimo
reakcijos salygy ir baigties laipsnio, bet ne nuo reakcijos misinio sudéties.

APP klampa stipriai priklauso nuo reakcijos miSinio sudéties. Visi

koeficientai iSskyrus t;3 yra reikSmingi (3.12 lentelé) , nes tj; > tj, [108].

3.12 lentelé. Regresijos lygties koeficientai

bij t Koeficienty reik§mingumo jvertinimas
bo 4478 to 73,83 koeficientas reikSmingas
by -12,03 t 19,83 koeficientas reikSmingas
b, 11,88 i 19,58 koeficientas reikSmingas
b3 -12,98 t3 21,39 koeficientas reikSmingas
b1, 3,48 t1o 5,73 koeficientas reikSmingas
bis -1,78 ti3 2,93 koeficientas nereik§mingas
bos -20,78 o3 34,26 koeficientas reikSmingas
D123 12,83 103 21,15 koeficientas reik§mingas

Tiesiné regresijos lygtis, apraSanti APP dinaminés klampos

priklausomybe¢ nuo PET peresterinimo receptiiros bedimensése koordinatése:

y =44,78 — 12,03 x; + 11,88 x, — 12,98 X3 + 3,48 X1 X,— 20,78 X, X5 +
12,83 X1 X5 X3 (31)

Regresijos lygties adekvatumas buvo jvertintas pagal FiSerio testg. Ribin¢

FiSerio skirstinio verté lygi Fien =10,1. Apskaiciuotoji FiSerio skirstinio verté
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lygi Faps = 8,56. Kadangi Faps < Fien, regresijos lygtis adekvaciai apraSo
eksperimentinius duomenis.

Gauta gera eksperimentiniy ir pagal model; apskaiciuoty dinaminés
klampos verciy koreliacija (3.9 pav.). Reikia atkreipti démesj, kad regresijos
lygtis galioja tik esant tokioms kintamyjy vertéms: ADA 6-16 % (0,16-0,44
mol), GL 1-4 % (0,04-0,14 mol), DEG,/PET 1,7-2,1 mol/mol.

R® = 0,997
100 o
80 /
60
20
P

0 20 40 60 80 100 120
ISmatuota klampa, Pa-s

Apskaiciuota klampa, Pa-s

3.9 pav. ISmatuoty ir apskai¢iuoty dinaminés klampos verciy koreliacija

Naudojant 3.1 lygtj, galima apskai¢iuoti reakcijos misinio, kurj naudojant
galima gauti tam tikros klampos APP, sudétj. Analizuojant lygt] matyti, kad x;
(ADR kiekis) poliolio klampg mazina, 0 X, (GL kiekis) — didina. Didinant
DEG:PET santykj (x3), poliolio klampa turéty mazéti. Reikia atkreipti démes;j,
kad didele jtaka klampai turi faktoriy tarpusavio sgveika (XpX3 If X1XpX3), todél
kiekvieno faktoriaus jtaka atskirai gali buti ir klaidinanti. Pvz., nustatyta, kad
esant minimalioms faktoriy x; (ADR-6 %) ir x, (GL-1 %) reikSméms, APP
klampa didéja, o visais Kitais atvejais — mazéja. Tai galima paaiskinti tuo, kad
esant maziems ADR ir GL kiekiams bei DEG pertekliui, yra palankesnés

salygos atSakas turin¢iy polioliy susidarymui.
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3.3.3. APP savybiy priklausomybé nuo reakcijos misinio ekvivalento

PET peresterinimas buvo vykdomas ir mini-reaktoriuje. Atlikta serija
PET peresterinimo reakcijy, kur reakcijos miSinio ekvivalentas — PET
peresterinimo reakcijoje dalyvaujan¢iy OH grupiy molinis santykis su PET,
buvo keiciamas nuo 1,121 iki 1,618 (ekvivalentas buvo skai¢iuojamas pagal
2.20 formulg).

Didinant ekvivalenta, kai reakcijai imamy PET, ADR ir GL kiekiai
mazinami, 0 DEG, kiekis didinamas, poliolio klampa tolydziai mazéja nuo
18,3 Pa-s iki 6,3 Pa-s (3.10 pav.).

1,121

180 1—*

16,5 \

£ 150 \
g N
5 - * 212 262
< S ]
£ 105 * 1374
c
(ST 1,457
' o 1,507
75
60 « 1,618

1,100 1,150 1,200 1,250 1,300 1,350 1,400 1,450 1,500 1,550 1,600 1,650
Ekvivalentas

3.10 pav. APP dinaminés klampos priklausomybé nuo peresterinamo misinio

ekvivalento

Didelés klampos polioliai (> 11,0 Pa-s), kuriy peresterinimo misinyje
buvo 18-19 % adipo rugsties, 41-42 % PET atlieky ir 3,2-3,9 % glicerolio,
buvo gauti greitai (PET peresterinimas DEG ir DEG-ADR-GL oligoesteriais
vyko 1-2,5 val.), taciau kristaliskumo prasme buvo labai nestabiltis. Dél
nepakankamo DEG pertekliaus poliolyje galé¢jo likti daug neperesterinty PET
fragmenty (etilenglikoliaty), tod¢l padidéjo polioliy polinkis kristalintis. Gauty
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polioliy Noy buvo artimas siekiamam 240 mg KOH/g. Stabiliausias i$ jy
nesusidrumstes iSliko tik 27 paras.

Mazesnés klampos polioliai (< 11,0 Pa-s) kristalizalijos prasme buvo
stabilesni. Jie iSliko nesusidrumste ilgiau nei 82 paras. Visy S§ios serijos
polioliy rtgsciy skai¢ius mazesnis uz vieneta (3.13 lentelé). Jy peresterinimas
truko ilgiau — apie 2,5-4 val. Galima teigti, kad esant dideliam ADR Kkiekiui
(18 %), viena i§ priezasCiy, lemianciy greitg poliolio susidrumstima, yra

nepakankamas DEG perteklius PET peresterinimo receptiiroje.

3.13 lentel¢. APP, susintetinty keiCiant peresterinimo miSinio ekvivalenta,

tyrimo rezultatai

- . Stabilumas, | Non, mg Ngr, mg PET .
Poliolis Ekvivalentas paros KOH/g KOH/g pereste.rmlr_no
trukmé, min
LB1 1,121 13 229 0,89 60
LB2 1,215 12 248 0,62 110
LB3 1,262 27 240 0,57 150
LB4 1,310 4 249 0,89 145
LB5 1,374 >89 240 0,8 155
LB6 1,457 > 82 254 0,43 170
LB7 1,507 > 85 248 0,43 190
LB8 1,618 > 83 255 0,45 495

Didziausiu Kristalizaciniu stabilumu pasizyméjo polioliai, kuriy
peresterinimo miSinio sudéties ekvivalentas buvo didesnis nei 1,310, taciau

peresterinimas truko ilgiau.

3.3.4. Peresterinimo katalizatoriaus cheminés sudéties ir koncentracijos jtaka
APP savybéms

Buvo istirta katalizatoriaus cheminés sudéties ir jo koncentracijos jtaka
poliolio sintezei ir savybéms. Mini-reaktoriuje atlikta serija eksperimenty,
katalizatoriumi naudojant dibutilalavodilaurata (DBTL), alavo (II) dioktoata
(Sn(Okt),) bei titano (IV) butoksidg (Ti(OBu)4). Buvo imami du skirtingi

katalizatoriaus kiekiai: 15 ppm ir 30 ppm. 30 ppm katalizatoriaus kiekis buvo
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dedamas dviem porcijomis, pirmos stadijos metu kartu su DEG; (ADR
polikondensacijos reakcijai paspartinti) ir su DEG, (peresterinimo reakcijai

katalizuoti). Visos sintezés atliktos analogiSkomis salygomis, peresterinimo

misinio ekvivalentui esant 1,392 (16 % ADR ir 1 % GL).

200 15 ppm

15 ppm 30 ppm

Stabilumas, paros
H
o
o
|

15 ppm 30 ppm

DBTL Sn(Okt), Ti(OBu),
Katalizatorius

3.11 pav. APP stabilumo priklausomybé nuo sintezei naudoto katalizatoriaus ir

jo kiekio, kai DEG,:PET = 1,83 mol/mol, 16 % ADR ir 1 % GL

Stabiliausi polioliai gauti, sintezei naudojant DBTL, be to, geresnis
rezultatas pasiekiamas naudojant mazesnj Sio katalizatoriaus Kiekj. Sintezei
naudojant 15 ppm DBTL, gautas poliolis nesusidrumstes isliko ilgiau nei 174
paras.

Vidutiniu stabilumu pasizyméjo polioliai, gauti katalizatoriumi naudojant
Sn(Okt),; Siuo atveju poliolio sintezei paimtas katalizatoriaus kiekis jo
stabilumui jtakos neturi. Naudojant 15 ppm S$io katalizatoriaus, poliolis
nesusidrumstes iSliko 70 pary. Maziausiai stabilis polioliai buvo gauti,
katalizatoriumi naudojant titano (1) butoksidg. Produktas gautas naudojant 15
ppm Ti(OBu),; nesusidrumstes iSliko tik 25 paras (3.11 pav.). Tai galima
paaiskinti tuo, kad Ti(OBu)4 lengviau sudaro kristalizacijos centrus, negu alavo
organiniai junginiai.

Susintetinty polioliy Noy buvo artimas teoriniam (250-260 mg KOH/g),
o rigsciy skai¢ius mazesnis uz vieneta (iki 0,48 mg KOH/g) (3.14 lentel¢).
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3.14 lentelé. APP, gauty naudojant skirtingus katalizatorius, savybés

Katalizatorius DBTL Sn(Okt), Ti(OBuU),4
Katalizatoriaus kiekis, ppm 15 30 15 30 15 30
Non, mg KOH/g 248 268 247 258 253 256
Ng, mg KOH/g 0,42 0,35 0,42 0,48 0,41 0,46
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DBTL Sn(Okt), Ti(OBu),

Katalizatorius

3.12 pav. APP dinaminés klampos priklausomybé nuo sintezei naudoto
katalizatoriaus cheminés sudéties ir jo kiekio, kai DEG,:PET = 1,83
mol/mol, 16 % ADR ir 1 % GL

Katalizatoriy cheminés sudéties jtaka polioliy dinaminei klampai maza.
Visy polioliy dinaminé klampa buvo panasi ir artima 6,0 Pa's (3.12 pav.).

Stabiliausi polioliai buvo gauti, naudojant alavo katalizatorius
3.3.5. Kity funkciniy priedy jtaka APP savybéms
3.3.5.1. Dikarboksiriigsciy jtaka APP savybéms

Norint iSsiaiSkinti jvairiy dikarboksirtigsciy jtaka poliesterpoliolio
savybéms, buvo atliktos penkios sintezés, naudojant adipo, gintaro, vyno,
tereftalio ir izoftalio riigstis (polioliai pazyméti atitinkamai LP-ADR, LP-GR,
LP-VR, LP-TFR, LP-IFR). LP-TFR atveju visas PET kiekis receptiiroje buvo
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pakeistas | TFR. Reakcijy miSiniy sudétys (receptiiros) ir susintetinty APP
savybés pateiktos 3.15 ir 3.16 lentelése.

3.15 lentelé. PET peresterinimo misiniy, j kuriuos jeina dikarboksirtigstys,

sudetis
Poliolis DEG,/PET, DEGy, % GL,% | Diragstis, % | PET, %
mol/mol
LP-ADR 1,67 45,2 1 16 38,4
LP-GR 1,67 47,6 1 13 38,4
LP-VR 1,67 45,6 - 16 42,0
LP-TFR 2,56~ 59,0 - 5 36,0
LP-IFR 1,29 44,0 - 18 38,0

_DEGI/TFR: © —5% ADR: ™"~ TFR

3.16 lentel¢é. APP, susintetinty i§ dikarboksirtig§¢iy turin€iy misiniy, savybés

LP-ADR 10,6 237 1,3 46 Tamsiai geltona
LP-GR 14,8 409 1,0 0 Geltona
LP-VR 71,5 327 2,2 > 14 Tamsiai geltona
LP-TFR 0,8 472 0,6 > 65 Sviesiai geltona
LP-IFR - 229 3,1 0 Geltona

Susintetinty polioliy riig8¢iy skaicius yra nuo 0,6 iki 3,1 mg KOH/g,
hidroksily skaic¢ius nuo 229 iki 472 mg KOH/g. Polioliai, kuriy gavimui buvo
naudojamos VR, TFR ir ADR, pradéjo drumstis daug véliau, negu naudojant
kitas rtgstis, tuo tarpu polioliai, gauti naudojant GR ir IFR, susidrumsté tg
pacia sintezés dieng.

Buvo iSmatuota susintetinty APP dinaminé klampa. Nustatyta, kad VR
gana zenkliai padidina poliolio klampa, kadangi joje esancios keturios
funkcinés grupés (dvi —OH ir dvi -COOH) gali reaguoti su reakcijos misinyje
esan¢iomis medziagomis ir sudaryti daugiau atSaky turincig poliolio struktura.
Maziausios klampos polioliai gauti naudojant TFR, kadangi tiesioginés

polikondensacijos metu susidaro mazesnés molekulinés masés poliolis.

92




3.3.5.2. Dioliy jtaka APP savybéms

APP sintezé¢ buvo vykdoma, PET peresterinimo receptiirose naudojant
skirtingus diolius — DEG, HD, PPG. Peresterinimo miSiniy receptiiros pateiktos
3.17 lentel¢je. Gauti polioliai buvo istirti ir nustatytas jy hidroksily ir rugsciy
skaiCius, iSmatuota dinaminé¢ klampa, nustatyta spalva ir stebétas polioliy

Kristalizacinis stabilumas. Poliesterpolioliy savybés pateiktos 3.18 lenteléje.

3.17 lentelé. PET peresterinimo miSiniy, j kuriuos jeina skirtingi dioliai, sudétis

Poliolis Dri((-);lbllrzil-r’ DEGp, % | GL, % Diolis, % | ADR, % | PET, %
LP-DEG 1,32 45,2 1 - 16 38,4
LP-HD 1,32 27,9 1 18,3 HD 16 38,4
LP-PPG 1,30 25,6 1 33,4 PPG 4 35,6

3.18 lentelé. APP, susintetinty i$ skirtingy dioliy turin¢iy miSiniy, savybés

- Dinaminé Non, m Nr m Stabilumas,

Poliolis |\ 1 mpa, Pas KOH/gg KOH/gg paros Spalva
LP-DEG 70,6 237 1,3 46 Tamsiai ruda
LP-HD 15,0 233 0,9 1 Sviesiai geltona
LP-PPG 13,8 171 0,6 25 Sviesiai geltona

Pastebéta, kad peresterinimo miSinyje esant PPG, susintetinto APP
hidroksily skai¢ius mazesnis, nei naudojant kitus diolius; Siek tiek didesnis
rigsciy skaicius biidingas polioliui, gautam naudojant DEG. Stabiliausias buvo
poliolis, susintetintas naudojant DEG (LP-DEG), o poliolis, susintetintas

naudojant HD, susidrumsté jau po vienos paros.
3.3.6. APP molekuliné masé

Peresterinimui naudoto PET molekuliné masé M, buvo apie 20 000-
35000 g/mol. Norint nustatyti, iki kokio laipsnio jvyko peresterinimas, APP,
gauti naudojant tik GL (LP-GL) ir abu funkcinius priedus — ADR ir GL (LP-
ADRGL), buvo tiriami molekuliniy siety chromatografijos (MSC) metodu
(3.19 lentelé).
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3.19 lentelé. Mini-reaktoriuje susintetinty APP sudétis ir savybés

Poliolis DEG/PET, | GL, | ADR, Dinaminé Non, Mg Ngr, Mg
mol/mol % % klampa, Pa‘s KOH/g KOH/g

LP-ADRGL 1,74 2,5 16 7,0 262,8 1,3

LP-GL 1,92 3,0 - 3,2 395,7 0,6

IS MSC analizés rezultaty matyti (3.13 pav. ir 3.20 lentelé), kad polioliy,

gauty PET peresterinimui naudojant glicerolj ir adipo rtgstj, molekuliniy

masiy pasiskirstymas (MMP) gana platus, molekuliné masé kinta nuo 107 iki

1505. Polioliy, gauty PET peresterinimui naudojant tik glicerolj, MMP yra Siek

tiek siauresnis, makromolekulés trumpesnés. Tai patvitina ir mazesné LP-GL

dinaminé klampa.

3.20 lentelé. Poliolius LP-ADRGL ir LP-GL sudaranciy frakcijy vidutinés

molekulinés masés ir santykinis kiekis

Poliolis Mhn My Mw/Mp Sant. kiekis,%
1505 1597 1,061 27,17
1003 1006 1,003 12,99
781 787 1,007 18,93

LP-ADRGL 553 559 1,011 19,93
337 346 1,024 18,30
107 108 1,011 2,67
1232 1281 1,040 15,34
981 831 1,008 17,63

LP-GL 582 588 1,011 26,02
354 363 1,024 33,42
112 113 1,014 7,58

Poliolio LP-ADRGL, gauto PET peresterinimui naudojant ADR ir GL,

atskiry frakcijy molekulinés masés yra Siek tiek didesnés nei poliolio LP-GL.

Galima manyti, kad LP-ADRGL atveju pirmojoje reakcijos stadijoje (ADR,

GL ir DEG polikondensacijos metu) susidaro oligoesteriai, kurie véliau

jsiterpia | PET struktiirg, dalinai i§stumdami EG. Poliolio LP-GL sintezés metu

oligoesteriai nesusidaro (nes néra dirtigsciy), todél jo frakcijy molekulinés
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masés yra mazesnés; PET peresterinimo metu j PET struktiirg jsiterpia tik

pavieniai DEG ir GL fragmentai.

3.13 pav. Polioliy LP-ADRGL (a) ir
LP-GL (b) MSC kreivés

T T T
7.0 8,0 2.0 10,0
Eluvawitne thris, ml

Visais atvejais polioliuose lieka ir laisvo DEG; tai matyti i§ signalo,
esan¢io abiejuose chromatogramose ties 10,40 ml (3.13 pav., a ir b) ir
atitinkan¢io DEG molekuling mas¢ 107-112 (3.20 lentelé). Poliolyje, kuris
gautas veikiant ADR ir GL mi$iniu, DEG lieka apie 2,7 % nuo produkto
masés, o poliolyje, kuris gautas naudojant tik GL — apie 7,6 %.

MSC rezultatai patvirtina, kad vykdant PET peresterinimg DEG
pertekliumi ir oligoesteriais susidaro jvairios molekulinés oligomery misinys.
IS anksto numatyti polioliy molekulinés masés ir strukttiros beveik nejmanoma,
taciau galima prognozuoti galimas molekulines struktiiras pagal j reakcijos
misinj jeinanc¢ius komponentus ir jy kiekj (3.21 lentelé).

Peresterinimo metu visiskai iSstumti EG 1§ PET grandinés nejmanoma,
todel polioliuose visada bus dalis oligoesteriy, savo sudétyje turinciy EG
fragmenty. Naudojant nedidelius GL kiekius, tik maza dalis polioliy gali turéti

atSakas turin€ig Struktiira.
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3.21 lentelé. Galimos polioliy LP-ADR-GL ir LP-GL polimeriniy grandiniy

strukttiros
M, g/mol Galima polimerinés grandinés struktiira
DEG-TFR-DEG-ADR-GL-TFR-DEG-ADR-DEG
TIFR
1468 DIEG
'IJFR
DEG
DEG-TFR-DEG-TFR-GL-TFR-DEG-TFR-DEG
1272 TIFR
DIEG
DEG-TFR-DEG-ADR-GL-TFR-DEG
1016 Ter
DEG
1010 DEG-ADR-DEG-TFR-DEG-ADR-DEG-TFR-DEG
996 DEG-ADR-DEG-TFR-DEG-ADR-GL-TFR-DEG
780 DEG-TFR-DEG-ADR-GL-TFR-DEG
DEG-TFR-? L-TFR-DEG
800 TFR
DlEG
538 DEG-ADR-DEG-ADR-DEG
544 DEG-TFR-DEG-ADR-GL
558 DEG-TFR-DEG-ADR-DEG
564 DEG-TFR-GL-TFR-DEG
322 DEG-TFR-DEG
342 DEG-ADR-DEG
106 DEG

ADR - adipo riigsties fragmentas, DEG — dietilenglikolio fragmentas, GL — glicerolio
fragmentas, TFR — tereftalio ragsties fragmentas.
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3.3.7. Salutiniai peresterinimo produktai

Naudojant dujy chromatografijos ir Karlo FiSerio potenciometrinio
titravimo metoda, buvo istirti Salutiniai peresterinimo reakcijos produktai ir
nustatyti DEG, EG, H,0, acetaldehidas AA, dioksano (DO) ir metildioksolano
(MDO) kiekiai distiliate. LP serijos salutiniy produkty, gauty vykdant PET
peresterinimg kolboje, tyrimo rezultatai pateikti 3.22 lenteléje. Poliolis LP-1
buvo susintetintas nenaudojant jokiy priedy, LP-2 — su 1 % ADR, LP-3 — su
1% GL, LP-4sul% ADRir1% GL.

3.22 lentelé. Distiliato, gauto vykdant LP serijos APP sinteze kolboje, sudétis

Meéginys DEG, % | EG,% | Vanduo, % | AA, % DO, % MDO, %
LP-1D 29,9 21,7 3,7 0,0068 4,03 0,10
LP-2D 33,2 26,8 5,2 0,0107 5,26 0,09
LP-3D 31,3 20,4 4,8 0,0131 5,43 0,16
LP-4D 34,0 25,3 3,9 0,0129 2,80 0,09

Vanduo ir etilenglikolis 1iSsiskiria dél sintezés metu vykstanciy
polikondensacijos ir peresterinimo reakcijy. Nemaza dalis DEG i§ reakcijos
misinio iSneSama azoto dujy srautu, jo distiliate yra apie 30 %. Bendras DEG
nuostolis vykdant peresterinima kolboje siekia apie 10 %. Kartu vyksta daug
Salutiniy reakcijy, pvz., PET ir DEG terminé destrukcija, kurios metu susidaro
AA, DO, MDO ir kitos neidentifikuotos medziagos (~30—40 %): metanolis,
etanolis, ciklopentanonas, 2-propenalis, 1,3-dioksolanas, 1,3,6-trioksokanas ir
kt. Aiskiai matyti, kad Salutinio produkto sudétis nepriklauso nuo reakcijos
mis$inio sudéties.

Taip pat istirta ir Salutinio produkto, gauto vykdant PET peresterinimg
DEG mini-reaktoriuje, sudétis. PET peresterinimo DEG, esant GL ir ADR
priedams, reakcijos produktai atskiruose sintezés etapuose buvo tirti dujy
chromatografijos — masiy spektrometrijos metodais (DC/MS) (3.14 ir
3.15 pav.).
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3.14 pav. Salutinio peresterinimo reakcijos produkto DC/MS spektras.
Peresterinimas  vykdytas  mini-reaktoriuje, misinio  sudétis:
DEG:PET =1,8; GL — 1%; ADR - 16 %. Distiliato méginys
paimtas po 15 min pridéjus ADR
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3.15 pav. Salutinio peresterinimo reakcijos produkto DC/MS  spektras.
Peresterinimas  vykdytas  mini-reaktoriuje, miSinio  sudétis:
DEG:PET =1,8; GL — 1%; ADR - 16 %. Distiliato méginys
paimtas po 10 min pridéjus DEG,
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3.23 lentelé. Salutinio peresterinimo reakcijos produkto DC/MS rezultatai.
Peresterinimo miSinio sudétis DEG:PET =1,8; GL —1 %; ADR — 16 %.

Méginio nr. 1 2 3 4 5 6
. 10 min | 30 min | 60 min | 90 min | 100 min
. ) 15 min po

Paémimo laikas ADR po po po po po

DEG; DEG, | DEG, | DEG;, DEG;
Acetaldehidas 8,3 9,3 0,4 0,4 0,2 0,4
2-Propenalis 1,7 1,36 0,26 0,65 0,47 0,25
Metanolis 4,3 4,7 0,2 0,6 0,3 0,4
Etanolis 1,7 3,6 0,3 0,8 0,4 0,5
2-Metil-1,3-
dioksolanas 30 ) ) ) ) )
1,3-Dioksolanas 2,96 1,68 1,01 1,36 0,66 0,9
1,4-Dioksanas 2,7 26,5 4,1 9,8 6,4 8,0
Ciklopentanonas 1,4 5,3 1,56 5,0 3,7 5,6
1,3,6-trioksokanas
(dietilenglikol- 3.9 3,77 0,13- 0,02 0,03 0,08
formalis)
Etilenglikolis 47,4 18,71 76,9 61,1 63,3 61,2
Dietilenglikolis 11,3 7,3 9,3 13,7 17,3 16,4

IS DC/MS duomeny matyti, kad vykstant peresterinimo reakcijai mini-
rekatoriuje, taip pat gaunama didelé DEG skilimo, vidumolekuliniy ir
tapmolekuliniy (Salutiniy) reakcijy produkty jvairoveé (3.23 lentelé). | reakcijos
misinj pridéjus DEG, (skirto PET peresterinimui), po 10 min sumazéjo EG
kiekis; tai rodo, kad peresterinimo reakcija sulétéjo. Po 20 min, Salutiniy
reakcijy intensyvumas maz€ja, 0 peresterinimo reakcijos suintensyvéja; tai
rodo dioksano kiekio sumazéjimas ir EG kiekis padidéjimas.

Aiskiai matyti, kad peresterinima vykdant mini-reaktoriuje, DEG
nuostoliai yra mazesni (5-7 %) ir jo kiekis distiliate siekia apie 10-20 %.
Salutinio produkto EG issiskiria gana daug, jo kiekis distiliate siekia net 80 %.
Tai beveik tris kartus daugiau negu peresterinima vykdant kolboje, kur EG
kiekis distiliate siekia tik 20-28 %. Galima daryti prielaida, kad kolboje PET

peresterinimas yra sunkiai kontroliuojamas, vyksta ne iki galo, todél gautuose
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APP lieka didelé EG fragmenty dalis. Tai gali buiti svarbiis rodikliai, vertinant

polioliy, susintetinty kolboje ir mini-reaktoriuje, stabilumg ir kitas savybes.
3.3.8. APP sintezé is tereftalio riigsties

Norint iSsiaiskinti polioliy sintezés ir savybiy skirtumus, juos gaunant i$
pirminiy Zaliavy — TFR ir DEG tiesioginés polikondensacijos metu, ir i
antriniy zaliavy — peresterinant gamybines PET atliekas, buvo atlikta serija
DEG ir TFR polikondensacijy (serija TFR). Tokiu biidu gauty APP sudétis ir
savybés pateiktos 3.24 lentel¢je.

3.24 lentel¢. DEG ir TFR polikondensacijos miSiniy sudétis ir savybeés

. DEG/TFR, | GL, Dinaminé | Nom mg | Nr, Mg
Pololis moimol | % | APR % | Wiampa, Pa's | KOH/g | KOHIg
TFR-1 2.1 1 16 95,6 61 0,97
TFR-2 5.0 i 16 0.4 385 1,05
TFR-3 3,7 i 16 11 152 1,40
TFR-4 3,0 i 10 22 202 4,87
TFR5 2,6 i 5 0.8 472 0,98
TFR-6 25 05 5 55 286 9,56

Gauty APP hidroksily skai¢ius buvo nuo 61 iki 472 mg KOH/g, rugsc¢iy
skai¢ius nuo 0,97 iki 9,56 mg KOH/g, o dinaminé¢ klampa nuo 0,4 iki
95,6 Pa's. Pastebéta, kad polikondensacijos reakcija tarp TFR ir DEG yra
sunkiai vykdoma. Keifiant reakcijos miSinio sudétj, savybés Kkeitési
nenuspéjamai.

Siekiant 1iSsiaiSkinti, kuo skiriasi polioliai, gauti tiesioginés TFR
polikondensacijos ir gamybiniy PET atliecky peresterinimo metu, buvo
palyginti polioliai TFR-1 ir LP-DEG. Jy savybes galima lyginti, nes sintezei
buvo naudoti vienodi ADR ir GL priedy kiekiai. Abiem atvejais gauti klampis
polioliai: TFR polikondensacijos produkto klampa 95,6 Pa's, o PET
peresterinimo produkto klampa 70,6 Pa's. IS labai mazo hidroksily skai¢iaus ir
mazo rugStingumo galima spresti, kad TFR polikondensacijos laipsnis gilus,

susidar¢ didelés molekulinés masés polioliai, be to, jie galimai turi atSakas,
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kadangi receptiroje buvo glicerolio. Dvigubai padidinus DEG kiekj ir
nenaudojant GL, gautas labai skystas poliolis — jo dinaminé klampa 0,4 Pa‘s
(TFR-2).

3.3.9. Buitiniy PET atlieky panaudojimas APP sintezei

Buvo susintetinta keletas APP (BL serija), peresterinimui naudojant
buitines PET atliekas (smulkintus spalvotus butelius, PET flake). Buitiniy PET
atlicky peresterinimas buvo vykdomas analogiS$kai gamybiniy PET atlicky
peresterinimui. Reakcijos misinio sudéties ekvivalentas buvo lygus 1,392.
Nustatytas polioliy Noy buvo mazesnis uz teorinj (260 mg KOH/g).

Sintetinant BL1, buvo naudojamas spalvoto ir bespalvio PET miSinys.
Peresterinimas truko ilgai (3 valandas), o visa sintezé kartu su DEG, GL ir
ADR polikondensacija — 8 val. 50 min. Gautas poliolis buvo rusvo atspalvio,
pasizyméjo mazu Noy skai¢iumi (3.25 lentel¢), jo klampa buvo 7,4 Pa-s. BL2
buvo gautas naudojant tik spalvotas PET atliekas (daugiausiai rudas). Gautas
poliolis buvo tamsios spalvos. PET peresterinimo reakcija vyko gerokai
greiCiau — 2 valandas. Visa APP sintezé taip pat buvo trumpesné — 7 val. 10

min. BL3 sintezei buvo naudotas tik bespalvis PET. Gautas gelsvo atspalvio

poliolis. Peresterinimas vyko grei¢iausiai, 1 val. 40 min.

3.25 lentel¢. BL serijos polioliy, gauty 1§ buitiniy PET atlieky, savybés

. . PET
Nr DEG/PET, | GL, | ADR, D;;?:;;le Now, mg | Ng, mg | peresterini-
' mol/mol % % Pas ’ KOH/g | KOH/g | mo tn_lkmé,
min
BL1 1,63 1,0 16 7,4 216 0,6 180
BL2 1,63 1,0 16 6,7 224 0,4 120
BL3 1,63 1,0 16 6,1 235 0,5 100

Kadangi visos sintezés buvo vykdomos vienodomis sglygomis, esant tai
paciai peresterinimo miSinio sudéciai, galima teigti, kad buitiniy PET atlieky
peresterinimo reakcijos trukmé priklauso nuo PET pakuotés gamybai

naudojamos zaliavos, priedy (pvz., dazikliy) ir kity priemaisy galéjusiy likti
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buitinése atliekose po plovimo. Didele jtaka peresterinimo trukmei taip pat
galéjo turéti ir mazas buitiniy atlieky kristaliSkumo laipsnis (gaiviyjy gerimy
butelio sieneliy kristaliSkumo laipsnis paprastai yra apie 15-20 %). Be to
spalvoty buteliy gamyboje yra naudojamg apie 10-20 % antrinés PET Zaliavos,
kuri pasizymi Zemesne klampa (mazesne molekuline mase).

Atlikus APP sintezes, naudojant jvairias PET peresterinimo misiniy
kompozicijas, jsitikinome, kad pagrindiniai APP rodikliai — hidroksily
skaiCius, klampa ir stabilumas — gali buti kryptingai kei¢iami, keiciant
reakcijos miSinio sudétj, naudojant jvairius funkcinius priedus. Tinkamai
parinkti peresterinimo mi$inio sudét] ir gauti numatyty savybiy APP padé¢jo
trifaktorinis eksperimentas ir jo matematinis aprasymas. Sintetinant APP
tiesioginés TFR polikondensacijos metodu arba peresterinant spalvotas
buitines PET atliekas, reakcija vyksta greifiau, taciau numatyti APP savybes
pagal reakcijos miSinio sudétj yra zymiai sudétingiau. PET peresterinimas
mini-reaktoriuje vyksta geriau, ir tai paaiskina kai kuriy APP savybiy, ypac
stabilumo sandéliuojant, skirtumus. Bandomosios gamybos jranga uztikrina

geresnes reakcijos sglygas ir mazesnius DEG nuostolius.
3.4. APP panaudojimas kiety PU-PIR putplasciy sintezei

Aromatiniai  poliesterpolioliai pla¢iai naudojami PU putplasciy
gamyboje, suteikiant jiems ne tik puikias mechanines savybes bet ir atsparumg
ugniai. Taciau daznai siekiant gauti tinkamas polioliy savybes, jie yra
modifikuojami jvedant papildomus priedus, kurie véliau turi neigiamos jtakos
ir i§ jy gauty putplasiy savybéms. Norint iSsiaiSkinti polioliy cheminés
sudéties (naudojamy funkciniy priedy — ADR, GL, HD, PPG) jtakag PU-PIR
putplas¢iy savybéms, putplas¢iai buvo sintetinami naudojant laboratorijoje
susintetintus APP, gautus peresterinant gamybines PET atliekas, ir tiesioginés
TFR ir DEG polikondensacijos metu. Gauty putplaséiy savybés buvo
lyginamos su putplaséio gauto naudojant komercinj APP Lupraphen

(pazymétas Lup) savybémis.
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3.4.1. PU-PIR putplasciy susidarymo kinetika

PU-PIR putplasc¢iai buvo sintetinami plastikiniuose indeliuose, reakcijos
misSinj maiSant laboratorine mechanine maisykle (3.16 pav.). Reakcijos miSiniy
receptiros pateiktos 2.3 lenteléje. MDI kiekis kiekvienam polioliui buvo
apskai¢iuojamas pagal 2.22 formulg, iSlaikant pastovy izocianatinj indeksa,
lygy 250. Pirmiausiai APP buvo sumaiSomas su katalizatoriumi,
stabilizatoriumi, antipirenu ir porodaros medziaga. Sis miSinys poliuretano
putplas¢iy gamyboje vadinamas komponentu A; komponenta B sudaro
diizocianatas. Komponentus A ir B sumaiSius, reakcija prasideda; nuo S$io

momento matuojami porodaros procesg aprasantys rodikliai.

3.16 pav. PU-PIR putplascio susidarymas, sumaisius A ir B komponentus

Buvo vertinami keli PU-PIR putplasc¢iy susidarymag nusakantys rodikliai:
reakcijos pradzios laikas tg, gelinimosi laikas tg ir standéjimo laikas Ts.
Putplas€io susidarymo procesas prasideda iskart sumaiSius A ir B
komponentus ir vyksta iSsiskiriant dideliam kiekiui Silumos. Reakcijos miSinio
temperatiiros pokytis putplas¢io susidarymo metu buvo matuojamas naudojant
termopora. Izocianurato iSeiga apskaiCiuojama, lyginant eksperimentisSkai
nustatytag didZiausig putplas€io temperatiira su teoriskai apskaiciuota pagal

2.23 lygtj. PU-PIR putplas¢iy susidarymo rodikliai pateikti 3.26 lenteléje.
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3.26 lentelé. PU-PIR putplasciy susidarymo rodikliai

Bandinys To, S TG, S Ts, S Teksp, °C Tteor, °C | Yizocianurato,%0
Lup 14 38 57 147 159 93
LP-1 12 26 30 127 170 75
LP-2 14 34 44 147 180 82
LP-3 14 27 42 105 159 66
LP-4 15 35 52 145 174 83
LHD 7 30 54 128 157 82
LPPG 13 45 143 112 141 79
LPT-1 11 30 43 117 117 64
LPT-2 12 33 56 130 130 70
LPT-3 15 25 32 108 108 57
LPT-4 12 35 59 119 119 65
LPT-5 14 28 45 136 136 72
LPT-6 9 23 28 95 95 51
LPT-7 14 29 36 129 129 69
LPT-8 10 26 35 131 131 71
LPT12 10 17 25 125 186 67
TFR-2 10 18 24 127 178 71
TFR-3 12 25 35 133 135 99
TFR-4 17 38 45 148 150 99
TFR-5 13 30 30 168 184 91
TFR-6 17 35 50 149 166 90

Vykstant reakcijai, misinys iSsipucia ir sukietéja, susidarant tinklinei
makromolekuliy struktiirai. Reakcijos pradzios laikas mazai priklauso nuo
receptiiros sudéties ir svyruoja nuo 7 iki 17 s; daugeliu atvejy jis yra mazZesnis
negu naudojant Lup. Pastebéta, kad ty did¢ja, didéjant APP klampai, t. Y.,
poliolyje esant GL fragmenty. AtSakas turinti polioliy struktiira didina klampa,
todél reakcijos komponentai sunkiai susimaiso ir reakcija vyksta lé¢iau. PU-
PIR putplas¢iy, paruosty i§ APP, kuriuose yra ADR fragmenty (LP-2, LP-4,
LPT serija) reakcijos pradzios, gelinimosi ir standéjimo laikai yra didesni ir
didéja didéjant ADR koncentracijai peresterinimo miSinyje (pvz., LPT-1 (6 %
ADR); LPT-2 (16 % ADR)).

PU-PIR putplasciy susidarymo rodikliai yra labai svarbiis, parenkant
tinkamg technologinj rezimg pramoninei putplaséiy gamybai. Paprastai

reakcija prasideda po 10 s sumaiSius A ir B komponentus, o putplasCiy
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standéjimo laikas siekia 1-2 min. Reakcijos pradzios ir gelinimosi laikai yra
kritiniai pramoniniy receptiry rodikliai: reakcijos pradzios laikas turi buti
ilgesnis uz sumaiSyto miSinio iSpurSkimo laikg; idealiu atveju, iSpurkStas
misinys turi iSsiplésti ir uzpildyti formg per laika, lygy gelinimosi laikui.
Rekomenduojami reakcijos pradzios ir gelinimosi laikai pramoniniuose
jrenginiuose yra atitinkamai 4-8 s ir 3060 s; Sie laikai taip pat priklauso ir nuo
misinio jpurSkimo vietos [61, 94, 100, 105].

Reakcija tarp poliolio ir diizocianato yra egzoterming; reakcijy
termogramos, gautos naudojant jvairius poliolius, pateiktos 3.17-3.19
paveiksluose.

DidZziausias Silumos kiekis iSsiskiria, PU-PIR putplas¢iams susidarant i$
Lup bei i§ APP, kuriy sudétyje yra ADR arba ADR ir GL fragmenty (LP-2,
LP-4, Tyax apie 150 °C). Putplas¢iy, gauty i§ polioliy, kuriy sintezei buvo
naudojami funkciniai priedai — HD, PPG arba vien GL, egzoterminis efektas
mazesnis (Tax IKi 100 °C). Mazesnis egzoterminis efektas gali buti aiSkinamas
atSakas turinciy APP struktiira, susidaranc¢ia naudojant GL; dél steriniy

trukdziy dalis poliolio hidroksigrupiy yra sunkiai prieinamos ir nedalyvauja

reakcijoje.
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3.17 pav. PU-PIR putplasciy susidarymo, naudojant jvairius poliolius,

termogramos
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. PU-PIR putplasCiy susidarymo, naudojant LPT serijos poliolius,
termogramos
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PU-PIR putplas¢iy susidarymo, naudojant TFR serijos poliolius,
termogramos

Formuojant kietus poliuretano putplas¢ius, maksimali putinimo reakcijos

temperatira did¢ja, maZ¢jant polioliy molekulinei masei. AukSc¢iausios

putinimo

temperatiros buvo biidingos miSiniams, j kuriuos jéjo mazai Sakoti

TFR serijos polioliai. Tiesioginés tereftalio rtigsties polikondensacijos metu
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gauti mazamolekuliai polioliai turi daugiau hidroksigrupiy ir pasiZymi mazesne
dinamine klampa, todél reakcija tarp poliolio ir diizocianato vyksta
intensyviau, iSsiskiria didesnis Silumos kiekis. Reakcijos temperatiirai jtakos
turi ir kartu su polioliu esantys mazamolekuliai funkciniai junginiai bei laisvy
dioliy liku¢iai, kurie su izocianatais reaguoja ypac aktyviai.

Izocianurato iSeiga nustatyta lyginant eksperimentiS$kai iSmatuotas ir
teoriSkai apskaiCiuotas (2.23 formulé) maksimalias putinimo temperatiiras
(Teksp I" Tieor). Kuo didesné temperatiira pasiekiama putinimo reakcijos metu,
tuo didesné dalis NCO grupiy virsta } izocianuratus. DidZiausios izocianuraty
1Seigos gautos, PU-PIR putplasciy sintezei naudojant komercinj poliolj Lup ir
tereftalio ruigsties pagrindu gautus poliolius TFR-3, TFR-4, TFR-5 ir TFR-6.
Pastebéta, kad polioliy sudétyje esant GL fragmenty, izocianuraty iSeiga
mazg¢ja, o esant alifatiniy ADR fragmenty — didéja.

Izocianatai yra chemiSkai labai aktyvios medziagos, kurios dalyvauja
daugelyje reakcijy. Susidarant PU-PIR putplas¢iams, greta uretaniniy gali
susidaryti daugybé kity grupiy — izocianuratinés, karbodiimidinés, amino,
biureto, alofanaty ir kt. (3.6 schema).

PU-PIR putplas¢iy cheminés sudéties analizei buvo panaudotas FT—IR
spektroskopijos metodas. 3.20 pav. pateiktas PU-PIR putplascio, gauto
naudojant poliol; LP-4, FT-IR spektras. Kity PU-PIR putplasciy spektrai
panasus.

Be sugerties juostos ties 1720 cm™, priskiriamos esterio karbonilgrupéms,
spektre matoma sugerties juosta ties 2275 cm™, kuri rodo, kad yra
nesureagavusiy  izocianato  grupiy.  Naudojant  katalizing  kalio
acetato/pentametildietilentriamino sistemg, gali vykti MDI dimerizacija per
NCO grupes susidarant karbodiimidy grupéms (sugerties juosta ties 2135 cm™)

ir iSsiskiriant anglies dioksidui.
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3.6 schema. PU-PIR putplasciy susidarymo metu vykstancios reakcijos

1,65 1720
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3.20 pav. PU-PIR putplascio, gauto naudojant poliolj LP-4, FT—IR spektras
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PU-PIR putplasciy, gauty i§ APP, susintetinty naudojant ADR ir GL
priedus, fragmentas pateiktas 3.7 schemoje.

IS APP pagamintiems PU-PIR putplas¢iams bidinga tinkliné struktiira,
kurioje yra aromatiniy ir izocianuratiniy ziedy (sugerties juostos FT—IR spektre
atitinkamai ties 1597 cm™ ir 1412 cm™), taip pat ir uretano grupiy (sugerties
juosta ties 1220 cm™). PU-PIR putplas¢iuose yra ir alofanatiniy grupiy, kurios
susidaro reaguojant izocianato ir uretano grupémis.

A B

—_— N— R- NH-C—O—R —O—C—NH R —N

R
||

/K /J\ /K ”Oc OCH,CH,0CH,CH,0+—C—CH,
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¥ - i 1 0
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m
O
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| A I ] I

'-O-C-NH-R—N N—R-NH-C-O-R'

B e

3.7 schema. Struktirinis PU-PIR putplas¢iy, gauty iS APP, susintetinty
naudojant ADR ir GL priedus, fragmentas

FT-IR analizés rezultatai buvo panaudoti izocianurato iSeigos
jvertinimui, lyginant izocianuratiniy ir aromatiniy grupiy sugerties juosty
intensyvumus (A1412/A1s97), 0 taip pat izocianuratiniy ir eteriniy grupiy, esancéiy
poliolyje ar diizocianate, sugerties juosty santykinius intensyvumus
(Ar412/A1016) (3.21 pav.). Literatiiroje [119] rasta duomeny, kad naudojant kai
kuriuos trimerizacijos katalizatorius, izocianato indeksui esant Il = 200, gauty
putplas¢iy sugerties juosty FT-IR spektre intensyvumy santykis Ajsi0/Aises
sieké 1,91.

[zocianurato iSeiga, apskaiCiuota pagal temperatiirinj metoda, koreliuoja
su duomenimis, gautais i§ FT-IR spektry. PU-PIR putplas¢iams, gautiems
naudojant poliolius, kuriuose yra ADR ar ADR ir GL fragmenty, budinga

didelé izocianurato iSeiga, o sugerties juosty intensyvumy santykis Ai410/A1597
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siekia 1,65. PU-PIR putplas¢io, gauto naudojant poliolj LP-3, izocianurato
iSeiga mazesné; tai gali biti paaisSkinta atSakas turinéia poliolio struktiira, kuri

trukdo trimerizacijos reakcijai.

1,80 100
1,70 _+ 90

- 80
1,60 —

- 70
1,50 | 60
1,40 — 50
1,30 _F 40

- 30
1,20 —

- 20
1,10 ~+ 10
1,00 0

Lup LP-1 LP-2 LP-3 LP-4 LHD LPPG TFR-5

%

Intensyvumy santykis
Yizocianurato,

m A1412/A1597 Al1412/A1016 EY izocianurato,%

3.21 pav. PU-PIR putplas¢iy, gauty naudojant jvairius poliolius, sugerties
juosty FT-IR spektre intensyvumy santykiai (Aqg10/A1se7 IF

A1412/A1016) beil izocianurato iSeiga

I§ pateikty duomeny matyti, kad PU-PIR putplas¢iams, gautiems i§ LP-
serijos polioliy, FT—IR sugerties juosty intensyvumy santykis Aj412/Aq016 gerai
koreliuoja su matematiskai apskai¢iuota izocianurato iSeiga, o sugerties juosty
intensyvumy santykis Agso/Ase; — patenkinamai. Sie skirtumai gali buti
paaiskinti skirtingu MDI (sugertis ties 1597 cm™)) kiekiu receptiirose; eteriniy
grupiy kiekis vienodas Visose receptiirose. Taigi, poliuretano susidarymo
rodikliai maZai priklauso nuo APP cheminés Sudéties. Pastebétas neZymus
reakcijos pradzios laiko padidéjimas, APP sudétyje esant GL fragmenty, t. Y.,
esant atSakas turin¢iai APP strukttrai, kuri padidina klampg ir tokiu budu
prailgina reakcijos pradzios laikg. Nustatyta, kad PU-PIR putplas¢iy gelinimosi
ir standéjimo laikai mazéja, naudojant mazesnés klampos poliolius,
apibudinamus didesniu hidroksily skai¢iumi. Didesni poky¢iai stebimi

matuojant Silumos i$siskyrimg bei skai¢iuojant izocianurato iSeigg. DidZiausias
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Siluminis efektas ir izocianurato iSeiga gaunami reaguojant polioliams, kuriy
sudétyje yra ADR ir GL fragmenty, 0 taip pat polioliams, gautiems tiesiogiai i$
TFR.

3.4.2. PU-PIR putplasciy fizikinés-mechaninés savybés

PU-PIR putplaséiy fizikinés-mechaninés savybés pateiktos 3.27 ir
3.28 lentelése. IS duomeny matyti, kad putplasc¢iams, gautiems is APP,
susintetinty peresterinant gamybines PET atliekas, biidingas didelis uzdary
pory Kiekis (daugiau kaip 94 %), kuris priklauso nuo susiuvimo laipsnio,
putinimui  naudojamo poliolio struktiiros (struktiiroje esanciy atSaky) ir
molekulinés masés. Dél didelio uzdary pory kiekio PU-PIR putplasciai
pasizymi maza drégmés absorbcija ir mazu drégmés pralaidumu [117, 100].

PU-PIR putplas€iy tankis labai priklauso nuo naudojamy komponenty
cheminés sudéties, trimerizacijos katalizatoriaus kiekio ir cheminés sudéties
[119] bei kity priedy, kurie naudojami fizikinéms ir mechaninéms savybéms

bei atsparumui ugniai pagerinti

3.27 lentelé. PU-PIR putplasciy fizikinés savybés ir atsparumas tempimui

(25 °0C)
| Tankis, | Uzdary pory | Tempiamasis Tampros Trikstamasis
Poliolis kg/m? kiekis, % stipris, MPa | modulis, MPa | pailgéjimas, %
Lup 45 97 0,41 7,6 12,2
LP-1 52 96 0,38 8,3 6,7
LP-2 70 96 0,57 13,5 54
LP-3 41 94 0,34 57 12,2
LP-4 56 95 0,48 8,8 8,8
LHD 37 95 0,23 2,0 14,4
LPPG 87 81 - - -
TFR-5 54 96 0,43 8,4 7,3

Geromis mechaninémis savybémis (lyginant tempiamajj stiprj ir
triikstamgjj pailgéjimg) pasizyméjo PU-PIR putplastis, gautas naudojant APP,
turintis abu priedus GL ir ADA (LP-4). APP struktiroje esant ilgam
heksandiolio alkilgrandinés fragmentui, pager¢ja PU-PIR putplasciy
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lankstumas. Putplas¢iams, gautiems i§ APP, susintetinty peresterinant PET
atliekas polipropilenglikoliu, btidingos prastos fizikinés savybés — putplasciai

linke subliuksti (susitraukti), jy uzdary pory Kiekis mazesnis, tankis didesnis.

3.28 lentelé. PU-PIR putplas¢iy atsparumas gniuzdymui (25 °C)

Lygiagre¢iai putplaséiy augimo Statmenai putplas¢iy augimo
krypciai krypciai
Poliolis | Gniuzdymo | Gniuzdymo | 1 Az, | Gniuzdymo | Gniuzdymo | <> Ax,

stipris, MPa modulis, % stipris, modulis, %

MPa MPa MPa
Lup 0,33 8,15 6,4 0,18 3,6 7,6
LP-1 0,49 11,0 7,0 0,23 4,2 8,2
LP-2 0,60 13,6 6,7 0,39 7,3 10,9
LP-3 0,36 8,7 6,7 0,19 3,6 7,9
LP-4 0,46 11,2 7,1 0,23 4,1 9,8
LHD 0,24 4,5 7,5 0,07 14 7,5
LPPG 0,10 1.3 10,9 0,15 2,2 11,0
TFR-5 0,42 9,3 7,1 0,25 4,2 9,7

Tikétina, kad prastas Siy putplasiy savybes lemia ir labai Zema
izocianurato iSeiga. Kuo daugiau aromatiniy ziedy putplascio struktiiroje, tuo
geresniy mechaniniy savybiy galima tikétis. Standziausi yra anizotropiniai
putplasciai, jie paprastai yra stipresni putplas¢io augimo kryptimi [76, 102,
117]. Gniuzdymo stipris statmenai putplas¢io augimo krypciai yra beveik du
kartus mazesnis negu analogiskas rodiklis lygiagre€iai putplas¢io augimo
krypciai.

PU-PIR putplasciy, gauty i§ polioliy, turin¢iy aromatiniy fragmenty,
tempiamasis stipris ir gniuzdymo stipris yra didesni (3.27 ir 3.28 lentelése);
butent tokie polioliai dazniausiai naudojami kiety PU ar PU-PIR
daugiasluoksniy statybiniy plokséiy (sandwich panel) gamybai. Gniuzdymo
stipris labai priklauso nuo to, ar kinta putplasé¢iy uzdary pory matmenys.
Uzdary pory putplasc¢iams rekomenduojamas [120] minimalus suspaudimo
stipris yra 0,1 MPa. Kaip matyti i§ pateikty duomeny, PU-PIR putplasciai,
pagaminti naudojant APP, gautus i§ PET atlieky ir turin¢ius funkciniy priedy
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fragmenty, pasizymi labai geromis fizikinémis-mechaninémis savybémis.
Atsparumas gniuzdymui didéja didé€jant izocianurato iSeigai.

Nagrin¢jant PU-PIR putplasc¢iy fizikines-mechanines savybes pastebéta,
kad putplasciy tankis labai priklauso nuo APP cheminés sudéties, tuo tarpu
putplas¢iy fizikinés-mechaninés savybés skiriasi nezymiai. APP esantys
glicerolio fragmentai maZina putplasCiy tankj ir tempiamaj; stiprj, taciau didina

trukstamajj pailgéjima, o ADR fragmentai veikia priesingai.
3.4.3. PU-PIR putplasciy terminés savybés ir degumas

Spar¢iai  pleiantis  poliuretano ir  poliizocianurato  putplasciy
panaudojimui statybos sektoriuje, atsiranda vis didesnis poreikis nustatyti, ar
naudojamos medziagos ir gaminiai yra saugiis ir nekelia pavojaus kilus gaisrui.
Dabar galiojantys Europos norminiai dokumentai reikalauja jvertinti statyboje
naudojamy produkty degumag — terminj stabiluma, Silumos ir diimy i$siSkyrima
bei tiesioginés liepsnos poveikj. Dauguma poliuretano putplas¢iy gaminiy dél
savo cheminés sudéties ir degumg slopinanéiy priedy priskiriami sunkiai

uzsiliepsnojantiems produktams ir atitinka E klase pagal EN 3501-1 standarta.
3.4.3.1. PU-PIR putplasciy termogravimetriné analizée

Tipinés susintetinty PU-PIR putplasc¢iy TGA ir DTG kreivés pateiktos
3.22 paveiksle. Atlikus TGA ir DTG kreiviy analize, nustatyti keli svarbiis
rodikliai: jvertintas PU-PIR putplas¢iy terminis stabilumas ir masés nuostoliai.

Gaminant PU-PIR putplastj i§ poliolio LPT, antipirenas nebuvo
naudojamas; putplastj gaminant i§ poliolio LP-4, receptiiroje buvo 25 g TCPP
(3.22 pav.). Putplas¢io, gauto i§ poliolio LP-4, DTG kreivéje matoma
papildoma masés nuostoliy smailé ties 190-240 °C; putplasc¢io, Kuris gautas
nenaudojant antipireno, DTG kreivéje tokios smailés néra. Akivaizdu, kad
pirmas putplas¢iy masés nuostoliy etapas (apie 8-10 % masés) turéty buti
priskirtas antipirenui TCPP, kurio plifipsnio temperatiira 218 °C, o terminé

destrukcija vyksta prie 244 °C [76, 97, 102].
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3.22 pav. PU-PIR putplas¢iy, gauty i§ polioliy LP-4 (- - -) ir LPT (),
TGA/DTG kreivés. LPT putplastis gautas nenaudojant antipireno

Intensyviausiai terminé destrukcija vyksta esant 320-340 °C temperatiirai
(DTG smailés minimumas); masés nuostoliai Siame etape siekia nuo 27 iki
46 %. PU-PIR putplas¢iy, gauty naudojant skirtingus APP, masés likutis prie
610 °C svyruoja nuo 30 iki 51 % (3.29 lentelé). Didziausig masés likutj turéjo
putplastis, gautas i§ atSakas turin¢io poliolio LPT. Paprastai PU putplasciai
skyla jau 200 °C ir praranda apie 20 % masés [58]. Putplasciai, kuriuose yra
daugiau izocianurato grupiy, atsparesni terminei destrukcijai ir skyla esant
320-340 °C, liekant apie 30-51 % masés. Dominguez-Rosado ir kt. [103] gavo
panasius PU putplasCiy terminés destrukcijos rezultatus; masés likutis Siuo
atveju buvo 44 %.

Junginiy terminj stabilumg nusako silpniausiy ry$iy skilimo esant tam
tikrai temperatiirai greitis; skylant rySiams, polimeras destruktuoja, maz¢ja jo
molekuliné masé. Terminis PU-PIR putplas¢iy stabilumas priklauso nuo rysiy,
esancCiy putplasCiy struktiiroje, terminés disociacijos temperatiiros. Uretaniniy

ry$iy, susidariusiy tarp aromatiniy diizocianaty ir polioliy, terminés
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disociacijos temperatiira yra 200°C [91], eteriniy ir esteriniy rySiy —
atitinkamai, 350 °C ir 260 °C. Daugumai poliurctano putplasCiy, gauty i$
poliesteriy, budingos trys terminés destrukcijos stadijos: pirmoji ties 120-—
140 °C yra priskiriama drégmés, porodaros medziagos ir kity lakiyjy
mazamolekuliy medziagy iSgaravimui; antroji ties 270-280 °C — silpniausiy
ry$iy skilimui termolizés proceso metu; trecioji ties 300-350 °C — izocianurato
ir difenilmetano struktiiry skilimui [62, 84]. Misy tirty PU-PIR putplas¢iy
TGA kreivése néra masés nuostolio esant 270-280 °C temperatiirai, galimai,

del didelio izocianurato fragmenty kiekio Siose putplasciuose.

3.29 lentelé. IS APP gauty PU-PIR putplas¢iy terminis stabilumas

1 stadija 2 stadija Masés

Poliolis T, °C DTGmin Am, % T, °C DTGnmin Am, % | likutis esant

(temp. intervalas) (temp. intervalas) 610 °C, %
Lup 193 (110-246) 10 320 (244-420) 46 30
LP-1 219 (140-252 8 324 (251-412) 32 47
LP-2 236 (192-266) 8 332 (265-382) 28 35
LP-3 201 (106-245) 9 322 (243-431) 34 45
LP-4 228 (159-260) 8 328 (258-362) 27 35

322 (208-347);

LPT - - 356 35 51
LHD 195 (142-243) 9 331 (242-446) 37 32
LPPG 195 (121-238) 11 336 (237-418) 44 28
TFR-5 229 (151-261) 8 330 (260-386) 33 47

Be abejonés, terminis stabilumas ir masés nuostolis priklauso ir nuo
poliolio cheminés sudéties bei struktiiros. PU-PIR putplaséiai, gauti i§ APP,
kuriuose yra GL ar/ir ADR fragmenty, yra atsparesni terminei destrukcijai ir
pasiZymi mazesniu masés nuostoliu esant 320-330 °C temperatiirai. Putplasciy,
gauty naudojant komercinj polioli Lup, ir putplas¢iy, gauty i§ APP, kuriy
sintezei  buvo naudojami  funkciniai  priedai  heksandiolis  arba
polipropilenglikolis, terminis stabilumas maZesnis negu putplaséiy, gauty
naudojant atsakas turin¢iyc APP (LP-4 ir LPT), kuriuose yra funkciniy priedy
GL ir ADR fragmenty.
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IS LP-4 ir kity atSakas turin¢iy polioliy gauty putplasCiy intensyvios
termineés destrukcijos temperatiira pasislinko ] aukStesniy temperatiiry puse
(330 °C). Galima teigti, kad atsakas turintis aromatiniai polioliai padidina PU-

PIR putplasciy terminj stabiluma.
3.4.3.2. PU-PIR putplasciy degumas

PU-PIR putplasciy reakcija j tiesioginés liepsnos poveikj buvo jvertinta
atlikus degumo bandymus. D¢l liepsnos i8spinduliuojamos Silumos putplasciai
apsilydé, susitrauké ir apangléjo, o putplas¢iy pavirSiuje susiformavo anglies

(kokso) ,,zieve™ (3.23 pav.), kuri net 30 s neleido putplas¢iams uzsidegti.

i

3.23 pav. PU-PIR putplasciy isvaizda, atlikus degumo bandymus

Kontroliniu bandiniu buvo naudojamas PU-PIR putplastis, gautas i§ LPT
poliolio nenaudojant antipireninio priedo. I§ tyrimo rezultaty matyti (3.23 ir
3.24 pav.), kad putplasciai, gauti tick i§ LPT, tiek ir i§ susintetinty APP,
pasizymi puikiu atsparumu ugniai ir atitinka reikalavimus, taikomus
putplas¢iams, skirtiems terminei izoliacijai, t.y., ugnies aukstis nevirSija
maksimalios leidziamos ribos — 15 cm (E klasés standartas EN 3501-1).
Atsparumas ugniai did¢ja, did¢jant izocianurato grupiy kiekiui putplas¢iuose.
Gana atspartas ugniai visi putplasciai, susintetinti i§ APP nenaudojant jokiy
funkciniy priedy (LP-1), naudojant tik ADR (LP-2) arba kartu ADR ir GL (LP-
4); Sie putplasCiai yra beveik dvigubai maziau degiis, negu putplastis,
susintetintas naudojant komercinj poliolj Lup. PU-PIR putplasciai, gauti
naudojant APP gautg 1§ tereftalio riigSties (TFR-5) ir APP, susintetinty
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peresterinant PET naudojant funkcinius priedus HD ir PPG, apdegé daugiau,

bet nevirsijo leistinos 15 c¢m ribos.

Liepsnos aukstis, cm

16
14
12
10

o N OB~ OO

13,6

9.8

7.4

6,7

. 4,4

5.3

5,0

8,4

8,3

Lup LP-1 LP-2 LP-3 LP-4 LPT LHD LPPG TFR-5

3.24 pav. PU-PIR putplasciy atsparumas ugniai

Naudojant kiiginj kalorimetra, buvo nustatytas putplas¢iy uzsiliepsnojimo

laikas, suminis S$ilumos i$siSKyrimas, maksimalus S$ilumos iSsiskyrimas ir

suminis diimy i$siskyrimas. Tyrimo rezultatai pateikti 3.30 lenteléje.

3.30 lentelé. PU-PIR putplaséiy tyrimo kiiginiu kalorimetru rezultatai. Silumos

srautas 50 kKW/m?

Maksimalus Suminis Suminis dimy

. .| Uzsiliepsnojimo Silumos Silumos i§siskyrimas,
Poliolis . " . o . 2
laikas, s i§siskyrimas, i$siskyrimas, m

KW/m? MJ/m?

Lup 5 83 25 2,1
LP-1 10 64 19 0,5
LP-2 26 74 19 0,8
LP-3 4 63 18 1,0
LP-4 7 60 18 0,9
LHD 5 70 19 0,9
LPPG 5 135 45 6,3
TFR-5 37 62 17 0,9
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Akivaizdu, kad trumpas uzsiliepsnojimo laikas budingas putplasCiams,
gautiems i§ APP, kuriuose yra glicerolio, heksandiolio ir polipropilenglikolio
fragmenty. Ilgesnis uZsiliepsnojimo laikas yra tiesiogiai susijes su didesniu
putplas¢iy atsparumu ugniai; gaisro atveju jis yra svarbus, norint uztikrinti
savalaikj zmoniy evakuavimg i$ gaisro zonos [90].

PU-PIR putplas€iy skilimas jy degimo metu vyksta dviem stadijomis
(3.25 pav.). Pirmoji smailé Silumos iSsiskyrimo kreivéje priskiriama putplasciy
pavirSiaus pirolizei. Antroji smailé atspindi pavirSiaus pazeidimg degimo metu,
kada susidaro vizualiai pastebimas kokso sluoksnis. Dvistadijinis putplascio
skilimas paaiSkinamas tuo, kad putplastis susitraukia, lydosi ir dega,

iSsiskiriant dideliam Silumos kiekiui [90].

5 g

kyrimas , kWm'
=

[ L T " ]
=

=

=

Silumos i8sis

=
=

w

=

0 100 200 300 400 =00 a0 700
Laikas, s

3.25 pav. PU-PIR putplas¢iy, gauty i$ polioliy Lup (1), LP-1 (2) ir LP-4 (3),

Silumos i8siskyrimo kreivés

Putplasciy, gauty i§ LP serijos polioliy, maksimalus $ilumos i$siskyrimas
yra apie 60—74 kW/m?, tuo tarpu putplaséio, gauto naudojant komercinj poliolj
Lup — 83 kW/m® Poliolio struktiiroje esantys alifatiniai adipo riigsties
fragmentai padidina maksimaly $ilumos i§siskyrima nuo 64 iki 74 kW/m?. APP
struktiroje esant abiejy funkciniy priedy (GL ir ADR) fragmenty, Silumos

1§siskyrimas pastebimai sumazéja, taciau padidéja dumy iSsiskyrimas. PU-PIR
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putplaséiai, gauti i$ susintetinty APP, pasizymi mazesniu Silumos ir dimy
igsiskyrimu (atitinkamai 19 MJ/m? ir < 1,0 m?), lyginant su putplaséiu, gautu is
Lupraphen‘o (atitinkamai 25 MJ/m? ir 2,1 m?). Puikus susintetinty PU-PIR
putplas¢iy atsparumas ugniai gali bti paaiSkintas dviem faktoriais: dideliu
APP aromatiSkumu ir dideliu izocianurato grupiy kiekiu putplas¢iuose.

Taigi susintetinti PU-PIR putplaséiai pasizymi geru terminiu Stabilumu.
APP struktiroje esant funkciniy priedy GL ir ADR fragmenty, Silumos
18siskyrimas pastebimai sumazéja, taciau padidéja diimingumas. Vertinant
tiesioginés liepsnos poveikj — putplaséiai atitinka reikalavimus, taikomus E

klasés statybinéms konstrukcijoms ir elementams.
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ISVADOS

1. Nuodugniai iStirtos gamybiniy polietilentereftalato (PET) atlieky
susidarymo vietos, prieZastys bei jy savybés. Gamybinés PET atliekos
skiriasi ne tik savo morfologija, bet ir chemine sudétimi. Vadinamieji
oligomerai ir prepolimerai yra jvairiy acikliniy ir cikliniy oligomery
misinys, kuriame daug etilenglikolio ir vandens; Sios PET atliekos gali bati
panaudotos glikolizei iki monomeriniy struktiry. Tinkamiausios
gamybinés PET atliekos cheminiam perdirbimui (peresterinimui) iki
aromatiniy poliesterpolioliy — amorfinio polimero luitai ir PET dulkiy bei
granuliy miSiniai.

2. Vykdant gamybiniy PET atlieky — oligomery, amorfiniy PET luity bei
dulkiy ir granuliy miSinio — glikoliz¢ etilenglikoliu, pasiekta didesné negu
85 % bis(2-hidroksietilen)tereftalato iSeiga. Rastos optimalios oligomeriniy
PET atlieky glikolizés salygos: etilenglikolio ir PET atlieky kiekiai lygus
(pagal masg), katalizatorius — kobalto acetatas (0,25 % nuo atlieky masés),

temperatiira 190 °C.

3. Vykdant gamybiniy PET atlieky peresterinimg dietilenglikoliu (DEG) ir
naudojant funkcinius priedus glicerolj (GL) ir/arba adipo rtgsti (ADR),
susintetinta serija aromatiniy poliesterpolioliy (APP), besiskirian¢iy savo
klampa ir kitomis savybémis. Adipo riigsties fragmentai APP dinaming
klampg mazina, o glicerolio — gana Zenkliai didina. Kaip paaiSkéjo atlikus
trifaktorin] aktyvyj; eksperimenta, maZesné¢ poliolio dinaminé klampa
gaunama esant didesniam DEG:PET moliniam santykiui. Didele jtaka
klampai turi faktoriy — ADR, GL ir DEG:PET tarpusavio sgveika.
Nustatyta, kad tiek adipo riigsties, tiek glicerolio fragmentai sulétina APP
kristalizacijos greitj ir prailgina jy stabilumg saugant kambario

temperatiiroje.

4. APP klampa mazai priklauso nuo metaloorganinio katalizatoriaus

cheminés sudéties ir jo koncentracijos, taciau polioliai, gauti esant
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didesnéms katalizatoriaus koncentracijoms, yra maziau stabilis. Stabiliausi
polioliai gauti, peresterinima katalizuojant dibutilalavodilauratu (15 ppm):

gautas APP isliko nesusidrumstes ilgiau kaip 174 paras.

. Susintetinta ir iStirta serija aromatiniy poliesterpolioliy, turinéiy jvairiy
funkciniy priedy — izoftalio, adipo, gintaro arba vyno riigs¢iy, glicerolio,
heksandiolio arba polipropilenglikolio — fragmenty. Didziausia klampa
btudinga polioliui, turin¢iam daugiafunkcinés vyno riigsties fragmenty
(71,5 Pars). Poliesterpolioliai, kuriy gavimui buvo naudojami vyno arba
adipo riigsties priedai, buvo stabilesni negu polioliai, gauti naudojant
gintaro arba izoftalio riigsti. Poliolis, susintetintas naudojant heksandiolj,

buvo nestabilus ir susidrumsté jau po vienos paros.

. Gamybiniy PET atliecky peresterinimo reakcija vykdant kolboje,
dietilenglikolio nuostoliai siekia iki 10 %; tg patj peresterinimg vykdant
mini-reaktoriuje, DEG nuostoliai yra mazesni, apie 5—7 %. Peresterinimo
metu vyksta nemazai PET ir DEG terminés destrukcijos procesy, kuriy
metu susidaro acetaldehidas, dioksanas, metildioksolanas ir Kkitos

medZiagos.

. Naudojant PET peresterinimo metu gautus APP ir diizocianato pertekliy,
susintetinti poliuretano-poliizocianurato (PU-PIR) putplasc¢iai. Nustatyta,
kad APP esantys ADR fragmentai ilgina PU-PIR putplas¢iy susidarymo
reakcijos pradzios, gelinimosi ir standéjimo laikus. Ilgesni reakcijos
pradzios laikai biidingi ir polioliams, kuriuose yra APP klampa didinanciy
GL fragmenty. Putplas¢iams, gautiems i§ polioliy, kuriuose yra ADR arba

ADR ir GL fragmenty, buidinga didelé izocianurato iSeiga.

. IS APP gauti PU-PIR putplas¢iai pasizymi puikiomis fizikinémis-
mechaninémis savybémis. Visiems putplas¢iams biidingas didelis uzdary
pory Kkiekis. Adipo rigsties fragmentai padidina polioliy grandinés
liaunuma, todél padidéja putplasCiy tankis ir tempiamasis stipris; glicerolio
fragmentai, prieSingai, mazina tankj ir putplas¢iams suteikia daugiau

elastingumo.
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9. PU-PIR putplasciai, gauti i§ APP, kuriuose yra GL ar/ir ADR fragmenty,
yra atsparesni terminei destrukcijai ir pasiZymi mazesniu masés nuostoliu
330 °C temperattroje. Nustatyta, kad putplas¢iy atsparumas ugniai didéja,
didéjant izocianurato grupiy kiekiui. Maksimalus Silumos iSsiskyrimas 1§
putplas¢iy, susintetinty naudojant APP, nevir§ijja 74 kW/m?, o tai
pastebimai maziau, negu naudojant komercinj poliol;. APP esant abiejy
funkciniy priedy (GL ir ADR) fragmenty, Silumos iSsiskyrimas dar
sumazéja, taciau padidéja dimy iSsiskyrimas. Atliekant degumo bandymus
nustatyta, kad PU-PIR putplasciai atitinka reikalavimus, taikomus E klasés

statybinéms konstrukcijoms ir elementams.
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