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Използвани съкращения

ПЕТ- полиетилен терефталат

ДЕГ- диетилен гликол

АПП- ароматен полиестерполиол

МЕГ- моноетилен гликол

ИЦИ- изоцианатен индекс

ТДИ- толуен диизоцианат

МДИ- дифенилметан диизоцианат

пМДИ- полимерен дифенилметан диизоцианат

ПУ- полиуретан

ГХ- газ хроматография

ДСК- диференциaлна сканираща калориметрия

ДМА – динамо механичен анализ

ДБКЛ- дибутил калаен дилаурат

ТТБ- титан тетрабутилат

КО- калаен октоат

АДК- адипинова киселина
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Въведение и цели

В последните години натрупването на отпадъци на база полиетилентерефталат (ПЕТ) е
глобална заплаха за замърсяване на околната среда. Възможността произведените вече
материали на база ПЕТ да бъдат химично рециклирани и превърнати в изходен компонент за
получаваене на нов клас полиуретанови материали с желани свойства, ги прави основен фактор
в икономическото и екологичното развитие. Разработените досега методи на химично
рециклиране са в основата на икономическа печалба само когато производството от ПЕТ само
по себе си е обемно и изисква под производствен цикъл за усвояване на отпадъците. Такова
химично рециклиране е развито при големите производители на ПЕТ. Самият полиестер
получен на база на химичното рециклиране е с ниско качество и не е конкурентен на
синтезираните полиестери. Тези производства не решават и глобалния екологичен проблем за
усвояване на различните отпадъци от ПЕТ. Няма досега развита теоретична химична обосновка
на самият процес на преестерификация. На база синтезираните полиестерполиоли в световен
мащаб няма данни за използване на тези за получаване на покрития в обувната
промишленост,както и за използването на такива за производство на ходилни детайли.Основно
и масово се използват полиетерполиоли или в най новите разработки комбинация от полиетер и
полиестер полиоли.

На база тези данни се дава следната цел на разработка в дисертационния труд

Цялостно изследване на процеса рециклиране на ПЕТ по метода гликолиза с цел

получаване на ароматни полиестер-рециклат-полиоли с целенасочени свойства за

изграждане на нови полиуретанови системи, годни за покрития, както на естествени

кожи, така и на други материали. Във връзка с тази цел могат да се формулират следните

задачи:

 Получаване на прозрачни  и стабилни на стареене ароматни полиестер

рециклатполиоли на база гликолиза на ПЕТ;

 Подобряване на свойствата на получените рециклат полиоли чрез разработване

на оптимален  каталитичен механизъм на процеса;

 Подобряване на свойствата от гледна точка използването на гликолизна смес от

диетилен гликол и глицерин;

 Определяне на оптимално количество и вид на катализаторите

 Изчисляване на дестилационна колона за този процес;

 Получаване на полиуретанови системи на база получените рециклат полиоли;

 Анализ и охарактеризиране на получените полиуретанови покрития;

 Определяне връзката между свойства на полиуретаните и структурата на

получените рециклатполиоли.

 Получаване на ПУ системи, намиращи приложение в обувната промишленост
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Експериментални резултати и тълкуване

Експерименталната работа в настоящата дисертация е проведена в  TFH – Wildau

(Bисше техническо училище, Вилдау, Германия ) по линия на българо-немски проект.

Изпълнението на целта на настоящата дисертационна работа се сведе до

следните етапи:

 Химично рециклиране на ПЕТ посредством гликолиза

- получаване на стабилен, устойчив ароматен рециклат-полиестер полиол

посредством рециклиране на ПЕТ;

- постигане на подходяща функционалност на рециклат-полиола.

 Подбор на подходящи катализатори за процесите на естерификация и

преестерификация .

 Изчисляване и построяване на дестилационна колона

- изчисляване на диаметър и височина на колоната;

- изчисляване на подходяща работна повърхност в колоната.

 Мащабиране на процеса и внедряване на доказаните химически процеси

със значимо икономическо и екологично значение в производството

- Експерименти проведени  на 90 литров реактор;

- Експерименти проведени на 800 литров реактор;

- Внедряване в производствен 5 тонен реактор;

- Внедряване в производствен 40 тонен реактор.

 Целенасочено изграждане на ПУ на база получените АПП

Разработване на полиуретанови системи за:

- твърд ПУР материал, годен за изработване на твърди детайли за обувки;

- еластичен ПУР материал, годен за получаване на ПУР покрития;

твърд пенополиуретанов материал, подходящ за междинни детайли използвани

при производството на обувки.
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1. Химично рециклиране на отпадъци на база на

полиетилентерефталат посредством гликолиза

Целта на този етап е да се установи подходяща рецептура, допринасяща за получаването на

стабилен химичен продукт-полиол  който да бъде база за по нататашни изследвания.

Основната част от експерименталната работа в настоящия дисертационен труд е насочена към

доразработване и прилагане на химичния метод гликолиза при разграждане на отпадъци от

ПЕТ.

С цел получаване на качествени, устойчиви ароматни полиестерполиоли, годни за следваща

употреба, са извършени поредица от експерименти, във всяко от тези направления получените

рециклат полиоли са охарактеризирани посредством хидроксилно число, киселинно число и

вискозитет.

Параметрите, с които полученият полиол се характеризира предварително се

задават и изчисляват:

- количеството на отделената вода при процеса естерификация при идеално

протичане на процеса се изчислява на база на количеството АДК , което

взаимодейства с ДЕГ, еквивалентно двата реагента взаимодействат 1:1, на

база на което се дава зависимостта във формула (39)

(%H2O)=0,247x(%АДК). (39)

- количеството на отделения МЕГ, при процеса на преестерификацията, е в

пряка връзка със зададеното хидроксилно число, показано във формула

(40)

(%ЕГ)=[3xПЕТ%+1058xДЕГ%+1824xГлц.%-768xАДК%-
3(%ПЕТ+%ДЕГ+%Глц+0,753%АДК)]/(1810-ОХ число) (40)

където :

ОХ число е зададеното хидроксилно число, което трябва да се получи
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%ЕГ-това е количеството ЕГ, което трябва да се отдели, за да се получи

зададеното  хидроксилно число

%ПЕТ- количеството ПЕТ в изходната рецептура

%ДЕГ- количеството ДЕГ в изходната рецептура

%ГЛЦ.- количеството глицерин в изходната рецептура

%АДК- количеството адипинова киселина в изходната рецептура

1824- хидроксилно число на глицерина [mgKOH/g]

1058-хидроксилно число на ДЕГ [mgKOH/g]

3- хидроксилно число на ПЕТ [mgKOH/g]

768- хидроксилно число на АДК [mgKOH/g]

1810-хидроксилно число на ЕГ [mgKOH/g]

На база на тези формули е зададена изходна рецептура представена в таблица 1

Изходна рецептура за получаване на АПП Таблица1

Номер ДБКЛ

Мл.ч.

ДЕГ

%

АДК

%

Глицерин

%

ПЕТ

%

Дест. 1

%

Дест. 2

%

ББ22 15 43,05 15,8 0 41,15 3,9 6,67

Теоретично изчислените резултати за отделения дестилат 1 при процеса на

естерификация и дестилат 2 за процеса на преестерификация, изчислени за

хидроксилно число 240 [mgKOH/g] не довеждат до желания резултат. Полученият

полиол е охарктеризиран с:

- хидроксилно число 298 [mgKOH/g]

- киселинно число 2,5[mgKOH/g]

- вискозитет 8000 mPA.s.
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Получените резултати показват не пълно протичане на процеса на естерификация. В

наличната формула за изчисляване на хидроксилно число се замества полученото

такова, а като неизвестно се изчислява хидроксилно число на дестилата. То обаче

дава голяма разлика и не отговаря на хидроксилното число на МЕГ от 1810 [mgKOH/g].

Това е указание за протичането на много странични реакции. Така на база изчислената

рецептура се провежда серия от експерименти за подобряване на процеа.

1.1. Изследване на влиянието на нискомолекулни гликоли с вторични
групи върху структурата на линейни ароматни полиестерполиоли

Химичното протичане на реакцията за получаване на  АПП от ПЕТ е добре позната и е

свързана с преестерификация  на високомолекулен ПЕТ чрез гликолиза.

Едновременното разкъсване на макромолекулните вериги при преестерификация с

ДЕГ е дадено (19):

(19)

В този процес, моноетилен гликола (МЕГ)се отделят при равновесния процес и е

необходимо ускоряване на получаването му, както и пълното му отделяне в дестилата.

При използвания от нас метод част от гликола, в частност глицерин е използван в

качеството му на триол с цел получаване на разклоняване на олигомерните вериги.

Целта на първата поредица от експерименти, планирана с промяна на количеството

глицерин, е да се се получи такава функционалност с вграждане на молекулите на

триола във веригата на рецикла-полиестерполиола, която да промени възмжноста за

подвижността на активните групи в него и избягване на последващите странични

реакции. Изчислените рецептури, както и свойствата на получените продукти са

дадени в таблици 2 и 3.
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Състав на пробите при изменение количеството глицерин Таблица 2

Проба ДБКЛ

[ppm]

ДЕГ

[%]

Глицер
ин  [%]

АДК
[%]

ПЕТ  [%] Дест. 1

[%]

Дест. 2

[%]

ББ22 15/15 43,08 0 15,80 41,15 3,9 6,67

ББ34 15/15 42,55 0,5 15,80 41,15 3,9 6,91

ББ35 15/15 42,05 1,0 15,80 41,15 3,9 7,16

ББ36 15/15 41,55 1,5 15,80 41,15 3,9 7,40

ББ37 15/15 40,55 2,5 15,80 41,15 3,9 7,85

ББ38 15/15 39,55 3,5 15,80 41,15 3,9 8,38

ББ39 15/15 38,55 4,5 15,80 41,15 3,9 8,86

ББ40 15/15 37,05 6,0 15,80 41,15 3,9 9,60

ББ41 15/15 35,55 7,5 15,80 41,15 3,9 10,33

Полученитерециклат полиоли на база разработените рецептури са охарактеризирани и

данните са дадени в таблица 3
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Стойности на показателите от анализа на пробите от табл.2 Таблица 3

Проба Хидрокс.
число

теоритично

[mgKOH/g]

Киселинно
число

[mgKOH/g]

Вискозитет
(ротация)
при 25°C
[mPa.s]

Вискозитет
(осцилация)

при 25°C
[mPa.s]

Хидрокс.
число

опитно

[mgKOH/g]

ББ22 240 0,8 2500 2500 298

ББ34 240 0,9 2800 2750 280

ББ35 240 0,8 3000 2900 278

ББ36 240 0,8 3400 3400 280

ББ37 240 0,8 4500 4400 270

ББ38 240 0,7 5800 5300 272

ББ39 240 1,1 6000 5500 270

ББ40 240 1,1 8000 7000 272

ББ41 240 1,5 12000 10000 271

В системите с зададено ХЧ 240 mg KOH/g (Таблица 2 и 3) количеството

глицерин е в границите 0 до 7,5%. Увеличаването на количеството триол води до

нарастване на функционалността на получените АПП от 2,00 до 2,15. Както е показано

на фигура 1 вискозитетът на полиола, получен с участието константно количество от
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15,8% адипинова киселина нараства сравнително линейно до около 5% глицерин и

започва да нараства по- рязко при по- големи количества.

Фигура 1 Зависимост на вискозитета от количеството глицерин

На фигура 1 е показана разликата във вискозитета при осцилация и при ротация

(структурен вискозитет). Вискозитетът при ротация е свързан само с нютонов тип, този

при осцилация отразява и структурния вискозитет. Рязкото нарастване на вискозитета

при добавяне на 5% глицерин е последвано и от нарастване на структурния

вискозитет. Всеки структурно вискозен материал създава проблеми при съхраняването

в апаратите за получаване на ПУ и поради тази причина степента на разклоняване на

АПП се ограничава до използването на максимум 5% или функционалност 2,12. Фигура

1 показва, че по- високата функционалност е свързана с по-висок вискозитет при

полиоли с 7,5% глицерин (Таблица 2 и 3), като вискозитетът достига до 12000 mPa·s.

Разликите в стойностите на вискозитета при осцилация и ротация не трябва да

надвишава 400 mPa·s. Тази разлика доказва наличието на малко количество

надмолекулни структури. Затова на база на получените резултати е избирана

оптимална рецептура за рециклиране с трифункционален гликол и е наблегнато на

качествата на самия полиол, тези качества се oбуславят от него. Той осигорява по

добра омреженост, при последващото получаване на полиуретанови материали, а

вследствие от това и по добра здравина и еластичност. Активните вторични групи в

рециклат-полиола обуславят и възможността за получаване на надмолекулни

комплекси и последваща нестабилност на самите полиоли. Ето защо на база на

получените данни, се доказва че рецептура ББ 37 с 2,5 % глицерин е най-подходяща и

е избрана за по нататъшно доразработване. Липсата на разлика при статичния и
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динамичния вискозитет обуславя липсата на надмолекулни структури – структурен

вискозитет. Това повлиява и на стабилността на получения продукт, който получи най-

голяма стабилност в сравнение с другите произведени полиоли . Той остана стабилен

15 дни. При останалите полиоли с високо хидроксилно число, тоест наличие на МЕГ в

полиола както и при тези с висока разлика в структурния вискозитет, стабилността

варира от 0 до 7 дни.

Зависимостта на изменението на хидроксилното число е показана на фигура 2.

Разликите в диаграмата са на база изчисленото хидроксилно число, което остава

константно и измереното хидроксилно число. Отново рецептура с 2,5% глицерин има

стойност най-близка до теоретично изчислената.

Фигура 2. Зависимост на хидроксилното число от  количеството глицерин

Така рецептура ББ37 е избрана за изходна рецептура за разработване на следщият

етап в дисертационната работа.

1.2. Изследване на влиянието на количеството на алифатния естер
върху стабилността на получените рециклат-полиоли

В тази серия експерименти са изработени рецептури при с различно количество

адипинова киселина. Разработените рецептури са дадени в таблица 4
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Промяна количеството на алифатния естер Таблица 4

Проба ДБКЛ

[ppm]

ДЕГ

[%]

Глицер
ин  [%]

АДК  [%] ПЕТ  [%] Дест. 1

[%]

Дест.2

[%]

ББ37 15/15 40,55 2,5 15,80 41,15 3,90 7,90

ББ44 15/15 38,62 2,5 12,80 46,05 3,10 7,90

ББ45 15/15 39,85 2,5 14,80 42,85 3,65 7,90

ББ46 15/15 41,25 2,5 16,80 39,45 4,15 7,90

ББ47 15/15 41,95 2,5 17,80 37,75 4,40 7,90

ББ48 15/15 42,65 2,5 18,80 36,05 4,60 7,90

ББ49 15/15 43,25 2,5 19,80 34,45 4,90 7,90

В тази серия се променя количеството на алифатния естер,както се вижда това става с

изменение на количеството на АДК, дадено в таблица 4, при промяна на количествто

АДК на база формула (39) за изчисляване на теоретичното количество вода,

количеството дестилат 1 се променя също. За да се установи влиянието на

алифатният естер, тоест дължината на молекулата на полученият естер, върху

стабилността и свойствата на полиола се запазва количеството на МЕГ(дестилат 2),

което изисква промяна на количеството ПЕТ. Това се прави с цел запазване

съотношението на алифатния естер към ароматния естер, получен при

преестерификацията на ПЕТ. Произведените рециклат-полиестерполиоли са

охарактеризирани и данните са дадени в таблица 5. Голямото количество адипинова

киселина обуславя по-ниския вискозитет, което от своя страна е по-добра възможност

за използване на получения рециклат полиол в производството на полиуретани.

Твърде голямо количество АДК осигорява нисък виаскозитет, а намаляне на

количеството на АДК увеличава вискозитета на продукта.
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Охарактеризиране на получените полиоли Таблица 5

Проба

Хидрокс.
число

теоритични

[mgKOH/g]

Кисел. число

[mgKOH/g]

Вискозитет
(ротация)
при 25°C
[mPa.s]

Вискозитет
(осцилация)

при 25°C
[mPa.s]

Хидрокс.
число

измерено

[mgKOH/g]

ББ37 240 0,8 4500 4400 270

ББ44 240 0,8 12000 11000 268

ББ45 240 0,7 10000 9000 269

ББ46 240 0,5 5000 4900 265

ББ47 240 0,5 3800 3400 290

ББ48 240 0,9 3000 2500 295

ББ49 240 1,5 1500 900 296

Така се проследява влиянието на количеството на алифатния естер, както

върху вискозитета, така и върху стабилността на полиола. По-малко количество

алифатен естер не дава необходимата стабилност на полиола, а и се повишава

вискозитета, както и наличието на голям структурен вискозитет. При твърде голямо

количество АДК , получените рециклат-полиестерполиоли са с много нисък вискозитет,

наблюдава се леко повишаване на структурният вискозитет. Зависмостта е показана

на фигура 3
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Фигура 3 Зависмост на вискозитета от количеството АДК

По-голямо количество АДК дава също нестабилност,поради по голямата подвижност

на активните групи и последващото образуване на комплекси с металорганичните

катализатори, които обуславят протичане на странични реакции. Това влошава

качеството на рециклат полиола и обременява понататъшното му използване в ПУ

индустрия. На база на този резулатат е избрана оптимална рецептура ББ46. При нея

полиолът остава стабилен 30 дни, катостабилността е за е двойно по-голямад от

стабилността на другите полиоли. Изменението на хидроксилното число е дадено на

фигура 4

Фигура 4. Зависимост на хидроксилното число от количеството АДК
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Хидроксилното число 265 mgKOH/g е все по близко до изчисленото, което

показва намаление на страничните реакции и по пълно протичане на процесите

естерификация и преестерификация. Рецептура ББ46 е използвана за изходна за

разработване следващият етап.

1.3. Установяване на оптимално съотношение на алифатния естер към
ароматния естер

Направено е изследване с различни количества свободен ДЕГ за процеса на

естерификация. (таблица 6)

Промяна на количеството ДЕГ за естерификация и преестерификация Таблица 6

Проба ДБКЛ

[ppm]

ДЕГ1

[%]

ДЕГ2

[%]

Глицер
ин  [%]

АДК

[%]

ПЕТ
[%]

Дест. 1

[%]

Дест. 2

[%]

ББ46 15/15 20,63 20,63 2,5 16,8 39,45 4,15 7,90

ББ51 15/15 18,15 23,10 2,5 16,8 39,45 4,15 7,90

ББ52 15/15 16,5 24,75 2,5 16,8 39,45 4,15 7,90

ББ53 15/15 14,85 26,4 2,5 16,8 39,45 4,15 7,90

ББ54 15/15 22,28 18,98 2,5 16,8 39,45 4,15 7,90

Количеството на ДЕГ за първият процес на естерификация  с карбоксилната

киселина, обозначено като ДЕГ 1 е изчислено в теоретичен излишък за получаване на

естер с крайни хидроксилни групи, точното му количество се определи на база на

необходимото количество ДЕГ 2 за протичане на процеса преестерификация.
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Естерификацията, свързана с отделяне на вода като дестилат без да се дава

възможност за протичане на странични процеси, водещи до отделяне на ацеталдехид

и диоксан, е описана в литературната справка при катализата за получаване на ПЕТ.

При недостатъчен излишък на хидроксилни групи се получава смес от естери като част

от тях са с крайни карбоксилни групи. На база на ГПХ анализ на дестилатите , както и

на полиола е установено, че най-малък процент на тези два странични продукта е

наблюдаван при използването на  рецептура ББ52 (вж. приложение 3). При останалите

опити при използване на по-голямо количество ДЕГ за процеса на естерификация се

наблюдава твърде голямо увеличаване количеството на диоксана. При недостатъчно

количество на ДЕГ за процеса преестерификация се наблюдава образуване на естер с

крайни карбоксилни групи, обуславящо отделянето на ацеталдехид в количества над

допустимите. Получените полиоли са охарактеризиранни и данните са представени в

таблица 7

Резултати от аналитични измервания на полиолите таблица7

Проба Хидрокс.
число

теоритични

[mgKOH/g]

Киселинно
число

[mgKOH/g]

Вискозитет
(ротация)
при 25°C
[mPa.s]

Вискозитет
(осцилац.)
при 25°C
[mPa.s]

Хидрокс.
число

измерено

[mgKOH/g]

ББ46 240 0,5 5000 4900 265

ББ51 240 0,8 5400 5000 268

ББ52 240 0,3 5600 5400 258

ББ53 240 1,3 9000 8000 265

ББ54 240 0,4 3800 3700 267
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Рапределението на ДЕГ1 към ДЕГ 2  и създаването на точно определен естер с крайни

хидроксилни групи и молекулна маса , не твърде голяма която обуславя по-бързо

протичане на процеса преестерификация. На фигура 5 е показана зависимостта на

това съотношение към вискозитета.

Фигура 5 Зависимост на вискозитета от съотношение ДЕГ1 и ДЕГ2

В рецептура ББ52 е постигнато получаване на естер на база ДЕГ и АДК с крайни

хидроксилни групи, който има достатъчна дължина на молекулите която не дава

възможност за протичане на страничните реакции, катализирани от металорганичните

катализатори, при наличието на крайни свободни карбоксилни групи. На база на

резултатите се отчита наличието на най-ниски киселинно число и хидроксилно число,

които са обусловени от пълно протичащи реакции на естерификация и

престерификация. Полученото в тази рецептура хидроксилно число се доближава най

много към изчисленото показано на фигура 6. Въпреки направените подобрения, в

хода на процеса за по-нататъшното му мащабиране, бе необходимо доразработване

на катализата на процеса, за намиране оптималната кинетика на реакциите на

естерификация и преестерификация. По-бързото им протичане е необходимост от

икономическа гледна точка а по-пълното им протичане влияе върху стабилността на

продукта и възможността за съхранение. Така на база разработените резултати се

разработи рецептура ББ52, която бе взета за изходна за разработване на следвашият

етап, който е свързан основно с подобряване кинетиката на процесите.
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Фигура 6 Зависимост на хидроксилното число от ДЕГ1 и ДЕГ2

1.4. Избор и изследване на различни подходящи метални
катализатори на процесите естерификация и преестерификация

Катализата на процесите естерификация и преестерификация при методът гликолиза

е слабо исзледвана. Тя предизвиква затруднения и при производството на ПЕТ, затова

е все още актуална тема за големите произодители на. В хода на дисертационният

труд са  изследвани различни катализатори,използвани главно при производството на

ПЕТ. На база разработена рецептура ББ52, която е произведена с участието на

дибутил калаен лаурат (ДБКЛ), са разработени серии от експерименти с промяна на

количеството и видът на използваните катализатори. Направени бяха опити с ДБКЛ,

титан тетрабутилат, калаен диоктоат, манганов, кобалтов ацетат,скандиев

трифлуорометан сулфонат, итербиев трифлат и др. . Изборът се сведе до оптимиране

на процеса като е използвана комбинация от катализатри. Рецептурите са дадени в

таблица 14. Важните характеристики, т.е. скоростта на протичане на реакциите на

естерифкация и преестерификация, както и аналитичните анализи на продуктите са

дадени в таблица 15.
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Комбиниране на катализатори таблица 14.

Резултати на база произведените рециклат-полиоли от таблица 14 таблица15

Проба Титанов
тетрабутилат

Калаен
диоктоат

Манганов

ацетат

Дибутил калаен
лаурат

ББ101 30 30

ББ102 30 30

ББ103 30 30

ББ104 15 30 15

ББ105 15 30 15

ББ106 30 15 15

ББ107 30 30 30

ББ108 20 30 20

Проба Време за
естерифик

ация [min]

Време за
преестери
фикация

[min]

Хидроксил

но число

[mgKOH/g]

Киселинно

число

[mgKOH/g]

Вискозитет

при 25°C

[mPa.s]

ББ101 45 140 247 0,35 6000

ББ102 45 180 255 0,8 9000

ББ103 45 150 250 0,3 6000

ББ104 45 135 243 0,3 6000

ББ105 45 170 260 0,8 7800

ББ106 45 175 256 0,8 8000

ББ107 45 145 241 0,4 6500

ББ108 45 120 242 0,3 6400
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На база на комбинаране на най-успешните катализатори е направена последна схема

на комбиниране  с цел подобряване на скоростта  на процеса. За процеса

естерификация е избран калаевият диоктоат. Той е вторият по отношение на скоростта

катализатор за естерификацията, но скандият и итербият отпадат поради различния

вид катализа, който те активират. Големият вискозитет и киселинно число, получени

при тяхното използване, пречат при едно по-нататъшно производство на полиуретани.

За процеса преестерификация са изследвани най добрите до тук катализатори, като на

база на резултатите се вижда, че най добра катализа се постига чрез комбиниране на

дибутил лауреат и титан тетрабутилат. Рецептура ББ108 достига  до минималните два

часа реакционно време. Ниското хидроксилно число и вискозитет дават възможност за

използването на така разработения рециклат-полиол за употреба при по-нататъшно

получаване на полиуретани с желани свойства. От последната серия почти всички

полиоли, с изключение на тези с манган ацетат, остават стабилни над 60 дни, като с

най-голяма стабилност остава ББ108, който е стабилен 90 дни.  Изследванията на

получения полиол на база ПЕТ отпадъци показват, че той притежава нужните

характеристики и структура , като на тези получени при директен синтез свежи

полиоли. Единственият недостатък е стабилността му от 90 дни, която ако бъде

подобрена , самият полиол на база отпадъци от ПЕТ ще може да се сравни с чисти

синтизирани полиестер полиоли.

Ето защо се наложи едно дооптимизиране на процеса от техническа гледна

точка, възможността за избягване на всички посткаталитични процеси, които

предизвикват помътняване на продукта. Това може да бъде отсранено с изчисляване и

използване на специална дестилационна колона за този процес. Това е обект на

разглеждане в следващия етап на дисертационната работа.
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2. Изчисляване и построяване на дестилационна колона

фигура.10 Схема на дестилацинни колони за естерификация и преестерификация и

престерификация
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Разработването на този етап се налага, за да се получи по-добро разделяне на

ДЕГ от етиленгликола, тъй като в хода на преестерификацията  при многократно

повторение на опитите при едни и същи условия с цел получаване на рециклат

полиоли с хидроксилно число 240 mgKOH/g. хидроксилните числа на  получените

продукти варират в граници от 200 до 280mgKOH/g. Това се обяснява с отделянето на

по-голямо количество МЕГ, останало в продукта , както и катализиране на странични

процеси и получаване на странични и нежелани съединения в дестилата.

Теоретично се изчислява и долна и горна работна линия на колона за този

процес, както и на база на практични зависимости са изработени графики, показващи

промяната на моларните концентрации на компонентите на разделяне. Те дават

зависимости за точно построяване на колона.
В рамките на дисертацията е изчислен е диаметър и височина, както и работна

повърхност на колоната. Тя е изработена и успешно е наложена в производството.

Икономическо значение на колоната е това процесът да бъде оптимално съкратен по

време , което допълнително налага тези изчисления.

Първият етап е свързан за изчисляване на подходящ диаметър на колоната.Той

се изчислява на база на теоретично изчисленото количество на парите в долната и

горната част на колоната. [вж. Приложение 4].

Вторият еап е свързан с изчисляване на височината на колоната, която е в

пряка връзка с промяната на концентрациите на парите, в различни темпераурни нива

в самата колона, с цел регулиране на тези концентрации при различните нова по

височината на колоната се изчислява и работната повърхност на колоната. Като се

построява дестилационна колона с пълнеж. [вж. Приложение 4].

Така изчислената колона  е приложена за рецептура ББ108. Времето на

процеса преестерификация е съкратено до 105 мин, а трайността на продукта е повече

от 2 години. Изчисленията са приложени, като са изчислени и построени колони за 90

литров, 380 литров, 800 литров реактор. На база на разработената технология за

процеса гликолиза на ПЕТ са постигнати оптимални резултати, като за 24 часа е

възможно протичане на три пълни работни 8 часови експеримента. В сравнение с

досега работещите реактори както и досега развитите методи на гликолиза процесът е

съкратен с 4 часа, досега функциониращите съоръжения имаха работен цикъл от два

експеримента протичащи за 24 часа. Това обуславя и ниската цена на на получените в

дисертационната работа АПП на база отпадъци от ПЕТ. Постигнатите показатели на

продукта, отговарящи на свеж, синтезиран продукт, обуславят пълното налагане на

процеса в световен мащаб. Седем функциониращи реактора - два 5 тонни реактора

при Petopur(BASF - Германия) и Neo Group (Литва), както и две 40 тонни съоръжения,



22

поръчано от един най-големите производители на полиестери Carpenter (САЩ) доказват, че е разработен химичен метод за

рециклиране на ПЕТ, при който се постига важен икономически ефект и се допринася за решаване на екологичния проблем за

оползотворяване на полимерни отпадъци.Таблицата показана по-долу е част от таблица в Приложение 4 , като показва работните

параметри на колоната за 0,8м3, 16 м3, 40 м3 реактор а те са изчислените диаметър, работна повърхност и пълнеж.

Реакт
ор

Колона                    Колона Пълнител

1 2

Диамет
ър

Височи
на

Диамет
ър

Височи
на

Тип Диамет
ър

Повърхн
ост

Свободен
обем

Пропусквателна
повърхност

Брой Обем

[m³]

Маса

[m] [m] [m] [m] [m] [m2/m3] [m3/m3] [kg/m³] [no/
m³]

1 2 1 2

0,8m3 0.15 1.112 0.15 1.67 Pall
Ringe

0.015 360 0.93 385 24000
0

0.02
0

0.02
9

7.6 11.4

16m3 0.8 2.1 - - Pall
Ringe

0.025 215 0.94 400 51000 1.05
5

- 422.
0

-

40m3 1.1 2.1 1 3.15 Pall
Ringe

0.025 215 0.94 400 51000 1.99
5

2.47
3

797.
9

989.
1
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3. Целенасочено получаване на ПУР с подходящи свойства на база
получените АПП

Получените по този метод АПП може да се използват в широк спекър за

получаване на нови  не порьозни полиуретани - твърди полиуретани за леене, както и

възможността за използването им за разработване на високоеластични полиуретанови

покрития. Приложението  и използването на тези АПП за изработването на покрития за

кожи или влакна, както и  използването на твърдите полиуретани за леене като твърди

детайли за изработка на ходилни детайли, дава основание за разработване на

рецептури при отчитане на различната функционалност на получените полиоли, както

и на различните им химични свойства.

3.1. Разработване на твърд полиуретанов материал за леене на
твърди детайли за обувки

Полиуретаните за леене трябва да бъдат със свойствата на усилващите смоли,

използвани при производството на токове. По-долу е приложена опитна рецептура за

производството на такъв материал:

Използваното количество изоцианат, което се изчислява в еквивалентно

съотношение с хидроксилсъдържащата компенента 1:1, това съотношение

отговаря на изоцианатен индекс 100. Избягва се да се работи с по-висок

изоцианатен индекс, поради желаното предназначение на получените

полиуретанови материали Лабораторно опитите протичат като компонентите са

обезгазени и смесени (ръчно) до получаване на бистра течност. Сместа е

излята при стайна температура във форми. Взаимодействието се извършва при

120°C за 3 часа. Следва охлаждане до стайна температура и отстраняване на

материала от формата. Полимерният материал престоява 14 дни (за пълно

протичане на реакциите) и се подлага на охарактеризиране. На база на

изходната рецептура  с изоцоанатен индекс 100 е направена серия от

полиуретани с получените АПП при различно съдържание на глицерин.

Резултатите са представени в таблица 16
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Получаване на нови видове полиуретани за леене Таблица 16

Проба ПБ1 ПБ2 ПБ3 ПБ4 ПБ5 ПБ6 ПБ7 ПБ8

Полиол ББ35 ББ35 ББ37 ББ37 ББ38 ББ38 ББ39 ББ39

Хидроксилно

число [mgKOH/g]

278 278 270 270 272 272 270 270

Глицерин  [%] 1 1 2.5 2.5 3.5 3.5 4.5 4.5

Полиол [g] 50 50 50 50 50 50 50 50

Обезгазяване
при 120°С, [h]

1 1 1 1 1 1 1 1

MIP [g] 31 - 30.1 - 30.3 - 30.1 -

M20S [g] - 33.2 - 32.3 - 32.5 32.3

Обезгазяване
при 70°С, [h]

1 1 1 1 1 1 1 1

Реакционна

температура [°C]

70 70 70 70 70 70 70 70

Реакционно

време [h]

3 3 3 3 3 3 3 3

Вид на пробата Платка Платка Платка Платка Платка Платка Платка Платка

Термо-механични свойства

Tвст, [°C] от ДСК 42 61 43 70 48 68 43 69

Tвст, [°C] от ДМА
- tanδ

54 69 63 74 57 73 59 75

Физико- механични свойства

Якост на опън σ -
M, [MPa]

14,4 67,2 16,1 60,4 23,9 57,3 35,3 51,8

Удължение при
скъсване

ε - M, [%]

0,5 3,6 2,6 3,4 1,8 3,3 1,5 3,0

Модул на
еластичност,
[MPa]

2680 2873 1254 2572 2478 2673 2609 2227
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На база извършените термомехнични и физикомеханични изследвания на

пробни образци произведени на база АПП с различни видове МДИ се установи, че

тремпературата на встъкляване на полиуретаните получени срезиклат полиол с

повече от 1 % глицерин се повишава с 7 до 9 К, като пробата ПБ4 (с 2,5% глицерин)

показва най-висока стойност на Тg – 70°C. Подобен ефект се наблюдава и при

промяната на Тg от максимума при пика на механичния фактор на загубите (tan δ),

температурите на встъкляване се повишава с 4 К при пробите с 2,5 и 3,5 % глицерин в

полиола и до 6 К при пробата с 4,5% глицерин в сравнение с ПУ от полиол с 1%

глицерин (фиг. 10). Кривите на действителния модул - Е` от ДМА измерванята на

полиуретаните може да се обобщи, че при добавянето на повече от 1 % глицерин в

рецептурите на синтезираните полиоли се повлияват Тg на ПУ изготвени от тях и

полимерен МДИ, но е трудно да се търси строга последователност в резултатите.

Разликата във функционалността на синтезираните полиестер полиолите не е

драстична (f = 2,03 до 2,08) и при взаимодействието с полимерен МДИ (f = 2,8 до 3) се

получават омрежени ПУ с минимални различия в температурите на встъкляване в

интервала от 60 до 70 °C, което се повлиява и от реакционните условията. При ПУ

получени с кристалинен МДИ (f = 2), омрежването на материала се постига

единственно от разклонеността на веригите в полиестерполиолите, т.е. от различното

количество глицерина в рецептурите и това е причина за по-ниските температури на

встъкляване на ПУ (фиг. 11). От направените ДМА измерваня на ПУ с кристалинен

МДИ и серията полиестерполиоли с различно съсържание на глицерин, представени

на фиг.12. И тук отново се откроява пробата с 1% глицерин с най-ниска Тg от 54°C, а

ПУ от полиоли с по-голямо количество глицерин са с по-високи Тg от 3 до 10 К. Отново

не се наблюдава строга последователност при повишаването на Тg на пробите с

повече от 1% глицерин, разликите са в граници 2-6 К като ПУ с 2,5% глицерин в

изходния полиестер полиол е отново с най-висока Тg от 63°С

При механичните измервания на пробни образци ПБ2, ПБ4 и ПБ6 се установи,

че имат изключително високи показатели на якост на опън и удължение при скъсване.

В патентните документи и литературата не е описван продукт, произведен с АПП от

тази група, с подобни физико-механични показатели.

Причината за тези показатели се крие в структурата на полиуретановата верига.

Мeкият полиуретанов сегмент включва полиолния компонент, а твърдият

полиуретанов сегмент е обусловен от изоцианата и карбамида, получен при реакцията
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между изоцианата и водата. Ако се направят изчисления на база общата рецептура, с

която е произведен полиола, в чието съдържание са включени около 20% ароматни

ядра, се получава, че полученият полиуретан съдържа 9 около % ароматни ядра в

мекия сегмет. Температурата на преход в стъкловидно състояние (Tg) на вериги с

високо съдържание на ароматни ядра, както е известно, е около 320-360°С, а са

термично стабилни до около 750°С. Внасянето на такива структурни елементи като

ароматни ядра в мекия сегмент от полиуретановите вериги, е причина за повишаване

на Тg и дименсионната стабилност на продукта.

Може да се твърди, че полиуретан проба ПБ2, произведен в настоящата

дисертационна работа, притежава свойства, които не са описани до момента в

патентните документи и литературата, поради което този вид полиуретани е

патентован.

Оптималното количество на глицерин в тези продукти обуславящо най-добрите

механични показатели е около 1%. Нестабилността на полиолите, получени с малко

количество глицерин налага използването на рецептура с .2,5 % която също е с

механични показатели, които напълно задоволяват изискванията на обувната

промишленост за производство на твърди детайли –токове

3.2. Разработване на еластични полиуретани, годни за
получаване на покрития

Една от основните цели на тази дисертация е да бъде разработена една нова

група полиестерполиоли  за изготвяне на еластични полиуретанови покрития за кожи.

Тази цел може да се постигне само чрез употребата на дълговерижни АПП, при които

въздействието на ароматните ядра, може да бъде припокрито чрез вграждането на

гъвкави алифатни структурни единици във веригата на продукта.

Целта е чрез включените ароматни структурни единици във веригата на АПП,

крайният полиуретанов продукт да получи необходимата твърдост като покритие, а

чрез гъвкавата алифатна верига да се постигне необходимата еластичност. За целта,

както бе обяснено и пресметнато в литературната справка, е необходимо да се

произведе АПП с хидроксилно число около 240 mgKOH/g и внимателно да се проследи

вграждането на подходящи структурни единици във веригата на полиестера.
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Произведените в тази част на дисертационната работа полиуретани са годни за

получаване на фолия и покрития. Получаването на фолия се осъществява на машина

за покрития и фолия ,,Mathis Labdryer” като изходните компоненти се дозират

съобразно изчисления изоцианатен индекс. Така смесените компоненти се изливат в

машината, като се задават дебелината на фолията, температурата и времето за

протичане на реакцията.Рецептурите и показателите от изследванията са дадени в

таблица 17

Рецептури за производство на ПУфолия Таблица 17

Проба ПБ9 ПБ10 ПБ11 ПБ12

Полиол ББ36 ББ37 ББ38 ББ39

Хидроксилно

число [mgKOH/g]

280 270 272 270

Глицерин  [%] 1.5 2.5 3.5 4.5

Полиол [g] 50 50 50 50

M20S [g] 33.4 32.3 32.5 32.3

Реакционна

температура  [°C]

90 90 90 90

Реакционно време [h] 2 2 2 2

Вид на пробата фолио фолио фолио фолио

Физико- механични свойства

Якост на опън σ - M, [MPa] 45.3 65.6 54.1 52.6

Удължение при скъсване ε -
M, [%]

2.0 2,7 2,694 2,2

Модул на еластичност, [MPa] 1326 3226 804 2452
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На база на направените измервания се наблюдава пик на механичните

показатели при рецептура с 2,5% глицерин – ПБ10. Това е основание тази рецептура

да бъде изпитвана върху кожни образци.

На база на тези изпитвания са направени тестове за директно изливане на този

вид полиуретани върху кожни образци. Направени са изследвания в акредитирана

лаборатория. За да бъдат подходящи за практиката тези покрития трябва да отговарят

на определени показатели. Като се вземат под внимание изискванията на които трябва

да отговарят естествените кожи при употребата им за обувки или галантерийни цели,

получените покрития са подложени на анализ за следните показатели:

- съпротивление на огъване с помощта на флексометър

- устойчивост на цвета на триене при възвратно-постъпателно движение

- устойчивост на цвета на водни петна ( въздействие с алкален разтвор     рН 9 )

- паропропускливост:

 кожа без покритие

 кожа с покритие

- устойчивост на многократно надлъжно огъване

- устойчивост на огъване около вал с диаметър 2 пъти дебелината на пробата.

Всеки от тези показатели има определено значение в процеса на употреба и се

определя въз основа на съответни стандарти – БДС EN ISO или БДС. Анализите са

проведени в Акредитирана лаборатория за анализ и изпитване на материали в

областта на кожарската и обувната промишленост  ”НЕСМАШИНЖЕНЕРИНГ ЕООД”.

Приложен е протокол за резултатите (вж.Приложението).

От протокола, представен след анализите, се установи, че въпреки наличната

еластичност на филмите, те не са подходящи за детайли на обувки, които са

подложени на многократно огъване. Покритията могат да се използват за детайли в

галантерията, които не са подложени на силно огъване. Освен това покритията са

устойчиви на вода и третиране с алкален разтвор, което също ги прави подходящи за

галантерийни цели. Поради наличието на висока еластичност и термопластични

свойства тези полиуретанови материали могат да се използват като материали за

бомбета и, кончове на ботуши и декоративни детайли.
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3.3. Изграждане на пенополиуретани на база АПП

Третият вид ПУ който има основно значение в обувната промишленост е
пенополиуретанът.

Направени са опити за получаване на пенополиуретани  на база на получените

АПП, въз основа на изходна рецептура  посочена в таблица 18

Изходна рецептура за ППУ Табл.18

АПП (ХЧ 244mgKOH/g) 95.4

PC CАТ NP 40 0.9

ДМЕА 0.1

TEGOSTAB® B8433 0.9

Вода 0.5

Пентан 2.2

Lupranat® M20S 65.0

Получени са пенополиуретани на база горната рецептура с промяна на

изоцианатният индекс в търсене на оптимална структура на ППУ. Пените са

произведени чрез ръчно смесване на компонентите, так че да са достатъчни за

напълване на 8 литрова алуминиева форма. След напълване формата се затваря и

престоява 1 час при стайна температура. Следва отваряне на формата и изваждане на

пяната. Пяната престоява 7 дни преди да се нареже на кубове със стандартна форма.

Охарактеризирането се извършва след допълнително двудневно кондициониране на

пробните образци. Резултатите от механичните измервания на пробите са

представени с фигура 20.
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Фигура 20. Механични показатели на пробни образци от ППУ

Фигура 20. Механични показатели на пробни образци от ППУ

Фигура 20. Механични показатели на пробни образци от ППУ
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Резултатите показват изключително високи стойности при удължение при скъсване при

проба ПБ27,както и сравнително висока якост на опън, но и твърде нисък модул на

еластичност. Тази проба е и с най-висок изоцианатен индекс. Проба ПБ22, която е и с

най-нисък изоцианатен индекс  е с най висока яксот на опън и модул на еластичност но

и със слабо удължение при скъсване. Използването на този вид ППУ като помощни

детайли в обувната промишленост не изисква голямо удължение при скъсване, от

което следва извода, че пробните образци с изоцианатен индекс 85 имат най добро

приложение  поради високата си якост на опън и модул на еластичност.

Заключение: На база на получените рециклат-полиоли са произведени

различни видове полиуретанови материали. Те притежават различни свойства

обусловени от специфичната структура на синтезираните в първата част на

дисертационната работа полиоли. Всеки един от разгледаните нови класове

полиуретани може да намери приложение в обувната промишленост. Твърде добрите

показатели обуславят използването на тези полиуретанови материали и в много други

отрасли като в автомоболостроенето – полиуретани за леене, строителството –

блокова пяна,полиуретани за леене и пенополиуретани, както и еластични

полиуретани за покрития в обувната промишленост.
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Изводи

1. Цялостно е разработен метода гликолиза и е приложен при рециклиране на

отпадъци от ПЕТ до получаване на рециклат полиоли със специфични свойства –

висока стабилност, нисък вискозитет и точно хидроксилно число.

2. Установени са най-подходящите условия за получаването им:

 оптимално количество на включените в системата ПЕТ отпадъци –

39,5%.

 съдържание на ДЕГ - 41,2%.

 съдържание на глицерин - 2,5%

 оптималното съдържание на адипинова киселина - 16,8%.

3. Установено е на оптималното количество на триол, осигоряващо подходяща

разклоненост на веригите на рециклат-полиестерполиола

4. Определено е точното количество алифатен естер, влияещо върху

стъбилността на полиола. Това е естер с крайни хидроксилни групи , получен с

16,8% АДК и 16,5% ДЕГ

5. Кинетиката на процесите естерификация и преестерификация, е развита с

установяване на точно по вид и количество катализатор.

 Калаен диоктоат оптимален катализатор за естерификация

 Титантетрабутилат оптимален катализатор за преестерификация

6. Успешно е осъществено технологичното внедряване на процеса в

производствен мащаб. Характеристиките на реакционните продукти са в границите

на допустимите ±5%, с което се доказва възпроизводимостта на процеса в

ппоизводствен мащаб.

7. Изчислена е колона с цел по-бързото и пълно протичане на естерификацията

и преестерификацията и практически е доказана приложимостта и.

8. Получените рециклат-полиестерполиоли притежават свойствата на свежи

синтезирани полиестери.

9. Така синтезираните рециклат-полиестерполиоли имат много по ниска

себестойност от полиестерите с такива свойства.
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10. За първи път са получени полиуретанови материали за леене с висока Т на

встъкляване, обуславяща висока еластичност. Те притежават ценни свойства:

 голяма стойност на якост на опън

 голяма стойност на удължение при скъсване

11. На база произведените рециклат-полиоли са изработени полиуретанови

покрития, които са нанесени върху естествена кожа. Анализ в акредитирана

лаборатория показа, че:

 покритията са подходящи за нанасяне върху кожи за галантерийни цели;

 устойчиви са на сухо и мокро триене и алкални разтвори;

 материалът е годен за изработване на бомбета и за обувки и кончове за

ботуши и декоративни детайли

 висока паропропускливост.

12. Поради високата твърдост и устойчивост на висока температура на

покритията е възможно нанасянето им и върху метални повърхности.
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Приноси

Резултатите от цялостната ескпериментална работа в дисертационния труд

представляват принос в решаване на важния в съвременния живот екологичен

проблем за оползотворяване на отпадъците от полиетилентерафталат.

Чрез целенасочено химично рециклиране на ПЕТ отпадъци са получени нов вид

полиестерполиоли, които съответстват по свойства на получените досега свежи

полиестерполиоли.

На тяхна база са изработени нов тип полиуретанови материали със съвсем

нови свойства и възможности за многостранно приложение.

Успешно е осъществено технологичното внедряване на процеса гликолиза на

ПЕТ в производствен мащаб. Най-големият производител на полиестери за

Съединените щати „Carpenter“, внедри изработените рецептури и построи два 40 тонни

реактора за синтезиране на АПП на база отпадъци от ПЕТ.
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