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Synteza i wlasciwosci poliuretanéw otrzymanych z glikolizatow
uzyskiwanych z odpadowej pianki polieterouretanowej

Streszczenie — Zbadano przebieg glikolizy glikolem 1,4-butylenowym (BDO) badz glikolem poli-
oksyetylenowym (PEG 300) odpadowej pianki polieterouretanowej w zaleznosci od stosunku maso-
wego pianka PUR:glikol oraz rodzaju $rodka glikolizujacego. Prepolimer uretanowy otrzymany
z 4,4'-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), oligo(adypinianu etylenowo-butylenowego)diolu ,, Poles
55/20”) i przedluzano nastepnie za pomoca mieszaniny glikolizatu z BDO lub PEG 300 badz tez
samego glikolizatu. Mierzono modul zachowawczy (E‘), wlasciwoéci wytrzymatosciowe przy rozcia-
ganiu oraz twardo$¢ otrzymanych PUR w zaleznosci od rodzaju uzytego czynnika glikolizujacego.
Stwierdzono, ze wykorzystanie glikolizatéw w syntezie PUR powoduje zwiekszenie ich wytrzyma-
losci termomechanicznej (wyrazonej wartoscia E) w obszarze temperatury ujemnej, wydluzenia
trwalego przy zerwaniu oraz twardosci.

Stowa kluczowe: poliuretany, odpadowa pianka, glikoliza, synteza, wlasciwosci wytrzymalosciowe.

SYNTHESES AND PROPERTIES OF POLYURETHANES GOT FROM GLYCOLYSIS PRODUCTS
OBTAINED FROM WASTE POLYURETHANE FOAMS

Summary — The course of waste polyurethane foam glycolysis with 1,4-butylene glycol (BDO) or
polyoxyethylene glycol (PEG 300), dependently on PUR foam:glycol weight ratio and the kind of
glycolysis agent, was investigated (Table 1, Fig. 1 and 2). Urethane prepolymer obtained from 4,4'-
-methylene-diphenyldiizocyanate (MDI) and oligo(ethylene-butylene adipate) (,Poles 55/20”) was
then extended either with the mixture of glycolysis product with BDO or PEG 300 or with the glycoly-
sis product itself (Table 2). The following properties of PUR obtained were measured: storage modulus
(E"), tensile properties and hardness, dependently on the type of glycolysis product used (Fig. 3—6). It
was found that use of glycolysis products in PUR syntheses improved their thermo-mechanical
strength (expressed with E’ value) at temperature below zero as well as tension set at break and
hardness.

Key words: polyurethanes, waste foam, glycolysis, synthesis, tensile properties.

Zagospodarowanie odpadéw pouzytkowych (nieza-
leznie od ich rodzaju) staje sie coraz wiekszym proble-
mem wspdlczesnosci, a ekologia — obok ekonomii —
zaczyna decydowac o rozwoju uprzemystowionych
spoleczenstw. Odzyskiwanie wartosci surowcowych
badz energetycznych tkwiacych w zuzytych wyrobach
jest zjawiskiem wymagajacym kontynuacji prac doty-
czacych utylizacji odpadéw polimerowych. Wysypiska
sq pelne tego rodzaju odpadéw o duzej odpornosci che-
micznej, ktéra jest ich zaleta podczas eksploatacji lecz
staje sie wada po wycofaniu wyrobéw z eksploatacji,
determinuje bowiem ich dlugi, niekorzystny czas zycia
jako odpadéw.

Odzysk surowcéw z polimerowych materiatéw od-
padowych jest bardzo waznym elementem kazdej gos-
podarki. Do podstawowych celéw zalicza sie tu osz-
czedno$¢ zasobéw naturalnych, zmniejszenie ilosci od-

padéw oraz ograniczenie ich negatywnego wplywu na
srodowisko naturalne. Odzysk jest wiec integralna czes-
cig kazdego systemu zagospodarowania odpadéw. Aby
funkcjonowal on prawidtowo, niezbedne jest wytworze-
nie wiasciwych mechanizméw rynkowych warunkuja-
cych zbyt i zapotrzebowanie na surowce wtérne. Za-
pewniaja je odpowiednie dzialania legislacyjne nie stwa-
rzajace zagrozenia dla zdrowia i zycia ludzi a takze dla
srodowiska, polegajace na wykorzystaniu odpadéw
w calosci lub po czesci, jak réwniez zmierzajace do wy-
korzystania ich w odzysku materialowym badz energe-
tycznym [1, 2].

PROBLEM ODPADOW POLIURETANOWYCH

Jedno z trudniejszych zagadnien w calym systemie
zagospodarowania odpadéw stanowia odpady two-



28

POLIMERY 2008, 53, nr 1

rzyw sztucznych. Wynika to z duzej réznorodnosci sto-
sowanych tworzyw w, praktycznie biorac, wszystkich
sektorach gospodarki (por. np. [3, 4]), przy czym ich zu-
zycie w Polsce ma tendencje wzrastajaca. Zatem, wszel-
kie dzialania obejmujace jak najwiekszy strumieni odpa-
dowych tworzyw sztucznych sa niezwykle istotne dla
calej gospodarki odpadami [5].

Poliuretany (PUR) zalicza si¢ do tworzyw o stosun-
kowo wysokiej cenie, dlatego podstawowym zadaniem
jest zmniejszenie udzialu odpadéw podczas produkciji i
przetworstwa PUR a takze efektywny recykling odpa-
dowych i pouzytkowych tworzyw tego rodzaju.

Pianki PUR znalazly zastosowanie w wielu wyro-
bach codziennego uzytku. Stanowia one gléwny sklad-
nik mebli tapicerowanych, elementéw izolacyjnych sto-
sowanych w budownictwie i cieplownictwie, w urza-
dzeniach chlodniczych oraz sa powszechnie wykorzys-
tywane jako opakowania wyrobéw podatnych na usz-
kodzenia. Szacuje si¢, ze w kraju powstaje rocznie ok.
20 tys. ton odpadéw poliuretanowej pianki miekkiej
i niemal 10 tys. ton odpadéw pianki sztywnej. Czes¢
tych odpadéw kieruje sie na sktadowiska lub, co gorsza,
wyrzuca na dzikie wysypiska. Skladowanie odpadéw
pianek PUR jest szczego6lnie ktopotliwe, poniewaz — ze
wzgledu na mala gesto§¢ — zajmuja one duza powierz-
chnie a ponadto trudno ulegaja biodegradacji, czas ich
skltadowania na wysypiskach jest wiec bardzo diugi.

W krajach, w ktérych realizuje sie polityke maksy-
malnego zagospodarowania odpaddéw, przetwarzanie
odpadéw pianek PUR na wyroby uzyteczne jest juz po-
wszechnie stosowane. Moga one stanowi¢ surowiec do
produkcji nowych wyrobéw lub by¢ czeSciowym za-
miennikiem surowca oryginalnego [6—8]. Najprost-
szym sposobem ponownego wykorzystania pianek poli-
uretanowych o réznym stopniu elastycznosci jest ich
rozdrobnienie i zastosowanie jako wypelnienia (recyk-
ling materialowy) opakowan wyrobéw wrazliwych na
wstrzasy, materacy, zabawek itp.

W recyklingu surowcowym PUR stosuje sie reakcje
chemiczne, pod wpltywem ktérych nastepuje rozerwanie
wiazan uretanowych i mocznikowych oraz sieciujacych
ugrupowan biuretowych. Rozerwanie wigzan uretano-
wych nastepuje w wyniku ogrzewania z woda (hydroli-
za), alkoholami badzZ glikolami (odpowiednio alkoholi-
za lub glikoliza), kwasami organicznymi (acydoliza)
i aminami (aminoliza).

Glikoliza (szczeg6lowo opisana przez nas niedawno
w publikacjach o charakterze referatowym [9, 10]) prze-
biega w podobny sposéb jak hydroliza, z ta réznica, ze
jej produkty sa stabilne i nie zawieraja CO,, a sam proces
realizuje si¢ pod ciSnieniem atmosferycznym. Prowadzi
sie go stosujac zwykle glikole dialkilenowe, czesto z do-
datkiem dimetyloaminy, w temp. 190—210 °C. Po ochto-
dzeniu, mieszanine traktuje sie tlenkiem propylenu i od-
sacza czeSci nierozpuszczalne, otrzymujac w ten spos6b
gotowa do uzycia mieszanineg polioli oraz maloczastecz-
kowych uretanow.
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Gléwnym produktem glikolizy polieterouretanéw
jest mieszanina oligouretanoeteroli o budowie zblizonej
do budowy pélproduktéw wczesniej uzytych w synte-
zie. Glikoliza poliestrouretanéw powoduje powstanie
mieszaniny produktéw matoczasteczkowych. Sa to
przede wszystkim estry glikoli np. z kwasem adypino-
wym a takze glikol stosowany w procesie.

Celem pracy stanowiacej przedmiot niniejszego arty-
kutu bylo otrzymanie glikolizatéw w reakcji odpadowe;j
pianki polieterouretanowej z glikolem 1,4-butylenowym
(1,4-butanodiol — BDO) lub polioksyetylenodiolem
(PEG 300) oraz wykorzystanie glikolizatéw albo ich mie-
szanin ze §wiezym BDO do syntezy PUR. Scharaktery-
zowano takze wybrane wlasciwosci glikolizatéw a takze
otrzymanych polimeréw uretanowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Odpadowa, miekka pianka polieterouretanowa
o gestosci 25 kg/m?.

— Gilikol 1,4-butylenowy (BDO) (producent: BASF,
Niemcy).

— Glikol polioksyetylenowy (PEG 300) (producent:
Aldrich-Chemie).

— 4,4'-Diizocyjanian difenylometanu (MDI) (produ-
cent: Borsdochem, Wegry). Przed uzyciem MDI umiesz-
czano na 24 h w cieplarce o temp. ok. 50 °C po czym
stopiony diizocyjanian dwukrotnie filtrowano; tak przy-
gotowany stosowany do syntezy diizocyjanian miat pos-
ta¢ klarownej cieczy.

— Oligodiol (oligoadypinian etylenowo-butyleno-
wy) o nazwie handlowej ,Poles 55/20” (producent: Za-
klady Chemiczne ,Zachem” SA).

— Katalizator glikolizy — octan potasu (producent:
POCh Gliwice).
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Przed uzyciem ,Poles”, PEG i BDO poddano odga-
zowaniu i suszeniu w ciagu 2 h w temp. 80 °C.

Glikoliza odpadowego polieterouretanu

Odpadowa pianke polieterouretanowa poddawano
glikolizie przy uzyciu BDO lub PEG 300. Proces prowa-
dzono w szklanej kolbie pojemnosci 500 cm?® zaopatrzo-
nej w termometr, chlodnice zwrotna, mieszadlo mecha-
niczne oraz lejek stuzacy do dozowania rozdrobnionej
pianki PUR. W serii doswiadczen stosowano rézne sto-
sunki masowe odpadowego PUR:BDO badZz PUR:PEG
w przedziale od 1:2 do 10:1. Ilos¢ dodawanego kataliza-
tora — CH3COOK — wynosita 0,5 % mas. w stosunku
do ilosci wyjsciowej odpadowej pianki PUR. Do kolby
wprowadzano zwiazek glikolizujacy wraz z katalizato-
rem, ogrzewano do temp. ok. 220 °C i w tej temperatu-
rze dokonywano zaladunku pianki. Rozdrobniona
pianke dozowano w statych porcjach po 20 % mas. cal-
kowitej ilosci pianki poddawanej danej reakcji glikolizy
[11, 12].

Tabela 1. Wyjsciowe sklady mieszanin reakcyjnych oraz wa-
runki glikolizy odpadowej pianki PUR

Table 1. Initial compositions of reaction mixtures and condi-
tions of glycolysis of waste PUR foam

Symbol Stosunek Zwiazek .Cza.s
. . glikolizy Temp.
gliko- masowy glikoli- (z zaladun- oC
lizatu PUR:glikol zujacy kiem), min
GL1 1:2 100
GL2 1:1 120
GL3 2:1 150 210—220
GL4 5:1 170
GL5 8:1 BDO 180
GL6 10:1 200 220230
GL7 1:2 100
GL8 1:1 160
GL9 2:1 150 210—220
GL10 1:2 120
GL11 2:1 PEG 300 160
GL12 5:1 180
GL13 10:1 BDO 220 220—230

Glikolize pianki PUR (wraz z jej zaladunkiem) pro-
wadzono w ciagu 1,5—3 h pod ci$nieniem atmosferycz-
nym; czas ten przedluzal sie wiec wraz ze zwigkszaniem
ilosci dodawanej odpadowej pianki (czasem zaladun-
ku), zatem ze wzrostem stosunku PUR:glikol. Po przere-
agowaniu ostatniej porcji pianki, proces glikolizy pro-
wadzono jeszcze przez ok. 10 min, a nastepnie zakan-
czano, stopniowo obnizajac temperature az do pokojo-
wej. Niektore reakcje powtarzano (glikolizaty o symbo-
lach GL11iGL7 oraz GL3 i GL9 w tabeli 1) w tych samych
warunkach w celu zweryfikowania wynikéw procesu.

Powodowany przedtuzaniem przede wszystkim cza-
su zaladunku wzrost sumarycznego czasu glikolizy nie
powodowatl wyraznych zmian ocenianych wiasciwosci
produktéw reakcji. Zmiany temperatury procesu (210—
230 °C) nie stanowily przyczyny skracania przez nas
czasu trwania glikolizy.

Po zakoriczeniu reakcji, glikolu nie oddestylowano;
zawarto$¢ kolby pozostawiano na okres 24 h w celu
schlodzenia i ewentualnego rozwarstwienia mieszaniny.

W tabeli 1 przedstawiono wyjsciowe sktady miesza-
niny reakcyjnej oraz warunki prowadzenia omawianej
glikolizy odpadowej pianki PUR.

Synteza prepolimeru izocyjanianowego

Prepolimery syntetyzowano w plaskodennym reak-
torze szklanym poj. 1 dm, z pokrywa i uszczelnieniem,
wyposazonym w mieszadlo mechaniczne, termometr
oraz kréciec do podlaczenia pompy prézniowej. W pier-
wszej kolejnosci do reaktora wprowadzano odwodnio-
ny oligoestrodiol ,,Poles 55/20”, ktéry podgrzewano do
temp. 60 °C i, intensywnie mieszajac, dodawano taka
ilos¢ diizocyjanianu (MDI), aby uzyskaé zalozony do
dalszego etapu procesu stosunek molowy grup
[NCOI:[OH] (por. tabela 2). Reakcje z diizocyjanianem
prowadzono w temp. 80 °C w ciagu 1 h. Zawarto$¢ grup
NCO w prepolimerze po syntezie wynosilo ok. 10 % lub
ok. 12 %.

Synteza poliuretanéw z wykorzystaniem
glikolizatow

Prepolimer izocyjanianowy poddawano w temp.
70 °C reakcji z przedluzaczem — glikolizatem lub mie-
szaning glikolizatu z BDO; stosunek molowy diizocyja-
nianu do przedtuzacza wynosil przy tym 1:1 badz
1,05:1.

Po wprowadzeniu do naczynia polietylenowego od-
mierzonej ilosci prepolimeru dodawano okreslong ilos¢
przedluzacza, a nastepnie cato$¢ mieszano mechanicz-
nie. Otrzymana w ten sposéb mase polimerowa wyle-
wano do podgrzanej do temp. 60 °C formy stalowej,
w ktérej w ciagu kilkudziesieciu sekund nastepowalo
zelowanie polimeru. Uformowane ksztattki PUR w pos-
taci plytek o wymiarach ok. 100 x ok. 100 x ok. 3 mm
wygrzewano nastepnie w temp. 80 °C przez 24 h.

Metody oceny produktéw
Wtasciwosci fizykochemiczne

— Lepko$¢ mierzono za pomoca wiskozymetru
Brookfielda, Model DV-II+, rodzaj trzpienia — SP 31, wg
PN-EN ISO 2555:1999. Oznaczania prowadzono w przy-
jetej temperaturze, mianowicie 25, 35, 45, 55 lub 65 °C
z szybko$cia obrotéw trzpienia wynoszaca 10 obr./min.

— Liczbe hydroksylowa oznaczano wg PN-EN ISO
2554.
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— Gestos$¢é mierzono wg PN-EN ISO 1675 przy uzy-
ciu piknometru cechowanego na wode o temp. 23 °C.

Oznaczanie zawartosci grup NCO w prepolimerze

Prébke prepolimeru (ok. 1 g) umieszczano w kolbie
(250 cm®), dodawano 8 cm® roztworu dibutyloaminy
(DBA) w chlorobenzenie i energicznie mieszano do cat-
kowitego rozpuszczenia. Nastepnie wprowadzano
30 cm® acetonu i po wymieszaniu calosci odmiareczko-
wywano nadmiar DBA 0,1 N roztworem kwasu solnego
wobec blekitu bromofenolowego. W taki sam spos6b
postepowano ze ,Slepa préba” niezawierajaca prepoli-
meru. Procentowa zawartos¢ grup izocyjanianowych
w prepolimerze obliczano wedlug wzoru:
%NCO=4Z-M- 3)

1000-m
gdzie: V; — objetosé ( em?) kwasu zuzytego na odmiareczko-
wanie ,$lepej proby”, V, — objetosé (cm?) kwasu zuzytego na
odmiareczkowanie probki oznaczanej, m — masa (g) oznacza-
nej prébki, M — molarnos¢ kwasu solnego.

Wlasciwosci mechaniczne PUR

— Do oceny dynamicznych wtasciwosci PUR postu-
zono sie analizatorem termomechanicznym PL Mk III
(Polymer Laboratories). Badania prowadzono w atmo-
sferze azotu, ogrzewajac probki z szybkoscia 4 °C/min
od -50 °C do +150 °C; czestotliwo$¢ pomiaréw 4 Hz, sita
4 x, dwustronne podparcie prébki.

— Statyczne wlasciwosci wytrzymato$ciowe poliure-
tanéow w prébach rozciagania zmierzono przy uzyciu
maszyny wytrzymalosciowej FPZ 100/1 z zalecana
predkoscia rozciagania 300 mm/min + 10 mm/min. Po-
miary prowadzono w atmosferze powietrza w temp. ok.
23 °C wg PN-ISO 37:1998.

— Twardo$¢é PUR okreslano wg PN-ISO 868, stosujac
wglebnik wg PN-93/C- 04206.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Glikolizaty

Rysunek 1 przedstawia wyniki badania wplywu
wzajemnego masowego stosunku skladnikéw w reakcji
poliuretanowego odpadu piankowego z BDO na war-
tosci liczb hydroksylowych powstajacych glikolizatéw.
Ze wzrostem udzialu odpadowej pianki wartosci te ma-
laty z 486 mg KOH/g do 135 mg KOH/g.

Glikolizaty otrzymane w reakcji pianki z PEG 300
miaty mniejsze wartosci liczb hydroksylowych — byly one
zawarte w wezszym przedziale — od 167 mg KOH/g do
102 mg KOH/g. Jest to zjawisko korzystne, gdyz §wiadczy
o tym, ze uzyskiwane pétprodukty miaty wieksze ciezary
czasteczkowe, co umozliwialo ich bezposrednie wyko-
rzystanie w syntezie prepolimeréw uretanowych.

Wzrost udzialu odpadu piankowego powodowat
tez, zgodnie z oczekiwaniem, zwiekszenie gestosci gli-
kolizatéw ze 1,08 g/cm® do 1,24 g/cm®.
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Fig. 2. Effect of PUR:BDO mixture composition on Brookfield
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Wplyw stosunku PUR:BDO na lepko$¢ dynamiczna
glikolizatéw przedstawia rys. 2. Stwierdzono, ze lepkos¢
dynamiczna glikolizatéw w temp. 25 °C wyniosta od ok.
260 mPa - s (GL3 i GL9 — por. tabela 1) do 1710 mPa - s
(GL4 i GL12). Brak natomiast jednoznacznej zaleznosci
pomiedzy lepkoscia glikolizatéw a skladem wyjscio-
wych mieszanin PUR:przedtuzacz (BDO lub PEG)
w kazdej z badanych wartosci temperatury z przedziatu
25—65 °C. Moze to dowodzi¢, ze zastosowany w naszej
pracy odpadowy material piankowy charakteryzowat
sie znacznym zréznicowaniem wlasciwosci, niespodzie-
wany jest bowiem wspomniany znaczny wzrost lepkos-
ci glikolizatéw GL4 i GL12 w poréwnaniu z lepkoscia
pozostalych produktéw glikolizy. Przedtuzenie czasu
zaladunku i glikolizy prébki GL12 o ok. 10 min w sto-
sunku do czasu reakcji, w ktérej otrzymano produkt
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GL4 nie wplyneto na (oczekiwane) zwigkszenie lep-
kosci.

Zastosowanie PEG 300 jako srodka glikolizujacego
(prébki 10 i 11, tabela 1) przedtuzylo czas zaladunku
i glikolizy o 10—20 min i doprowadzilo do otrzymania
glikolizatow o wiekszej lepkosci (a wiec i ciezarach czas-
teczkowych).

Uogoblniajac, mozna stwierdzié, ze zastosowane
przez nas wzajemne stosunki masowe PUR:BDO badz
PUR:PEG pozwolily na uzyskanie glikolizatéw o cha-
rakterystyce umozliwiajacej ich wykorzystanie w synte-
zie polimeréw uretanowych.

Poliuretany

W tabeli 2 zamieszczono sktady przediluzaczy
(BDO:glikolizat badz sam glikolizat) reagujacych z pre-
polimerami uretanowymi oraz czasy zelowania powsta-
jacych w reakcji poliuretanéw. Zelowanie prébek PUR
zachodzilo wiec bardzo szybko — w ciagu 200—150 s.
Uformowane ksztaltki charakteryzowaly sie niejednoli-
ta struktura oraz zwiekszona sztywnoscia w poréwna-
niu z prébkami kontrolnymi otrzymywanymi bez
udziatu glikolizatu, co moze §wiadczy¢ o niestabilnosci
uklad6éw na podstawie glikolizatu i znacznej jego reak-
tywnosci. Krétkie czasy zelowania uniemozliwiaty
osiagniecie wlasciwych warunkéw formowania ksztal-
tek, co w wielu do$wiadczeniach prowadzilo do po-
wstawania prébek o wspomnianej niejednolitej struktu-
rze, nawet lekko spienionych.

Tabela 2. Sklady mieszanin przedluzaczy zastosowanych w re-
akcji z prepolimerami izocyjanianowymi i czasy zelowania otrzy-
manych poliuretanéw

Table 2. Compositions of extenders’ mixtures used in the reac-
tions with isocyanate prepolymers and gelation times of polyure-
thanes obtained

prlc\’gki Skiady mieszar:)in Stosunek molowy Czas zelo-
PUR przedtuzaczy NCO/OH wania PUR, s

3 BDO:GL1 =2:1 1,0 150

4 BDO:GL1 =1:1 1,0 75

5 BDO:GL1 =1:2 1,0 50

6 BDO:GL1 =1:2 1,05 145

7 PEG:GL1 =3:1 1,05 60

8 PEG:GL1 =1:2 1,0 80

9 BDO:GL9 = 1:4 1,0 130

10 GL13 1,05 20

11 GL13 1,0 24

12 BDO:GL11 =1:5 1,0 79

13 BDO:GL13 = 1:5 1,0 75

14 BDO:GL12 = 1:5 1,0 90

15 BDO:GL9 =1:5 1,0 120

) Symbole glikolizatéw — por. tabela 1.

Na termogramach DMTA zarejestrowano zalezno$¢
modutu zachowawczego E‘ PUR w funkcji temperatury;

E', GPa

0,0

-3|0 0 30 60 90 1é0 1é0
T,°C

Rys. 3. Wplyw temperatury na modul zachowawczy (E’)

PUR; 1 — PUR6, 2 — PUR4, 3 — PUR3 (symbole PUR —

por. tabela 2)

Fig. 3. Effect of temperature on storage modulus (E’) of PUR;

1 — PUR6, 2 — PUR4, 3 — PUR3 (for PUR symbols see

Table 2)

przyktady termograméw ilustruje rys. 3. Badania DMTA
pozwolily tez na stwierdzenie, ze PUR uzyskane przez
nas z mieszanin przedtuzajacych BDO:glikolizat maja
zwiekszona wytrzymato$¢ termomechaniczng miesz-
czaca sie w przedziale 0,35—0,45 GPa.

Z badan wytrzymalosciowych wykonanych w wa-
runkach statycznych wynika, ze PUR z glikolizatow
charakteryzuja sie na ogé6t niewielka wytrzymaloscia na
rozciaganie — od ok. 0,05 MPa do ok. 8 MPa (rys. 4).

8- —
7 4
6-
< 51
[aW) —_—
= 44
&%
3.
2.
" A 7]
O T ] T T T ] T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Rys. 4. Wptyw budowy PUR z glikolizatéw (numery probek
wg tabeli 2) na wytrzymatos¢ na rozcigganie (Tsp)

Fig. 4. Effect of the structure of PUR made of glycolysis pro-
ducts (numbers of samples as in Table 2) on tensile strength
(Tsp)
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T T 1
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Rys. 5. Wpltyw budowy PUR (numery prébek wg tabeli 2) na
wydtuzenie trwale (€;)

Fig. 5. Effect of PUR structure (numbers of samples as in Table
2) on tension set (€;)

twardos¢, °ShA

Rys. 6. Wptyw budowy PUR (numery probek wg tabeli 2) na
twardos¢ Shore’a

Fig. 6. Effect of PUR structure (numbers of samples as in Table
2) on Shore hardness

Przyczyna tego byla prawdopodobnie niejednorodnosé
uzyskanych materialéw, wynikajaca z budowy zastoso-
wanych przez nas glikolizatow. Mogty one bowiem pel-
ni¢ funkcje zaréwno przedtuzaczy, jak i Srodkéw sieciu-
jacych prepolimery, o czym moga $wiadczy¢ przedsta-
wione w tabeli 2 krétkie czasy zelowania. Produkty te
charakteryzowaly sie przy tym wigkszym (wynoszacym
8—52 %) wydluzeniem trwatym po zerwaniu niz prébki

PUR uzyskane bez udziatu glikolizatow (rys. 5), co
zwykle nie stanowi wlasciwosci korzystne;.

Twardosé¢ PUR na podstawie glikolizatéw miescita
sie w przedziale 62—81 °ShA (rys. 6). Byla wiec ona tyl-
ko w niewielkim stopniu zréznicowana w zaleznosci od
rodzaju wykorzystanego przedtuzacza, przy czym naj-
wigksza twardoé¢ miala prébka 5 otrzymana z glikoliza-
tu BDO:GL1 = 1:2.

PODSUMOWANIE

Opracowano warunki glikolizy odpadowej miekkiej
pianki poliuretanowej z zastosowaniem glikolu 1,4-bu-
tylenowego badz glikolu polioksyetylenowego (PEG
300), prowadzacej do utworzenia glikolizatéw przydat-
nych w syntezach poliuretanéw. Otrzymane na ich pod-
stawie poliuretany — w poréwnaniu z prébkami PUR
uzyskanymi bez udziatu glikolizatéw — charakteryzo-
waly sie zwiekszonymi warto$ciami nastepujacych
wiasciwosci: wytrzymalosci termomechanicznej w ob-
szarze temperatury ujemnej (wyrazonej modulem za-
chowawczym), wydluzeniem trwaltym po zerwaniu
oraz sztywnoscia.
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