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Budowa, stabilnos¢ termiczna i wlasciwosci mechaniczne poliuretanéow

na podstawie glikolizatu odpadowej pianki poliuretanowej
uzyskanego przy uzyciu 1,6-heksanodiolu jako glikolu

Streszczenie — W wyniku glikolizy odpadowej pianki poliuretanowej za pomoca 1,6-heksanodiolu
(HDO) otrzymano glikolizat zakoniczony grupami hydroksylowymi o lepkosci umozliwiajacej dalszy
jego przeréb. Poliuretany (PUR) syntetyzowano metoda prepolimerowa z diizocyjanianu difenyleno-
metanu (MDI) i glikolizatu, a nastepnie (bez stosowania katalizatoréw) przediuzano tanicuch uzyska-
nego prepolimeru diizocyjanianowego 1,4-butanodiolem (BDO), glikolem etylenowym (GE) lub
HDO. Szczegétowo przeanalizowano widma FT-IR zaréwno prébek PUR (rys. 1), jak i gazowych
produktéw ich rozkladu w temp. do 609 °C. Metoda analizy termograwimetrycznej okreslono odpor-
nos¢ cieplng PUR — w temp. ok. 320 °C ubytek masy wynosit 5 %. Scharakteryzowano réwniez
wiasciwosci mechaniczne przy rozciaganiu oraz scieralnos¢ i gestos¢ PUR.

Stowa kluczowe: odpadowe pianki, glikolizaty, poliuretany, synteza, wtasciwosci uzytkowe.

STRUCTURE, THERMAL STABILITY AND MECHANICAL PROPERTIES OF POLYURETHANES
BASED ON GLYCOLYSATE FROM POLYURETHANE FOAM WASTE, PREPARED WITH USE OF
1,6-HEXANEDIOL AS A GLYCOL

Summary — The glycolysis of polyurethane foam waste with use of (MDI) and 1,6-hexanediol (HDO)
results in glycolysate with hydroxyl end groups and viscosity allowing the further processing. Poly-
urethanes (PUR) were synthesized by prepolymer method from diphenylmethane diisocyanate and
glycolysate and then the chain of obtained diisocyanate prepolymer was extended with 1,4-butanediol
(BDO), ethylene glycol (GE) or HDO (Table 1). FTIR spectra of PUR samples (Fig. 1) as well as gaseous
products of their decomposition at temp. up to 609 °C (Fig. 3 and 4, Table 2) were analyzed in detail.
Thermal stability of PUR has been determined by thermogravimetry (Fig. 2). At temperature about
320 °C weight loss equals 5 %. Tensile properties (Table 3), abrasion and density of PUR were also

characterized.

Key words: waste foams, glycolysates, polyurethanes, syntheses, functional properties.

Wraz z rosnaca produkcja i zuzyciem tworzyw wiel-
koczasteczkowych coraz wiekszym problemem sa odpa-
dy tej grupy materialéw. W obliczu duzego zanieczysz-
czenia Srodowiska oraz ograniczonych ilosci surowcéw
chemicznych i rosnacych ich cen, recykling tych two-
rzyw nabiera szczeg6lnie duzego znaczenia [1, 2].

Recykling materiatéw polimerowych, mimo iz wy-
maga stosunkowo niewielkich nakladéw energetycz-
nych w poréwnaniu z recyklingiem szkla badZ metali,
napotyka jednak na wiele przeszkéd o charakterze za-
réowno technicznym, jak i prawnym; w tym drugim
przypadku wynikaja one z miedzynarodowych ustalen
dotyczacych limitéw ilosciowych odpad6éw przeznaczo-
nych do utylizacji. Wiekszoé¢ odpadéw tworzywowych
stanowi mieszanine réznych materiatéw, czesto zanie-
czyszczonych innymi odpadami, np. komunalnymi [3,
4]. Przerdb takich odpadéw wymaga odpowiednich

technik sortowania i oczyszczania. Problem ten w mniej-
szym stopniu dotyczy recyklingu odpadéw poproduk-
cyjnych i pouzytkowych o znanym skladzie, np. pocho-
dzacych z rozbiérki samochod6éw konkretnej marki [5].

Obecnie wiele nowych wyrobéw projektuje sie
z uwzglednieniem koniecznosci ich utylizacji (powtoér-
nego wykorzystania) po zakoniczeniu uzytkowania.
Konstrukcje takich wyrobéw zapewniaja latwy demon-
taz, a materiaty konstrukcyjne dobiera sie tak, aby
mozna je bylo poddawac¢ recyklingowi [6—8].

Utylizacja poliuretanéw (PUR) polega na zagospoda-
rowaniu odpadéw zaréwno poprodukcyjnych, jak i po-
uzytkowych do innych celéw z zastosowaniem jedynie
rozdrabniania i, ewentualnie, oczyszczania jako operacji
przygotowawczych. Tak przygotowane odpady moga
by¢ stosowane jako wypelnienia opakowan narazonych
na wstrzasy, wypelnienia poduszek, materacy itp.
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Rozdrobnione pianki sztywne stosuje sie tez jako ad-
sorbery olejéw, paliw i innych cieczy rozlanych w wyni-
ku wypadkéw losowych [9—11]. Adsorbery takie moga
by¢ wykorzystane luzem jako proszek lub w workach
do rozkladania na ziemi. Mozna uzywac takze spraso-
wanych plyt, ktére sa trudniej rozwiewane przez wiatr,
badZ proszku w rekawach do rozkladania w wodzie.
Omawiane adsorbery charakteryzuja sie wieksza chion-
noécia niz piasek i trociny a koszty ich utylizacji sa
mniejsze niz piasku.

Firma Isola sprzedaje pod nazwa handlowa Thermo-
gran zaprawy izolacyjne, poziomujace i wygluszajace, w
ktérych jako napelniacz wykorzystano rozdrobniona
pianke poliuretanowa. Zaprawy charakteryzuja sie nie-
wielka masa, dobra izolacyjna charakterystyka termicz-
na i akustyczna oraz latwoscia przygotowania [12].

Procesy stanowiace recykling surowcowy PUR
mozna podzieli¢ na dwie grupy: dekompozycja prowa-
dzaca do powstawania surowca lub surowcéw bezpo-
$rednio przydatnych do otrzymywania poliuretanéw
oraz gleboka przerébka chemiczna, w ktérych wyniku
uzyskuje sie surowce petrochemiczne. Do pierwszej gru-
py zalicza sie hydrolize, aminolize, fenolize i glikolize.
Produktami hydrolizy i aminolizy moga by¢, odpowied-
nio, poliole uzyte do produkcji PUR oraz diaminy beda-
ce pochodnymi wykorzystanych diizocyjanianéw. Pro-
ces hydrolizy wymaga wysokich wartosci ciSnienia
i temperatury [1, 2]. Roztwarzanie poliuretanéw w feno-
lach (fenoliza) prowadzi do powstania produktéw oligo-
merycznych, ktére moga zosta¢ wykorzystane do otrzy-
mywania modyfikowanych zywic fenolowych o zwigk-
szonej elastycznosci. Wszystkie te trzy procesy nie zna-
lazlty jednak dotychczas zastosowania na skale przemy-
stowa ze wzgledéw zaréwno technologicznych, jak
i ekonomicznych. Jedynym wykorzystywanym w prze-
mysle procesem recyklingu surowcowego jest glikoliza,
ktorej szczegblowy opis przedstawiliémy juz uprzednio
w postaci przegladow literatury [13, 14].

Procesy glebokiej przerébki chemicznej obejmuja
zgazowanie, pirolize oraz uwodornienie. Stosuje si¢ je
np. do otrzymywania gazu syntezowego, weglowodo-
réw badz paliw. W procesach tych wykorzystuje sie spe-
cjalnie posortowane i przygotowane odpady réznych
tworzyw polimerowych, w tym takze PUR [4].

Celem naszej obecnej pracy, stanowiacej kontynuacje
badan opisanych w [15], bylo otrzymanie glikolizatu z
odpadowych pianek poliuretanowych z zastosowaniem
1,6-heksanodiolu jako czynnika glikolizujacego oraz
préba wykorzystania glikolizatu w syntezie poliure-
tanow.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Odpadowa, migekka pianka poliuretanowa o ges-
tosci 25 kg/ m3;

— glikol 1,4-butylenowy (BDO, producent BASF,
Niemcy);

— glikol etylenowy (GE, producent POCh, Gliwice);

— heksano-1,6-diol (HDO, producent DuPont, USA);

— octan potasu (katalizator glikolizy, producent
POCh, Gliwice);

— kwas ortofosforowy cz., 75-proc. (inhibitor, produ-
cent POCh, Gliwice);

— 4,4'-diizocyjanian difenylenometanu (MDI, pro-
ducent Borsdochem, Wegry) — przed uzyciem MDI
umieszczano na 24 h w cieplarce o temp. ok. 50 °C, po
czym stopiony diizocyjanian dwukrotnie filtrowano; tak
przygotowany, wykorzystywany w syntezach PUR di-
izocyjanian mial posta¢ klarownej cieczy.

Otrzymywanie glikolizatu

Prowadzono glikolize ukiadu, w ktérym stosunek
masowy odpadowa pianka PUR/HDO wynosit 10/1;
jako katalizatora uzywano octanu potasu w ilosci 0,5 %
mas. w przeliczeniu na iloé¢ pianki. Po wprowadzeniu
do reaktora glikolu i katalizatora, mieszanine ogrzewa-
no do temp. 245 °C i rozpoczynano zaladunek pianki;
dozowano ja przy tym z taka szybkoscia, aby mozliwe
bylo mieszanie zawarto$ci reaktora. Czas dozowania
wynosil 52 min. Po wprowadzeniu pianki mieszanine
reakcyjna utrzymywano w temp. 230—245 °C w ciagu
18 min, po czym zawarto$¢ reaktora schladzano, pro-
dukty ciekle przelewano do naczynia szklanego i pozo-
stawiano na okres 24 h w celu sedymentacji czastek sta-
tych i ewentualnego rozdzielenia sig faz. Ostatnia opera-
cje stanowila dekantacja glikolizatu. Uzyskany glikoli-
zat charakteryzowal sie nastepujacymi wlasciwosciami:
liczba hydroksylowa — 168 mg KOH/g, ciezar czastecz-
kowy — 660, lepkos¢ w temp. 50 °C — 290 mPa - s.

W trakcie wczesniejszych prob stwierdziliSmy, ze gli-
koliza pianki PUR prowadzona bez dodatku katalizato-
ra przebiega w znacznie dluzszym czasie i z utworze-
niem wiekszej ilosci osadu, co prawdopodobnie jest wy-
nikiem niepelnej glikolizy. W temp. < 120 °C nastepuje
woéwczas jedynie czeSciowy rozktad PUR — pozostaje
bardzo duza iloé¢ nieprzereagowanej pianki.

Synteza poliuretanéw

Poliuretany otrzymywano metoda prepolimerowa,
w niewielkiej skali w pojemniku polipropylenowym. Na
pierwszym etapie do odwazonej ilosci glikolizatu doda-
wano, intensywnie mieszajac, odwazona ilos¢ MDI za-
chowujac przy tym we wszystkich szarzach staly stosu-
nek molowy NCO:OH = 2:1. Reakcje prowadzono w
temp. 70—80 °C. Po kilku minutach, kiedy konczy! sie
najbardziej egzotermiczny jej etap, pojemnik z prepoli-
merem umieszczano w szklanym reaktorze i obnizano
ci$nienie w celu odgazowania produktu. Utrzymywano
przy tym temperature w granicach 70—80 °C, okresowo
podwyzszajac cisnienie w reaktorze do 600—800 Pa i
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jednoczes$nie intensywnie mieszajac jego zawartos¢. Po
ok. 20 min do ukladu dodawano, takze intensywnie
mieszajac, kwas ortofosforowy (inhibitor chroniacy
przed utlenianiem) w ilosci ok. 0,03 % mas. w przelicze-
niu na prepolimer (zalozony staly stosunek molowy
NCO:OH = 1,05:1). Nastepnie oznaczano zawartos¢
grup NCO w tym produkcie (Pycp) i obliczona na tej
podstawie ilos¢ przedtuzacza wprowadzano, intensyw-
nie mieszajac, do prepolimeru. Wreszcie, zawarto$¢ po-
jemnika wylewano do formy umieszczonej na plycie
grzejnej o temp. 80 °C.

Metodyka badan

Zawartos¢ grup NCO w prepolimerze oznaczano
w sposOb opisany w [15].

Widma IR PUR z glikolizatéw rejestrowano za pomo-
ca spektrometru FT-IR Thermo Electron Corporation Ni-
colet 8700 wyposazonego w przystawke Specac Golden
Gate i przystawke ATR jednoodbiciowa z krysztalem
diamentowym; rozdzielczos¢ widma wynosita 4 cm™
(64 skanowania).

Analize termograwimetryczna PUR prowadzono
w aparacie Netzsch TG 209. Prébki ogrzewano w atmo-
sferze argonu w temp. od 20 °C do 500 °C z szybkoscia
10 °C/min. Z termograméw odczytano wartosci T o, 1
T199 (temperatura odpowiadajaca, odpowiednio,
5-proc. lub 10-proc. ubytkowi masy), a z krzywej DTG
odczytywano wartosci temperatury, w ktorej ubytek
masy zachodzi z najwieksza szybkoscia. Produkty gazo-
we powstajace podczas termicznego rozkladu prébek
analizowano za pomoca spektrometru FI-IR sprzezone-
go z termowaga. Na podstawie widm okreélono gléwne
produkty rozkladu oraz poréwnano intensywno$¢ ich
wydzielania w réznej temperaturze.

Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (TSp) oraz wydtuzenie
wzgledne przy zerwaniu wg PN-ISO 37:1998 mierzono
stosujac uniwersalna maszyne wytrzymalosciowa
Zwick typ Z020. Probki o wymiarach 80 x 10 x ok. 2 mm
wycinano wykrojnikiem; badano po trzy probki kazde-
go rodzaju poliuretanu.

Scieralnoé¢ okreslano za pomoca aparatu Schoppe-
ra—Scholbacha, a stosowane do tego celu prébki w
ksztalcie Scietych stozkéw (po 3 w odniesieniu do kaz-
dego rodzaju PUR) uzyskiwano za pomoca wykrojnika
wbudowanego w aparat.

Gestoé¢ PUR oznaczano przy uzyciu wagi Westpha-
la—Mohra uzywajac wody destylowanej jako cieczy
imersyjnej.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W tabeli 1 zestawiono sktadniki, z ktérych otrzymy-
wano poszczegdlne poliuretany z glikolizatéw. We
wszystkich syntezach skladnik poliolowy stanowil gli-
kolizat otrzymany, jak juz wspomniano w warunkach
stosunku molowego PUR:HDO = 10:1. Dwie proébki

elastomeréw (PUR1 i PUR2), odpowiadajace réznej za-
wartoéci grup NCO w prepolimerze (9,2 % lub 10,7 %)
otrzymano z wykorzystaniem glikolizatu GL1.6 o cigza-
rze czasteczkowym 670; przedtuzaczem laficucha prepo-
limeru byt tu BDO. Kolejne trzy prébki (PUR3—PURDS)
otrzymano z prepolimeru o takie samej zawartosci grup
NCO (10,0 %), wykorzystujac do syntezy glikolizat
GL2.6 o ciezarze czasteczkowym 600 oraz jako przediu-
zacze EG, BDO i HDO.

Tabela 1. Skladniki uzyte w syntezie poliuretanéw z glikoli-
zatu

Table 1. Components used in syntheses of polyurethanes obta-
ined from glycolysate

Prepolimer Przedtuzanie
Symbol /
Skl ktadnik inhibitor
probki | S . " o, ;
poliolowy” | czas dodania™ Prco % | przedluzacz
PURI1 GL1.6 H3PO4/13 min 9,2 BDO
PUR2 GL1.6 H3PO4/13 min 10,7 BDO
PUR3 GL2.6 H3PO4/25 min 10,0 EG
PUR4 GL2.6 H3PO4/25 min 10,0 BDO
PUR5 GL2.6 H;PO,/25 min 10,0 HDO

K Symbole — por. tekst.
*) Czas dodania inhibitora liczony od chwili zmieszania glikolizatu z
MDIL

Na rysunku 1 przedstawiono widma FT-IR poliureta-
néw PURI i PURS. Na widmach widoczne sa pasma
pochodzace od wiazan uretanowych pasmo VNH przy
3315 cm’! , VC= o przy 1650 em 111724 em™ oraz VC-O,ureth
przy 1218 cm’ ! Stabo zauwazalne pasmo przy 1650 cm”
moze pochodzi¢ od drgan vc-p wigzania mocznikowe-
go. Pasma vy wystepuja tu przy nizszej czestotliwosci
niz w przypadku badanych przez nas niezaleznie gliko-
lizatéw, co jest spowodowane asocjacja grup NH jaka
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Rys. 1. Widma FT-IR prébek PURI (a) i PUR5 (b) (symbole
probek — por. tabela 1)

Fig. 1. FTIR spectra of PUR1 (a) and PURS5 (b) samples (for
symbols see Table 1)
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Rys. 2. Krzywe TG (1) i DTG (2) prébki PUR1
Fig.2. TG (1) and DTG (2) curves of PUR1 sample

nastepuje podczas tworzenia domen sztywnych PUR.
Widoczne jest takze intensywne pasmo Vc.o.c przy
1074 cm™ pochodzace od wiazan eterowych segmentow
gietkich.

Wyniki analizy TG préobki PUR1 przedstawia rys. 2.
Poliuretan wykazuje temperature najszybszego ubytku
masy Tk, zblizona do uprzednio okreslonej przez nas
wartosci Tyaxs.2 glikolizatéw. Ubytek masy w tej tempe-
raturze wynika prawdopodobnie z degradacji lanicu-
chéw tworzacych segmenty gietkie.

Tabela 2. Opis glownych pasm absorpcji*) gazowych produk-
tow rozktadu prébki poliuretanu PUR1 (wg tabeli 1)

T able 2. Description of main absorption bands” of gaseous
products of PUR1 sample decomposition (according to Table 1)

Symbol pasma Liczba falowa v, cm™ Typ drgama
(rys. 3) lub zwigzek
A 3590 VOH
B 2970 VCH3,as
C 2923 VCH2,as
D 2871 VCH3,sym
E 2360 Co,
2320
F 2183 co
2117
G 1745 VC=0
H 1612 vc=C
I 1513
K 1452 VCH3,as
L 1375 VCH3,sym
M 1107 Veo-c
“ Por. rys. 3.

Rysunek 3 ilustruje widmo FT-IR gazowych produk-
tow rozkladu prébki PUR1 prowadzonego w réznej
temperaturze, a rys. 4 przedstawia widmo FT-IR tych
produktéw w ukladzie wspélrzednych temperatu-
ra—absorbancja. Widmo z rys. 3 ma strukture zblizona

Rys. 3. Widma FT-IR gazowych produktéw rozkladu probki
PUR1 w réznej temperaturze (por. tabela 2)

Fig. 3. FTIR spectra of gaseous products of PUR1 sample de-
composition at various temperatures (see Table 2)

do struktury zarejestrowanych przez nas niezaleznie
widm produktéw rozkladu glikolizatéw. Opis zazna-
czonych tu pasm przedstawia tabela 2. Widoczne sa pas-
ma pochodzace od dwutlenku wegla i tlenku wegla.
Pasmo karbonylowe G w przypadku elastomeru ma jed-
nak kilka wierzcholkéw przy ok. 1730, 1745 i 1755 cm'l,
co wskazuje na wigksza zlozono$¢ mieszaniny zwiaz-
kéw rozkladu PUR. Podobnie jak w przypadku glikoli-
zatéw, intensywne pasmo M przy 1107 cm™ odpowiada-
jace drganiom vc.o.c wskazuje na obecnos$é produktéw
rozkltadu gietkich segmentéw polieterowych. Pasma
przy 1612 em’! (H) i 1513 em™ (1) odpowiadaja prawdo-
podobnie drganiom walencyjnym pierscienia aroma-
tycznego vc-c.

60
/ ~ N
L 50
P L 40
E
S 130
3 <
s
< | — DTG 20
_a A(CH,)
1 o A(CO,)
. A(CO) L 10
. A(C=0)
—+— A4(C-0) o
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Rys. 4. Zaleznos¢ intensywnosci absorbancji (A) gtownych
pasm widma z rys. 3 od temperatury rozkladu (T); naniesiono
tu réwniez krzywq DTG (2) z rys. 2 dotyczqcq probki PUR1
Fig. 4. Dependence of absorbance intensity (A) of main bands
of spectrum 2 in Fig. 3 on decomposition temperature (T).
DTG curve (2) from Fig. 2, concerning PUR1 sample is also
shown here
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Rysunek 4 przedstawia zaleznoé¢ absorbancji gtow-
nych pasm widma IR z rys. 3 od temperatury rozkladu;
dodatkowo obejmuje on krzywa DTG préobki PURI1
z rys. 2. Maksima intensywno$ci absorbancji leza w ob-
szarze odpowiadajacym temperaturze najszybszego
ubytku masy Tk,

Tabela 3. Wytrzymalo$¢ na rozciaganie (TSp) i wydtuzenie (E,
Ey) probek PUR1—PURS5

Table 3. Tensile strength (TSp) and elongation (E, E¢) of PUR1—
PURS5 samples

S};yr?;?il Przediuzacz | Pyco, % | TS, MPa| E, % E, %
PUR1 BDO 9,2 14,9 1229 16,0
PUR2 BDO 10,7 13,4 59,3 15,7
PUR3 EG 10,0 15,6 61,3 14,9
PUR4 BDO 10,0 14,9 62,2 15,4
PUR5 HDO 10,0 14,8 71,6 17,6

Tabela 4. Scieralnosé i gestosé poliuretanéw
Table 4. Abrasion and density of polyurethanes

Prébka Scieralnosé, cm® Gestosé, g/ cm®
PURI1 0,062 1,021
PUR2 0,074 1,033
PUR3 0,068 1,016
PUR4 0,128 1,030
PUR5 0,126 1,053

Wszystkie opisane tu elastomery PUR, niezaleznie
od budowy chemicznej przedtuzacza, charakteryzowaly
sie zblizong wytrzymalo$cia na rozciaganie mieszczaca
sie w przedziale 13,4—15,6 MPa (tabela 3). Mozna takze
zaobserwowaé pewien wzrost wydluzenia trwatego
wraz ze wzrostem dlugosci laficucha przedtuzacza (EG
< BDO < HDO), natomiast brak odpowiedniej zalez-
nosci w przypadku wydluzenia wzglednego przy zer-
waniu.

Jak wynika z tabeli 4, wszystkie probki PUR z §liko—
lizatéw maja zblizona gestos¢ (1,016—1,053 g/cm”), na-
tomiast znacznie r6zniq sie Scieralno$cia — od 0,062 cm?®
(prébka PUR1) do 0,128 cm?® (prébka PUR4).

Otrzymane przez nas poliuretany na podstawie gli-
kolizatu, diizocyjanianu difenylenometanu i réznych
glikolowych przediuzaczy laricucha charakteryzowaty
sie umiarkowana wytrzymalo$cia na rozciaganie a ich
wydluzenie trwale wykazywalo tendencje wzrostowa
wraz ze zwiekszaniem liczby czlonéw laficucha prze-
dtuzacza glikolowego (Cg > C4 > Cp). Znaczna jak na
elastomery sztywnos$¢ tych produkéw wynika prawdo-
podobnie z niewielkiego ciezaru czasteczkowego.
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