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Glikoliza odpadéw poliuretanowych

Cz. II. OCZYSZCZANIE ORAZ WYKORZYSTANIE GLIKOLIZATOW "

Streszczenie — Na podstawie literatury przedstawiono sposoby oczyszczania produktéw glikolizy
odpadéw poliuretanowych w celu ich ponownego wykorzystania w syntezie poliuretanéw (PUR).
Metody te obejmuja ekstrakcje, destylacje oraz usuwanie grup aminowych (szkodliwych w dalszym
procesie otrzymywania PUR) za pomoca np. tlenkéw alkilenowych, eteréw glicydylowych lub cyk-
licznych weglanéw. Opisano metody badan glikolizatéw i produktéw dekompozycji odpadéw PUR
pozwalajace na ustalenie optymalnych warunkéw prowadzenia glikolizy. Oméwiono takze mozli-
wosci ponownego wykorzystania oczyszczonych glikolizatéw w syntezie pianek, elastomeréw i kle-
jéw PUR oraz biodegradowalnych kompozytéw poliuretanowych.

Stowa kluczowe: odpady poliuretanowe, glikoliza, oczyszczanie produktéw, dezaminacja, ponowne
wykorzystanie.

GLYCOLYSIS OF POLYURETHANE WASTES. PART II. PURIFICATION AND USE OF GLYCOLYSIS
PRODUCTS

Summary — On the basis of literature review the methods of purification of the products of polyure-
thane (PUR) waste glycolysis, with the aim to reuse them in PUR syntheses, were presented. These
methods are: extraction, distillation, and removing of amine groups, detrimental in the further process
of PUR preparation, by use of e.g. alkylene oxides, glycidol ethers or cyclic carbonates. Methods of
testing of glycolysis products and the products of PUR waste decomposition allowing finding the
optimal glycolysis conditions were described. Possibilities of reuse of purified glycolysis products in
the syntheses of PUR foams, elastomers and adhesives as well as biodegradable PUR composites were
discussed.

Key words: polyurethane waste, glycolysis, purification of products, deamination, reuse.

OCZYSZCZANIE PRODUKTU GLIKOLIZY ostatnim przypadku niehomogeniczne glikolizaty
zwykle tworza dwie odrebne fazy ciekte — goérna faza
Produkt reakciji glikolizy odpadéw poliuretanowych
moze by¢ homogeniczna mieszaning zwiazkéw lub tez 9 ¢ mail: datta@urethan.chem.pg.gda.pl
samorzutnie ulega¢ rozdzialowi na odrebne fazy. W tym " Cz.1— por. Polimery 2007, 52, nr 7—8.



628

POLIMERY 2007, 52, nr 9

sklada sie gtéwnie z poliolu o skladzie zbliZonym do
wyjsciowego (tj. do poliolu uzytego do syntezy PUR),
dolna za§ — z aromatycznych karbaminianéw, moczni-
koéw, nieprzereagowanego glikolu oraz amin. Niekiedy
powstaje takze trzecia faza — stala — skladajaca sie
z oligomeréw zawierajacych wiazania mocznikowe
i uretanowe [1].

Zaréwno w przypadku glikolizatéw jednorodnych,
jak i niejednorodnych zazwyczaj przeprowadza si¢ ko-
nieczne operacje ich rozdzielania i uszlachetniania,
w wyniku ktérych otrzymuje sie pelnowartosciowe po6t-
produkty przydatne do syntez nowych poliuretanéw
(PUR). Operacje takie polegaja na oddestylowaniu jed-
nego ze skltadnikéw mieszaniny i oczyszczeniu go na
drodze ekstrakcji lub po prostu na umieszczeniu po-
szczegblnych faz glikolizatu w osobnych pojemnikach.
Istotny wptyw na jako$¢ oraz uzytecznosé¢ glikolizatu
a takze na sam przebieg glikolizy wywiera usuwanie
pierwszorzedowych amin powstajacych podczas pro-
cesu.

Modesti i wspétpr. [2] badali glikolize poprodukcyj-
nych odpadéw z technologii R-RIM (Reinforced Reactive
Injection Moulding — reaktywne wtryskiwanie tworzyw
wzmocnionych wiéknem) wykorzystywanej w prze-
mys$le motoryzacyjnym. Otrzymany przez nich jedno-
rodny glikolizat charakteryzowal sie duza wartoscia
liczby hydroksylowej, co pozwalalo na wykorzystanie
go jedynie do wytwarzania PUR o wysokim stopniu
usieciowania, np. sztywnych pianek izolacyjnych.

I Odpad R-RIM
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Schemat A. Etapy procesu glikolizy odpadéw R-RIM [2]
(w nawiasach podano ilosci)

Scheme A. Steps of the process of R-RIM wastes glycolysis
(amounts in brackets) [2]

Natomiast ponowne wykorzystanie tego glikolizatu
w technice RIM okazalo sie mozliwe dopiero po uprzed-
nim zmniejszeniu liczby hydroksylowej. Zostalo to
osiagniete w wyniku czeSciowej zamiany nieprzereago-
wanego w procesie glikolizy glikolu na triol o duzym
ciezarze czasteczkowym. W tym celu do glikolizatu do-
dano triol w ilosci réwnej wyjsciowemu odpadowi,
a nastepnie oddestylowano cze$¢ nieprzereagowanego
glikolu pod zmniejszonym ci$nieniem. Triol obecny
w mieszaninie przed destylacja przeciwdziatal nadmier-
nemu zwiekszaniu jej lepkosci powodowanej ubytkiem
glikolu. Opisany proces przedstawia schemat A. Podob-
ny sposéb postepowania zastosowany do glikolizy pia-
nek elastycznych opisano w [3].

W niektérych przypadkach [4, 5] glikolizat podda-
wano destylacji a we frakcjach odbieranych w réznych
przedziatach temperatury okreslano zawarto$¢ poliolu.

Do oczyszczania poliolu uzyskanego w wyniku gli-
kolizy mozna réwniez wykorzystaé proces ekstrakciji [6].
Mianowicie, glikolizat otrzymany z elastycznej pianki
ulegal separacji na dwie fazy, ktére zbierano do oddziel-
nych naczyn. Gérna faze, bogata w wyjSciowy poliol,
oczyszczano na drodze ekstrakcji. Rozpuszczalnoéé
w poliolu cieczy zastosowanej do ekstrakcji nie powinna
przekraczac 30 % mas. Warunek ten spetniaja np. gliko-
le: etylenowy, dietylenowy, trietylenowy lub tetraetyle-
nowy, a takze glicerol, butanodiol lub ich mieszanina.
Proces ekstrakcji moze by¢ prowadzony w sposéb ciagty
lub okresowy (powtarzany 2—15 razy). Ekstrakcja po-
woduje zmniejszenie w poliolu zawartosci aromatycz-
nych amin, uretanéw i mocznikéw, a takze obnizenie
stopnia nienasycenia.

Braslaw i Gerlock [7] uzyli do ekstrakeji glikolizatu
heksadekanu, wykorzystujac temperaturowa zaleznosé
rozpuszczalnoéci poliolu w heksadekanie. W omawia-
nej pracy dwufazowy glikolizat otrzymano poddajac
elastyczna odpadowa pianke hydroglikolizie (tj. glikoli-
zie z udzialem wody) w obecnosci zasadowego kataliza-
tora a po zakonczeniu reakcji do reaktora dodano heksa-
dekan. Nastepnie usunieto z reaktora faze heksadeka-
nowa, ktéra po ochlodzeniu ulegta rozdzialowi na war-
stwe poliolowa i heksadekan, zawrécony do reaktora.
Faze poliolowa zawierajaca poliol, glikol oraz pozosta-
los¢ heksadekanu dodatkowo oczyszczano w wyparce
cienkowarstwowej pod obnizonym cisnieniem. Dolna
faze glikolizatu zawierajaca glikol i aminy rozdzielano
w instalacji metoda destylacji pod obnizonym ci$nie-
niem, a glikol zawracano do procesu. Schemat B przed-
stawia pilotowa instalacje Forda do hydroglikolizy elas-
tycznej pianki, wykorzystujaca opisany sposéb wyod-
rebniania i oczyszczania poliolu.

Proces ekstrakcji wykorzystany zostat do oczyszcza-
nia poliolu réwniez w pilotowej instalacji do glikolizy
elastycznej pianki firm ICI Polyurethanes i Du Vergier
Ltd. [8]. Glikolizie poddawano tam rozdrobniona odpa-
dowa pianke elastyczna uzyskujac dwufazowy glikoli-
zat. Gorna poliolowa faze oczyszczano ekstrahujac ja
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Schemat B. Pilotowa instalacja Forda do hydroglikolizy [7]
Scheme B. Ford pilot plant of hydroglycolysis [7]

czystym glikolem, a resztki glikolu usuwano w wypar-
ce. Zanieczyszczony po ekstrakgji glikol wykorzystywa-
no jako wsad do reaktora glikolizy, natomiast dolna faze
glikolizatu poddawano destylacji w celu usuniecia nie-
przereagowanego glikolu.

Odzyskany poliol o wlasciwosciach bardzo zblizo-
nych do wlasciwosci poliolu wyjSciowego z powodze-
niem uzyto do produkcji elastycznej pianki w przemy-
stowej linii produkcyjnej. Ponadto, dolna faze glikoliza-
tu, po usunieciu z niej amin na drodze oksypropyleno-
wania, mozna wykorzysta¢ do produkcji pianek sztyw-
nych lub pélsztywnych (schemat C).

Obecnoé¢ amin w produktach glikolizy stanowi po-
wazny problem. W mieszaninach niehomogenicznych
aminy znajduja sie przede wszystkim w dolnej war-
stwie, jednak pewna ich ilo§¢ pozostaje takze w gornej
fazie poliolowej, natomiast w glikolizatach homogenicz-
nych aminy wystepuja oczywiscie w calej objetosci mie-
szaniny wraz z pozostatymi zwigzkami. Jest to zjawisko
niepozadane ze wzgledu zaréwno na zagrozenie toksy-
kologiczne, jak i na przebieg proceséw przetwdrczych.

Produkty glikolizy zawierajace aminy moga by¢ wy-
korzystywane do produkcji nowych wyrobéw jedynie
w niewielkim stopniu, reakcja izocyjanianéw z aminami
przebiega bowiem szybciej niz reakcja z poliolem, a to
utrudnia kontrole procesu oraz prowadzi do powstania
polimeréw o wiekszym niz zamierzony stopniu usiecio-
wania: w wyniku tej reakcji grupy aminowe tworza
z izocyjanianem wigzania mocznikowe, ktére nastepnie
aczac sie z izocyjanianami formuja wigzania biuretowe
prowadzace do powstania rozgalezien.

Znanych jest kilka metod chemicznego usuwania
amin z produktéw glikolizy. Glikolizat lub aminolizat
zawierajace poliol, uretany, moczniki oraz pierwszo-
i drugorzedowe aminy poddawano dzialaniu tlenkéw
alkilenu (np. tlenku etylenu, propylenu badz butylenu)
[9]. Reakcja przebiegala bez udzialu katalizatora lub
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w obecnoéci wodorotlenku potasu. Zasadnicza niedo-
godnoscia tej metody jest konieczno$¢ prowadzenia re-
akcji pod zwiekszonym ci$nieniem oraz fakt, iz tlenki
alkilenu tworza z powietrzem mieszaniny wybuchowe.
Lee i Kim [10] uzyli w charakterze srodka dezaminu-
jacego eteru butylowo-glicydylowego [por. réwnanie
(D]. Reakcje przeprowadzono w temp. 150 °C pod cis-
nieniem atmosferycznym i w obecnosci katalizatora —
dimetylocykloheksyloaminy.

Ar
. (0) NH
“NH, +\/\/O\/A 4’\/\/0\)\/0}1

(M

A

Rowniez autorzy [11] zastosowali jako $rodki dez-
aminujace etery glicydylowe zawierajace jedna lub dwie
grupy epoksydowe w czasteczce. Eter glicydylowy lub
mieszanine eteréw dozowano do reaktora w ilosci
5—20 % mas. caloéci wsadu z jednakowa szybkoscia
w ciagu calego czasu trwania glikolizy. W toku badani
stwierdzono bowiem, ze dodanie calej porcji eteru glicy-
dylowego jednorazowo przed rozpoczeciem glikolizy
lub po jej zakoriczeniu pozwala na usunigcie jedynie ok.
1/3 ilo$ci amin zawartych w glikolizacie. Natomiast
w wyniku przeprowadzenia glikolizy z jednoczesna de-
zaminacja otrzymano calkowicie homogeniczne glikoli-
zaty o $redniej lepkosci z niewielka zawartoScia amin.
Ogolna budowe wykorzystywanych tu zwiazkéw dez-
aminujacych przedstawiaja wzory (I) i (ID).

RO M

gdzie: R — podstawnik fenylowy, cykloheksylowy, me-
tylocykloheksylowy, benzylowy, izopropylowy, izobu-
tylowy albo rozgaleziony tanicuch weglowodorowy za-
wierajacy podstawnik metylowy i/lub etylowy.

A
oy
! Cl

gdzie: A— grupa alkilowa o 1—8 atomach C; n =3—12,
m = 1—6.

R
?ﬁ o O/\g 1))

gdzie R’ — ugrupowanie difenylometylenowe albo 2,2-
-difenylopropylenowe, nierozgaleziony laficuch weglo-
wodorowy o 4—10 atomach C lub rozgateziony lanicuch
weglowodorowy o 4—8 atomach C w gléwnym lancu-
chu zawierajacy podstawnik metylowy i/lub etylowy.
Aminy mozna usuwac z produktéw glikolizy takze
na drodze reakcji z cyklicznymi weglanami o ogdlnej

budowie przedstawionej wzorem (III) [12]. Zwlaszcza
korzystne sa weglany etylenu i propylenu lub ich mie-
szanina. W cytowanej metodzie po zakoniczeniu zala-
dunku odpadowego PUR, do reaktora glikolizy dozo-
wano ze stala szybkoscia cykliczny weglan, utrzymujac
wymaganga temperature reakcji glikolizy. W przypadku
gdy glikolizat wykazywal tendencje do rozwarstwiania
sig, do ukladu dozowano cykliczny weglan, a nastepnie
eter glicydylowy. Istotna zaleta tej metody jest fakt, ze
cykliczne weglany sa zwigzkami tafiszymi niz etery gli-
cydylowe.
0)

R, R, (1)

R R4

gdzie: Ry, Ry, R3, Ry moga oznaczaé niezalezne od siebie
atom wodoru albo rozgateziony lub nierozgaleziony
podstawnik alkilowy, cykloalkilowy badz arylowy
0 1—8 atomach wegla.

Autorzy [1] poréwnali przebieg glikolizy elastycznej
pianki w warunkach standardowych z przebiegiem tej
reakcji w obecnosci Srodka dezaminujacego. Jako srodek
dezaminujacy postuzyta heksametylenotetraamina
(HMTA), ktéra w temperaturze glikolizy rozkladala sie
pod wplywem wilgoci z wydzieleniem formaldehydu
iamoniaku [réwnanie (2)]. Formaldehyd reaguje nastep-

N
3 0
N |+ 6H0 == 6H,C” + 4NH; )
N—" LN
~_

nie z pierwszorzedowymi aminami aromatycznymi za-
wartymi w produkcie glikolizy, tworzac zwiazki zakon-
czone grupami metylolowymi [réwnanie (3)].

0
@ DY o a— @
H,N NH HO N N OH
| |

H H

2
)

Produkt glikolizy przeprowadzonej bez dodatku
HMTA skladat sie z trzech faz: gérnej fazy cieklej zawie-
rajacej przede wszystkim wyjSciowy poliol, dolnej fazy
cieklej bedacej mieszaning aromatycznych karbami-
nianéw, mocznikéw i amin oraz fazy stalej sktadajacej
sie z karbaminianéw i oligomeréw zawierajacych wiaza-
nia mocznikowe. Ciekle sktadniki glikolizatu poddano
reakcji z HMTA redukujac w ten sposéb zawarto$¢ aro-
matycznych amin do ilo$ci niewykrywalnej za pomoca
zastosowanych metod analitycznych.

Natomiast w wyniku glikolizy realizowanej w obec-
nosci HMTA uzyskano cieklty produkt dwufazowy
o bardzo niewielkiej zawarto$ci amin. Faze gérna stano-
wi tu wyjsciowy poliol, dolna zas matoczasteczkowe
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karbaminiany i moczniki oraz produkty reakcji amin z
fomaldehydem. W tym przypadku nie zaobserwowano
tworzenia sie fazy stalej, albowiem usuwanie amin
w trakcie glikolizy znacznie ograniczylo reakcje amino-
lizy prowadzaca do powstawania gléwnych sktadnikéow
fazy stalej, tj. oligomeréw mocznikowych.

METODY OCENY GLIKOLIZATOW

Gléwny kierunek badan produktéw glikolizy obej-
muje dzialania zmierzajace do oceny przydatnosci gli-
kolizatéow w produkgcji poliuretanéw [13]. W tym celu
dokonuje sie identyfikacji sktadnikéw mieszaniny pore-
akcyjnej i przeprowadza pomiar ich zawartosci. Wyzna-
czenie takich parametréw jak: liczba jodowa, liczba hyd-
roksylowa, liczba kwasowa, cigzar czasteczkowy oraz
lepkos¢ pozwala na poréwnanie wlasciwosci glikoliza-
tow z wlasciwosciami polioli znajdujacych sie na rynku
handlowym. Badania dotycza réwniez poréwnania poli-
uretanéw otrzymanych z oryginalnych polioli z PUR
wytwarzanymi z udzialem recyklatu.

Najczesciej do analizy jakosciowej glikolizatéw lub
zmian w skladzie mieszanin podczas trwania reakcji
wykorzystywana jest chromatografia zelowa (GPC) [1,
2,10, 14—16]. Lee i Kim [10] postuzyli si¢ metoda GPC
do identyfikacji mono- i dikarbaminianéw, amin oraz
glikoli w glikolizatach otrzymanych w reakcji z r6znymi
glikolami. Badano takze kinetyke glikolizy rejestrujac
chromatogramy prébek pobieranych w trakcie jej prze-
biegu i poréwnujac natezenia pasm pochodzacych od
monokarbaminianéw.

Modesti i in. zsyntetyzowali modelowe zwiazki,
ktére moga powstawaé podczas glikolizy pianki, tj.
mono- i dikarbaminiany oraz moczniki. Nastepnie po-
réwnali chromatogramy GPC tych modelowych zwiaz-
kéw z chromatogramami produktéw glikolizy. Analiza
potwierdzila obecnosé¢ w gornej fazie glikolizatu przede
wszystkim wyjéciowego poliolu, w dolnej za$ fazie —
gléwnie zwiazkéw aromatycznych. Badania spektrosko-
powe IR fazy stalej otrzymanej podczas glikolizy wyka-
zaly istnienie wigzan mocznikowych.

Autorzy [1] przeprowadzili réwniez aminolize zsyn-
tetyzowanego karbaminianu, w trakcie ktdrej analizo-
wali zmiany w skladzie mieszaniny reakcyjnej metoda-
mi GPC i spektroskopii IR. Chromatogramy uzyskanych
produktéw cieklych potwierdzily obecnos¢ polaczen
mocznikowych, analogicznych do wystepujacych we
wspomnianych zwiazkach modelowych. Analiza spek-
troskopowa calosci mieszaniny produktéw aminolizy
(faza ciekla i pozostatos¢ nierozpuszczalna) wykazala
spadek natezenia absorpcji karbonylowego wiazania
uretanowego i pojawienie si¢ pasma absorpcji karbony-
lowego wiazania mocznikowego. Udowodniono zatem,
ze faza stala powstaje w wyniku reakcji aminolizy, a pro-
duktami sa moczniki i oligomery mocznikowe stabo roz-
puszczalne lub calkowicie nierozpuszczalne w pozosta-
tych produktach. Produkty glikolizy poddawano takze

dezaminacji z HMTA; zawarto$¢ pierwszorzedowych
amin aromatycznych przed i po reakcji badano za pomo-
ca chromatografii gazowej.

Podobna do opisanej w [1] procedure badawcza, po-
legajaca na wykorzystaniu modelowych zwiazkéw do
identyfikacji produktéw dekompozycji pianki, zastoso-
wali wezesniej Gerlock i wsp6tpr. [16]. Produkty glikoli-
zy i hydroglikolizy identyfikowano metodami GPC
i HPLC (wysokoci$nieniowa chromatografia cieczowa).
Mianowicie, zaleznosci udziatu poszczegélnych skiad-
nikéw w mieszaninie od stosunku masowego pian-
ka/glikol badano za pomoca GPC, natomiast stosujac
HPLC wyznaczono przebieg zmian ilo$ci toluenodiami-
ny oraz mono- i dikarbaminianéw w funkcji czasu trwa-
nia reakcji. Analiza wykazala, ze produktami glikolizy
sa poliol, toluenodiamina oraz karbaminiany i oligome-
ry z wigzaniami mocznikowymi, produkty zas hydrogli-
kolizy to, praktycznie biorac, wytacznie poliol i tolueno-
diamina. Wyniki przeprowadzonych badan postuzyly
autorom [16] takze do rozwazar nad kinetyka hydrogli-
kolizy katalizowanej zasadami. Zaproponowano model
dwéch reakcji réwnolegtych pierwszego rzedu i obliczo-
no odpowiednie state szybkosci reakcii.

Wang i Chen [17] wykorzystali spektroskopie IR do
okreslenia optymalnych warunkéw glikolizy odpado-
wych wilékien PUR. Poréwnywano widma FTIR wi6-
kien, poliolu i glikolizatéw otrzymanych w réznej tem-
peraturze oraz widma glikolizatéw uzyskanych po roz-
maitym czasie trwania reakcji.

Na podstawie zmian lepkosci glikolizatéw badano
takze kinetyke glikolizy. Stwierdzono, ze reakcja ta spet-
nia réwnanie kinetyczne drugiego rzedu. Na podstawie
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zaleznosci lepkosci glikolizatéw od czasu wyznaczono
stale szybkosci reakcji w réznej temperaturze oraz ener-
gie aktywacji.

Wu i wspétpr. przeprowadzili badania majace na ce-
Iu ustalenie optymalnych warunkéw glikolizy sztyw-
nych oraz elastycznych pianek poliuretanowych [4, 5].
Okreslono zaleznosci liczby hydroksylowej, ciezaru
czasteczkowego i stopnia konwersji grup uretanowych
od czasu glikolizy oraz od stosunku masowego kataliza-
tor/pianka. Wagowo $redni ciezar czasteczkowy wyz-
naczano metoda GPC, stopieri za$ konwersji grup ureta-
nowych — na podstawie intensywnosci pasm absorpcji
wystepujacych w widmach FTIR.

Borda i in. [14] postuzyli sie chromatografia gazowa
do analizy produktéw lotnych powstajacych podczas
glikolizy pianek i elastomeréw PUR. Jako gtéwny gazo-
wy produkt zostal zidentyfikowany i oznaczony iloscio-
wo dwutlenek wegla. Stwierdzono przy tym bardzo
mala zawarto$¢ lotnych zwiazkéw organicznych i nie
wykryto obecnosci zwiazkéw azotowych. Zapropono-
wano mechanizm procesu glikolizy uwzgledniajacy po-
wstawanie CO, (schemat D).

WYKORZYSTANIE GLIKOLIZATOW

Badania mozliwosci wykorzystania glikolizatow do
wytwarzania poliuretanéw pozwalaja na okreslenie
praktycznego znaczenia proceséw glikolizy zastosowa-
nych jako metoda recyklingu surowcowego odpadéw
PUR. W tym celuy, jak juz wspomniano, poréwnuje sie
uzytkowe wtasciwosci wyrobéw uzyskanych badz z po-
lioli oryginalnych, badz tez z udzialem recyklatéow
a takze reaktywnos¢ polioli handlowych i recyklatéw w
procesach otrzymywania poliuretanéw.

W [2] otrzymano wyroby R-RIM z udzialem nawet
50-proc. odzyskiwanego poliolu nie obserwujac przy
tym znacznego pogorszenia ich wlasciwosci mechanicz-
nych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zastosowany poliol
uzyskiwano na drodze oddestylowania z glikolizatu
znacznej czeéci nieprzereagowanego glikolu i zastapie-
nia tej czesci odpowiedniq iloécia nieoczyszczonej gornej
fazy glikolizatu.

Potwierdzono mozliwo$¢ wykorzystania glikoli-
zatow otrzymanych z odpadéw pianek sztywnych do
wytwarzania nowych pianek [10]. Metoda SEM badano
strukture i wymiar komérek oraz okreslono gestos¢
i przewodnictwo cieplne pianek otrzymanych z miesza-
nin o réznym udziale oryginalnego poliolu i glikolizatu.
Dodatek glikolizatu w iloéci do 30 % nie zmienil w istot-
ny sposéb badanych wlasciwosci pianek.

Proces glikolizy zastosowano z powodzeniem takze
w recyklingu materialowym pianek integralnych [15].
Gorna faze glikolizatu o skladzie zblizonym do poliolu
wyjsciowego wykorzystano w ilosciach 30—60 % mas.
do formowania nowych pianek, ktére nawet w przypad-
ku duzego udziatu glikolizatu charakteryzowaly sie za-
dowalajacymi wlasciwoéciami uzytkowymi. Poréwna-

no takze reaktywnos¢ poliolu handlowego z reaktyw-
noscia jego mieszanin z recyklatem w procesie spienia-
nia.

Borda i wspélpr. wykorzystali produkty glikolizy
elastomeréw PUR (faze gérna glikolizatu oraz miesza-
nine faz gérnej z dolna) do otrzymywania klejéw poli-
uretanowych [18]. Zbadano wytrzymatos¢ polaczen roz-
nych materiatéw wykonanych przy uzyciu klejow na
podstawie glikolizatu oraz z zastosowaniem handlo-
wych klejéw PUR.

Opisano réwniez metode otrzymywania sztywnych
poliuretanowych pianek izolacyjnych o podwyzszonej
stabilnosci termicznej z udzialem produktéw glikolizy
[19]. Pianki takie znajduja zastosowanie np. do izolacji
termicznej rurociagéw transportujacych gorace media,
gdzie wymagana jest ciagla, dlugoterminowa odpor-
nos¢ na temperature >120 °C. Izolacje takie mozna uzys-
kac takze z pianek poliizocyjanuranowych, ale ze wzgle-
du na krucho$¢ ich wtasciwosci uzytkowe sa niekorzy-
stne.

Wzrost stabilnosci termicznej mozna osiagnac zwigk-
szajac w syntezie wskaznik NCO, co powoduje powsta-
wanie ugrupowan alofanianowych i biuretowych.
W tym przypadku nastepuje jednak zwiekszenie kru-
chosci na skutek powstajacej réwnocze$nie pewnej ilosci
ugrupowan izocyjanuranowych. Autorzy [19] otrzymali
sztywne pianki izolacyjne o duzej stabilnosci termicznej
i korzystnych wlasciwosciach mechanicznych wyko-
rzystujac do tego celu mieszanine poliolu handlowego
i uzyskanego na drodze glikolizy. Korzystna iloé¢ doda-
wanego glikolizatu miescila si¢ w przedziale 10—50 %
mas. poniewaz mniejszy udzial powodowat jedynie nie-
wielkie polepszenie dlugoterminowej stabilnosci ter-
micznej, wiekszy za$ prowadzil do pogorszenia wtasci-
wosci mechanicznych. Wytworzone pianki charaktery-
zowaly sie ponadto struktura o zamknietych komoérkach
i bardzo niewielkim przewodnictwem cieplnym.

Produkty glikolizy uzyto do otrzymywania lanych
elastomeréw uretanowych [20, 21]. W tym celu elastycz-
na pianke polieterouretanowa poddano reakgji z gliko-
lem etylenowym (w réznych proporcjach) wobec octanu
potasu jako katalizatora. Wybrany, charakteryzujacy sie
optymalnymi wlasciwosciami glikolizat, zostal uzyty
w mieszaninie z handlowym polieterolem do produkgcji
lanych elastomeréw otrzymywanych dwuetapowo. Na
pierwszym etapie uzyskiwano prepolimer z MDI (4,4"-
-diizocyjanianem difenylometanu) oraz z mieszaniny
poliolowej ztozonej z 0—40 % mas. glikolizatu i handlo-
wego poliolu. Etap drugi polegat na dodaniu przediuza-
cza taficuchéw — glikolu butylenowego. Metodami ter-
mograwimetrii i kalorymetrii réznicowej stwierdzono
istnienie w wytworzonych elastomerach domen sztyw-
nych o réznej budowie. Ocena statycznych witasciwosci
mechanicznych wykazala ponadto, ze zwigkszanie za-
wartosci glikolizatu w mieszaninie poliolowej powoduje
wzrost wytrzymatosci na rozciaganie, zwiekszenie twar-
dosci, pogorszenie elastycznosci, a takze zmniejszenie
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wydluzenia przy zerwaniu i wydluzenia trwalego po
zerwaniu. Udzial 40 % mas. glikolizatu w mieszaninie
poliolowej powodowat juz jednak znaczne pogorszenie
wytrzymatosci elastomeréw.

Matko i wspélpr. [22] podjeli prébe otrzymania pia-
nek PUR i czeSciowo biodegradowalnych kompozytéw
poliuretanowych charakteryzujacych sie zmniejszona
palnoscia. Podstawowymi skladnikami uzytymi do wy-
tworzenia tych materialéw byty produkty glikolizy elas-
tomer6éw uretanowych, MDI oraz — w przypadku kom-
pozytow — widry drzewne. Jako Srodki ograniczajace
palnos¢ zastosowano tanie, handlowe zwiazki fosforu,
takie jak kwas fosforowy i polifosforan amonu. Odpado-
wy elastomer uretanowy poddano glikolizie w miesza-
ninie etanoloamina:glikol etylenowy = 3:1. Gérna faze
glikolizatu rozcieficzono acetylooctanem fert-butylu.
Rozpuszczalnik ten zmniejszyl lepkos¢ goérnej fazy w
wyniku zmniejszenia rozerwania czesci wigzafi wodoro-
wych pomiedzy czasteczkami polioli nie zmieniajac
przy tym ich funkcjonalno$ci ani reaktywnosci. Faze
dolna glikolizatu dodano do roztworu kwasu fosforo-
wego i mocznika. Por6wnano ognioodpornos¢ pianek
otrzymanych tylko z goérnej rozcieiczonej fazy badz
z rozcieficzonej roztworem kwasu fosforowego i mocz-
nika z dodatkiem polifosforanu amonu fazy gérneji dol-
nej a takze kompozytu, w ktérego syntezie wykorzysta-
no obie fazy i wszystkie uniepalniacze. Pianka wytwo-
rzona z udzialem obu faz glikolizatu i uniepalniaczy
wykazala pewne tylko zmniejszenie palnosci, natomiast
kompozyt odznaczal si¢ znakomita ognioodpornoscia
i zgodnie z normami, na ktérych opieraly sie testy zostal
zakwalifikowany jako material samogasnacy. Nalezy
zaznaczy¢, ze catkowita zawarto$¢ w kompozycie pro-
duktéw recyklingu (gérna i dolna faza glikolizatu,
widry drzewne) przekraczala 60 %, ponadto jest on czes-
ciowo biodegradowalny. Material taki, ze wzgledu na
swe zalety, moglby zosta¢ wykorzystany w przemysle
konstrukcyjnym i motoryzacyjnym na np. przegrody,
panele lub pokrywy.
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