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Glikoliza odpadów poliuretanowych

Cz. II. OCZYSZCZANIE ORAZ WYKORZYSTANIE GLIKOLIZATÓW∗∗)

Streszczenie — Na podstawie literatury przedstawiono sposoby oczyszczania produktów glikolizy
odpadów poliuretanowych w celu ich ponownego wykorzystania w syntezie poliuretanów (PUR).
Metody te obejmuj¹ ekstrakcjê, destylacjê oraz usuwanie grup aminowych (szkodliwych w dalszym
procesie otrzymywania PUR) za pomoc¹ np. tlenków alkilenowych, eterów glicydylowych lub cyk-
licznych wêglanów. Opisano metody badañ glikolizatów i produktów dekompozycji odpadów PUR
pozwalaj¹ce na ustalenie optymalnych warunków prowadzenia glikolizy. Omówiono tak¿e mo¿li-
woœci ponownego wykorzystania oczyszczonych glikolizatów w syntezie pianek, elastomerów i kle-
jów PUR oraz biodegradowalnych kompozytów poliuretanowych.
S³owa kluczowe: odpady poliuretanowe, glikoliza, oczyszczanie produktów, 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

Produkt reakcji glikolizy odpadów poliuretanowych
mo¿e byæ homogeniczn¹ mieszanin¹ zwi¹zków lub te¿
samorzutnie ulegaæ rozdzia³owi na odrêbne fazy. W tym

ostatnim przypadku niehomogeniczne glikolizaty
zwykle tworz¹ dwie odrêbne fazy ciek³e — górna faza
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sk³ada siê g³ównie z poliolu o sk³adzie zbli¿onym do
wyjœciowego (tj. do poliolu u¿ytego do syntezy PUR),
dolna zaœ — z aromatycznych karbaminianów, moczni-
ków, nieprzereagowanego glikolu oraz amin. Niekiedy
powstaje tak¿e trzecia faza — sta³a — sk³adaj¹ca siê
z oligomerów zawieraj¹cych wi¹zania mocznikowe
i uretanowe [1].

Zarówno w przypadku glikolizatów jednorodnych,
jak i niejednorodnych zazwyczaj przeprowadza siê ko-
nieczne operacje ich rozdzielania i uszlachetniania,
w wyniku których otrzymuje siê pe³nowartoœciowe pó³-
produkty przydatne do syntez nowych poliuretanów
(PUR). Operacje takie polegaj¹ na oddestylowaniu jed-
nego ze sk³adników mieszaniny i oczyszczeniu go na
drodze ekstrakcji lub po prostu na umieszczeniu po-
szczególnych faz glikolizatu w osobnych pojemnikach.
Istotny wp³yw na jakoœæ oraz u¿ytecznoœæ glikolizatu
a tak¿e na sam przebieg glikolizy wywiera usuwanie
pierwszorzêdowych amin powstaj¹cych podczas pro-
cesu.

Modesti i wspó³pr. [2] badali glikolizê poprodukcyj-
nych odpadów z technologii R-RIM (Reinforced Reactive
Injection Moulding — reaktywne wtryskiwanie tworzyw
wzmocnionych w³óknem) wykorzystywanej w prze-
myœle motoryzacyjnym. Otrzymany przez nich jedno-
rodny glikolizat charakteryzowa³ siê du¿¹ wartoœci¹
liczby hydroksylowej, co pozwala³o na wykorzystanie
go jedynie do wytwarzania PUR o wysokim stopniu
usieciowania, np. sztywnych pianek izolacyjnych.

Natomiast ponowne wykorzystanie tego glikolizatu
w technice RIM okaza³o siê mo¿liwe dopiero po uprzed-
nim zmniejszeniu liczby hydroksylowej. Zosta³o to
osi¹gniête w wyniku czêœciowej zamiany nieprzereago-
wanego w procesie glikolizy glikolu na triol o du¿ym
ciê¿arze cz¹steczkowym. W tym celu do glikolizatu do-
dano triol w iloœci równej wyjœciowemu odpadowi,
a nastêpnie oddestylowano czêœæ nieprzereagowanego
glikolu pod zmniejszonym ciœnieniem. Triol obecny
w mieszaninie przed destylacj¹ przeciwdzia³a³ nadmier-
nemu zwiêkszaniu jej lepkoœci powodowanej ubytkiem
glikolu. Opisany proces przedstawia schemat A. Podob-
ny sposób postêpowania zastosowany do glikolizy pia-
nek elastycznych opisano w [3].

W niektórych przypadkach [4, 5] glikolizat podda-
wano destylacji a we frakcjach odbieranych w ró¿nych
przedzia³ach temperatury okreœlano zawartoœæ poliolu.

Do oczyszczania poliolu uzyskanego w wyniku gli-
kolizy mo¿na równie¿ wykorzystaæ proces ekstrakcji [6].
Mianowicie, glikolizat otrzymany z elastycznej pianki
ulega³ separacji na dwie fazy, które zbierano do oddziel-
nych naczyñ. Górn¹ fazê, bogat¹ w wyjœciowy poliol,
oczyszczano na drodze ekstrakcji. Rozpuszczalnoœæ
w poliolu cieczy zastosowanej do ekstrakcji nie powinna
przekraczaæ 30 % mas. Warunek ten spe³niaj¹ np. gliko-
le: etylenowy, dietylenowy, trietylenowy lub tetraetyle-
nowy, a tak¿e glicerol, butanodiol lub ich mieszanina.
Proces ekstrakcji mo¿e byæ prowadzony w sposób ci¹g³y
lub okresowy (powtarzany 2—15 razy). Ekstrakcja po-
woduje zmniejszenie w poliolu zawartoœci aromatycz-
nych amin, uretanów i moczników, a tak¿e obni¿enie
stopnia nienasycenia.

Braslaw i Gerlock [7] u¿yli do ekstrakcji glikolizatu
heksadekanu, wykorzystuj¹c temperaturow¹ zale¿noœæ
rozpuszczalnoœci poliolu w heksadekanie. W omawia-
nej pracy dwufazowy glikolizat otrzymano poddaj¹c
elastyczn¹ odpadow¹ piankê hydroglikolizie (tj. glikoli-
zie z udzia³em wody) w obecnoœci zasadowego kataliza-
tora a po zakoñczeniu reakcji do reaktora dodano heksa-
dekan. Nastêpnie usuniêto z reaktora fazê heksadeka-
now¹, która po och³odzeniu uleg³a rozdzia³owi na war-
stwê poliolow¹ i heksadekan, zawrócony do reaktora.
Fazê poliolow¹ zawieraj¹c¹ poliol, glikol oraz pozosta-
³oœæ heksadekanu dodatkowo oczyszczano w wyparce
cienkowarstwowej pod obni¿onym ciœnieniem. Doln¹
fazê glikolizatu zawieraj¹c¹ glikol i aminy rozdzielano
w instalacji metod¹ destylacji pod obni¿onym ciœnie-
niem, a glikol zawracano do procesu. Schemat B przed-
stawia pilotow¹ instalacjê Forda do hydroglikolizy elas-
tycznej pianki, wykorzystuj¹c¹ opisany sposób wyod-
rêbniania i oczyszczania poliolu.

Proces ekstrakcji wykorzystany zosta³ do oczyszcza-
nia poliolu równie¿ w pilotowej instalacji do glikolizy
elastycznej pianki firm ICI Polyurethanes i Du Vergier
Ltd. [8]. Glikolizie poddawano tam rozdrobnion¹ odpa-
dow¹ piankê elastyczn¹ uzyskuj¹c dwufazowy glikoli-
zat. Górn¹ poliolow¹ fazê oczyszczano ekstrahuj¹c j¹

ROZDRABNIANIE

GLIKOLIZA

DESTYLACJA

Odpad R-RIM

Triol (100)

Glikolizat (250)

DPG (50)

DPG – glikol dipropylenowy

DPG (50) DPG (100) Katalizator
metaloorganiczny

Rozdrobniony
odpad R-RIM (100)

Schemat A. Etapy procesu glikolizy odpadów R-RIM [2]
(w nawiasach podano iloœci)
Scheme A. Steps of the process of R-RIM wastes glycolysis
(amounts in brackets) [2]
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czystym glikolem, a resztki glikolu usuwano w wypar-
ce. Zanieczyszczony po ekstrakcji glikol wykorzystywa-
no jako wsad do reaktora glikolizy, natomiast doln¹ fazê
glikolizatu poddawano destylacji w celu usuniêcia nie-
przereagowanego glikolu.

Odzyskany poliol o w³aœciwoœciach bardzo zbli¿o-
nych do w³aœciwoœci poliolu wyjœciowego z powodze-
niem u¿yto do produkcji elastycznej pianki w przemy-
s³owej linii produkcyjnej. Ponadto, doln¹ fazê glikoliza-
tu, po usuniêciu z niej amin na drodze oksypropyleno-
wania, mo¿na wykorzystaæ do produkcji pianek sztyw-
nych lub pó³sztywnych (schemat C).

Obecnoœæ amin w produktach glikolizy stanowi po-
wa¿ny problem. W mieszaninach niehomogenicznych
aminy znajduj¹ siê przede wszystkim w dolnej war-
stwie, jednak pewna ich iloœæ pozostaje tak¿e w górnej
fazie poliolowej, natomiast w glikolizatach homogenicz-
nych aminy wystêpuj¹ oczywiœcie w ca³ej objêtoœci mie-
szaniny wraz z pozosta³ymi zwi¹zkami. Jest to zjawisko
niepo¿¹dane ze wzglêdu zarówno na zagro¿enie toksy-
kologiczne, jak i na przebieg procesów przetwórczych.

Produkty glikolizy zawieraj¹ce aminy mog¹ byæ wy-
korzystywane do produkcji nowych wyrobów jedynie
w niewielkim stopniu, reakcja izocyjanianów z aminami
przebiega bowiem szybciej ni¿ reakcja z poliolem, a to
utrudnia kontrolê procesu oraz prowadzi do powstania
polimerów o wiêkszym ni¿ zamierzony stopniu usiecio-
wania: w wyniku tej reakcji grupy aminowe tworz¹
z izocyjanianem wi¹zania mocznikowe, które nastêpnie
³¹cz¹c siê z izocyjanianami formuj¹ wi¹zania biuretowe
prowadz¹ce do powstania rozga³êzieñ.

Znanych jest kilka metod chemicznego usuwania
amin z produktów glikolizy. Glikolizat lub aminolizat
zawieraj¹ce poliol, uretany, moczniki oraz pierwszo-
i drugorzêdowe aminy poddawano dzia³aniu tlenków
alkilenu (np. tlenku etylenu, propylenu b¹dŸ butylenu)
[9]. Reakcja przebiega³a bez udzia³u katalizatora lub

Schemat B. Pilotowa instalacja Forda do hydroglikolizy [7]
Scheme B. Ford pilot plant of hydroglycolysis [7]

Schemat C. Pilotowa instalacja glikolizy firm ICI Polyurethanes i Du Vergier Ltd. [8]
Scheme C. Pilot plant of glycolysis by ICI Polyurethanes and Du Vergier Ltd. [8]
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w obecnoœci wodorotlenku potasu. Zasadnicz¹ niedo-
godnoœci¹ tej metody jest koniecznoœæ prowadzenia re-
akcji pod zwiêkszonym ciœnieniem oraz fakt, i¿ tlenki
alkilenu tworz¹ z powietrzem mieszaniny wybuchowe.

Lee i Kim [10] u¿yli w charakterze œrodka dezaminu-
j¹cego eteru butylowo-glicydylowego [por. równanie
(1)]. Reakcjê przeprowadzono w temp. 150 oC pod ciœ-
nieniem atmosferycznym i w obecnoœci katalizatora —
dimetylocykloheksyloaminy.

Równie¿ autorzy [11] zastosowali jako œrodki dez-
aminuj¹ce etery glicydylowe zawieraj¹ce jedn¹ lub dwie
grupy epoksydowe w cz¹steczce. Eter glicydylowy lub
mieszaninê eterów dozowano do reaktora w iloœci
5—20 % mas. ca³oœci wsadu z jednakow¹ szybkoœci¹
w ci¹gu ca³ego czasu trwania glikolizy. W toku badañ
stwierdzono bowiem, ¿e dodanie ca³ej porcji eteru glicy-
dylowego jednorazowo przed rozpoczêciem glikolizy
lub po jej zakoñczeniu pozwala na usuniêcie jedynie ok.
1/3 iloœci amin zawartych w glikolizacie. Natomiast
w wyniku przeprowadzenia glikolizy z jednoczesn¹ de-
zaminacj¹ otrzymano ca³kowicie homogeniczne glikoli-
zaty o œredniej lepkoœci z niewielk¹ zawartoœci¹ amin.
Ogóln¹ budowê wykorzystywanych tu zwi¹zków dez-
aminuj¹cych przedstawiaj¹ wzory (I) i (II).

gdzie: R — podstawnik fenylowy, cykloheksylowy, me-
tylocykloheksylowy, benzylowy, izopropylowy, izobu-
tylowy albo rozga³êziony ³añcuch wêglowodorowy za-
wieraj¹cy podstawnik metylowy i/lub etylowy.

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

gdzie R‘ — ugrupowanie difenylometylenowe albo 2,2-
-difenylopropylenowe, nierozga³êziony ³añcuch wêglo-
wodorowy o 4—10 atomach C lub rozga³êziony ³añcuch
wêglowodorowy o 4—8 atomach C w g³ównym ³añcu-
chu zawieraj¹cy podstawnik metylowy i/lub etylowy.

Aminy mo¿na usuwaæ z produktów glikolizy tak¿e
na drodze reakcji z cyklicznymi wêglanami o ogólnej

budowie przedstawionej wzorem (III) [12]. Zw³aszcza
korzystne s¹ wêglany etylenu i propylenu lub ich mie-
szanina. W cytowanej metodzie po zakoñczeniu za³a-
dunku odpadowego PUR, do reaktora glikolizy dozo-
wano ze sta³¹ szybkoœci¹ cykliczny wêglan, utrzymuj¹c
wymagan¹ temperaturê reakcji glikolizy. W przypadku
gdy glikolizat wykazywa³ tendencjê do rozwarstwiania
siê, do uk³adu dozowano cykliczny wêglan, a nastêpnie
eter glicydylowy. Istotn¹ zalet¹ tej metody jest fakt, ¿e
cykliczne wêglany s¹ zwi¹zkami tañszymi ni¿ etery gli-
cydylowe.

gdzie: R1, R2, R3, R4 mog¹ oznaczaæ niezale¿ne od siebie
atom wodoru albo rozga³êziony lub nierozga³êziony
podstawnik alkilowy, cykloalkilowy b¹dŸ arylowy
o 1—8 atomach wêgla.

Autorzy [1] porównali przebieg glikolizy elastycznej
pianki w warunkach standardowych z przebiegiem tej
reakcji w obecnoœci œrodka dezaminuj¹cego. Jako œrodek
dezaminuj¹cy pos³u¿y³a heksametylenotetraamina
(HMTA), która w temperaturze glikolizy rozk³ada³a siê
pod wp³ywem wilgoci z wydzieleniem formaldehydu
i amoniaku [równanie (2)]. Formaldehyd reaguje nastêp-

nie z pierwszorzêdowymi aminami aromatycznymi za-
wartymi w produkcie glikolizy, tworz¹c zwi¹zki zakoñ-
czone grupami metylolowymi [równanie (3)].

Produkt glikolizy przeprowadzonej bez dodatku
HMTA sk³ada³ siê z trzech faz: górnej fazy ciek³ej zawie-
raj¹cej przede wszystkim wyjœciowy poliol, dolnej fazy
ciek³ej bêd¹cej mieszanin¹ aromatycznych karbami-
nianów, moczników i amin oraz fazy sta³ej sk³adaj¹cej
siê z karbaminianów i oligomerów zawieraj¹cych wi¹za-
nia mocznikowe. Ciek³e sk³adniki glikolizatu poddano
reakcji z HMTA redukuj¹c w ten sposób zawartoœæ aro-
matycznych amin do iloœci niewykrywalnej za pomoc¹
zastosowanych metod analitycznych.

Natomiast w wyniku glikolizy realizowanej w obec-
noœci HMTA uzyskano ciek³y produkt dwufazowy
o bardzo niewielkiej zawartoœci amin. Fazê górn¹ stano-
wi tu wyjœciowy poliol, doln¹ zaœ ma³ocz¹steczkowe
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karbaminiany i moczniki oraz produkty reakcji amin z
fomaldehydem. W tym przypadku nie zaobserwowano
tworzenia siê fazy sta³ej, albowiem usuwanie amin
w trakcie glikolizy znacznie ograniczy³o reakcjê amino-
lizy prowadz¹c¹ do powstawania g³ównych sk³adników
fazy sta³ej, tj. oligomerów mocznikowych.

METODY OCENY GLIKOLIZATÓW

G³ówny kierunek badañ produktów glikolizy obej-
muje dzia³ania zmierzaj¹ce do oceny przydatnoœci gli-
kolizatów w produkcji poliuretanów [13]. W tym celu
dokonuje siê identyfikacji sk³adników mieszaniny pore-
akcyjnej i przeprowadza pomiar ich zawartoœci. Wyzna-
czenie takich parametrów jak: liczba jodowa, liczba hyd-
roksylowa, liczba kwasowa, ciê¿ar cz¹steczkowy oraz
lepkoœæ pozwala na porównanie w³aœciwoœci glikoliza-
tów z w³aœciwoœciami polioli znajduj¹cych siê na rynku
handlowym. Badania dotycz¹ równie¿ porównania poli-
uretanów otrzymanych z oryginalnych polioli z PUR
wytwarzanymi z udzia³em recyklatu.

Najczêœciej do analizy jakoœciowej glikolizatów lub
zmian w sk³adzie mieszanin podczas trwania reakcji
wykorzystywana jest chromatografia ¿elowa (GPC) [1,
2, 10, 14—16]. Lee i Kim [10] pos³u¿yli siê metod¹ GPC
do identyfikacji mono- i dikarbaminianów, amin oraz
glikoli w glikolizatach otrzymanych w reakcji z ró¿nymi
glikolami. Badano tak¿e kinetykê glikolizy rejestruj¹c
chromatogramy próbek pobieranych w trakcie jej prze-
biegu i porównuj¹c natê¿enia pasm pochodz¹cych od
monokarbaminianów.

Modesti i in. zsyntetyzowali modelowe zwi¹zki,
które mog¹ powstawaæ podczas glikolizy pianki, tj.
mono- i dikarbaminiany oraz moczniki. Nastêpnie po-
równali chromatogramy GPC tych modelowych zwi¹z-
ków z chromatogramami produktów glikolizy. Analiza
potwierdzi³a obecnoœæ w górnej fazie glikolizatu przede
wszystkim wyjœciowego poliolu, w dolnej zaœ fazie —
g³ównie zwi¹zków aromatycznych. Badania spektrosko-
powe IR fazy sta³ej otrzymanej podczas glikolizy wyka-
za³y istnienie wi¹zañ mocznikowych.

Autorzy [1] przeprowadzili równie¿ aminolizê zsyn-
tetyzowanego karbaminianu, w trakcie której analizo-
wali zmiany w sk³adzie mieszaniny reakcyjnej metoda-
mi GPC i spektroskopii IR. Chromatogramy uzyskanych
produktów ciek³ych potwierdzi³y obecnoœæ po³¹czeñ
mocznikowych, analogicznych do wystêpuj¹cych we
wspomnianych zwi¹zkach modelowych. Analiza spek-
troskopowa ca³oœci mieszaniny produktów aminolizy
(faza ciek³a i pozosta³oœæ nierozpuszczalna) wykaza³a
spadek natê¿enia absorpcji karbonylowego wi¹zania
uretanowego i pojawienie siê pasma absorpcji karbony-
lowego wi¹zania mocznikowego. Udowodniono zatem,
¿e faza sta³a powstaje w wyniku reakcji aminolizy, a pro-
duktami s¹ moczniki i oligomery mocznikowe s³abo roz-
puszczalne lub ca³kowicie nierozpuszczalne w pozosta-
³ych produktach. Produkty glikolizy poddawano tak¿e

dezaminacji z HMTA; zawartoœæ pierwszorzêdowych
amin aromatycznych przed i po reakcji badano za pomo-
c¹ chromatografii gazowej.

Podobn¹ do opisanej w [1] procedurê badawcz¹, po-
legaj¹c¹ na wykorzystaniu modelowych zwi¹zków do
identyfikacji produktów dekompozycji pianki, zastoso-
wali wczeœniej Gerlock i wspó³pr. [16]. Produkty glikoli-
zy i hydroglikolizy identyfikowano metodami GPC
i HPLC (wysokociœnieniowa chromatografia cieczowa).
Mianowicie, zale¿noœci udzia³u poszczególnych sk³ad-
ników w mieszaninie od stosunku masowego pian-
ka/glikol badano za pomoc¹ GPC, natomiast stosuj¹c
HPLC wyznaczono przebieg zmian iloœci toluenodiami-
ny oraz mono- i dikarbaminianów w funkcji czasu trwa-
nia reakcji. Analiza wykaza³a, ¿e produktami glikolizy
s¹ poliol, toluenodiamina oraz karbaminiany i oligome-
ry z wi¹zaniami mocznikowymi, produkty zaœ hydrogli-
kolizy to, praktycznie bior¹c, wy³¹cznie poliol i tolueno-
diamina. Wyniki przeprowadzonych badañ pos³u¿y³y
autorom [16] tak¿e do rozwa¿añ nad kinetyk¹ hydrogli-
kolizy katalizowanej zasadami. Zaproponowano model
dwóch reakcji równoleg³ych pierwszego rzêdu i obliczo-
no odpowiednie sta³e szybkoœci reakcji.

Wang i Chen [17] wykorzystali spektroskopiê IR do
okreœlenia optymalnych warunków glikolizy odpado-
wych w³ókien PUR. Porównywano widma FTIR w³ó-
kien, poliolu i glikolizatów otrzymanych w ró¿nej tem-
peraturze oraz widma glikolizatów uzyskanych po roz-
maitym czasie trwania reakcji.

Na podstawie zmian lepkoœci glikolizatów badano
tak¿e kinetykê glikolizy. Stwierdzono, ¿e reakcja ta spe³-
nia równanie kinetyczne drugiego rzêdu. Na podstawie
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zale¿noœci lepkoœci glikolizatów od czasu wyznaczono
sta³e szybkoœci reakcji w ró¿nej temperaturze oraz ener-
giê aktywacji.

Wu i wspó³pr. przeprowadzili badania maj¹ce na ce-
lu ustalenie optymalnych warunków glikolizy sztyw-
nych oraz elastycznych pianek poliuretanowych [4, 5].
Okreœlono zale¿noœci liczby hydroksylowej, ciê¿aru
cz¹steczkowego i stopnia konwersji grup uretanowych
od czasu glikolizy oraz od stosunku masowego kataliza-
tor/pianka. Wagowo œredni ciê¿ar cz¹steczkowy wyz-
naczano metod¹ GPC, stopieñ zaœ konwersji grup ureta-
nowych — na podstawie intensywnoœci pasm absorpcji
wystêpuj¹cych w widmach FTIR.

Borda i in. [14] pos³u¿yli siê chromatografi¹ gazow¹
do analizy produktów lotnych powstaj¹cych podczas
glikolizy pianek i elastomerów PUR. Jako g³ówny gazo-
wy produkt zosta³ zidentyfikowany i oznaczony iloœcio-
wo dwutlenek wêgla. Stwierdzono przy tym bardzo
ma³¹ zawartoœæ lotnych zwi¹zków organicznych i nie
wykryto obecnoœci zwi¹zków azotowych. Zapropono-
wano mechanizm procesu glikolizy uwzglêdniaj¹cy po-
wstawanie CO2 (schemat D).

WYKORZYSTANIE GLIKOLIZATÓW

Badania mo¿liwoœci wykorzystania glikolizatów do
wytwarzania poliuretanów pozwalaj¹ na okreœlenie
praktycznego znaczenia procesów glikolizy zastosowa-
nych jako metoda recyklingu surowcowego odpadów
PUR. W tym celu, jak ju¿ wspomniano, porównuje siê
u¿ytkowe w³aœciwoœci wyrobów uzyskanych b¹dŸ z po-
lioli oryginalnych, b¹dŸ te¿ z udzia³em recyklatów
a tak¿e reaktywnoœæ polioli handlowych i recyklatów w
procesach otrzymywania poliuretanów.

W [2] otrzymano wyroby R-RIM z udzia³em nawet
50-proc. odzyskiwanego poliolu nie obserwuj¹c przy
tym znacznego pogorszenia ich w³aœciwoœci mechanicz-
nych. Nale¿y jednak zaznaczyæ, ¿e zastosowany poliol
uzyskiwano na drodze oddestylowania z glikolizatu
znacznej czêœci nieprzereagowanego glikolu i zast¹pie-
nia tej czêœci odpowiedni¹ iloœci¹ nieoczyszczonej górnej
fazy glikolizatu.

Potwierdzono mo¿liwoœæ wykorzystania glikoli-
zatów otrzymanych z odpadów pianek sztywnych do
wytwarzania nowych pianek [10]. Metod¹ SEM badano
strukturê i wymiar komórek oraz okreœlono gêstoœæ
i przewodnictwo cieplne pianek otrzymanych z miesza-
nin o ró¿nym udziale oryginalnego poliolu i glikolizatu.
Dodatek glikolizatu w iloœci do 30 % nie zmieni³ w istot-
ny sposób badanych w³aœciwoœci pianek.

Proces glikolizy zastosowano z powodzeniem tak¿e
w recyklingu materia³owym pianek integralnych [15].
Górn¹ fazê glikolizatu o sk³adzie zbli¿onym do poliolu
wyjœciowego wykorzystano w iloœciach 30—60 % mas.
do formowania nowych pianek, które nawet w przypad-
ku du¿ego udzia³u glikolizatu charakteryzowa³y siê za-
dowalaj¹cymi w³aœciwoœciami u¿ytkowymi. Porówna-

no tak¿e reaktywnoœæ poliolu handlowego z reaktyw-
noœci¹ jego mieszanin z recyklatem w procesie spienia-
nia.

Borda i wspó³pr. wykorzystali produkty glikolizy
elastomerów PUR (fazê górn¹ glikolizatu oraz miesza-
ninê faz górnej z doln¹) do otrzymywania klejów poli-
uretanowych [18]. Zbadano wytrzyma³oœæ po³¹czeñ ró¿-
nych materia³ów wykonanych przy u¿yciu klejów na
podstawie glikolizatu oraz z zastosowaniem handlo-
wych klejów PUR.

Opisano równie¿ metodê otrzymywania sztywnych
poliuretanowych pianek izolacyjnych o podwy¿szonej
stabilnoœci termicznej z udzia³em produktów glikolizy
[19]. Pianki takie znajduj¹ zastosowanie np. do izolacji
termicznej ruroci¹gów transportuj¹cych gor¹ce media,
gdzie wymagana jest ci¹g³a, d³ugoterminowa odpor-
noœæ na temperaturê >120 oC. Izolacje takie mo¿na uzys-
kaæ tak¿e z pianek poliizocyjanuranowych, ale ze wzglê-
du na kruchoœæ ich w³aœciwoœci u¿ytkowe s¹ niekorzy-
stne.

Wzrost stabilnoœci termicznej mo¿na osi¹gn¹æ zwiêk-
szaj¹c w syntezie wskaŸnik NCO, co powoduje powsta-
wanie ugrupowañ alofanianowych i biuretowych.
W tym przypadku nastêpuje jednak zwiêkszenie kru-
choœci na skutek powstaj¹cej równoczeœnie pewnej iloœci
ugrupowañ izocyjanuranowych. Autorzy [19] otrzymali
sztywne pianki izolacyjne o du¿ej stabilnoœci termicznej
i korzystnych w³aœciwoœciach mechanicznych wyko-
rzystuj¹c do tego celu mieszaninê poliolu handlowego
i uzyskanego na drodze glikolizy. Korzystna iloœæ doda-
wanego glikolizatu mieœci³a siê w przedziale 10—50 %
mas. poniewa¿ mniejszy udzia³ powodowa³ jedynie nie-
wielkie polepszenie d³ugoterminowej stabilnoœci ter-
micznej, wiêkszy zaœ prowadzi³ do pogorszenia w³aœci-
woœci mechanicznych. Wytworzone pianki charaktery-
zowa³y siê ponadto struktur¹ o zamkniêtych komórkach
i bardzo niewielkim przewodnictwem cieplnym.

Produkty glikolizy u¿yto do otrzymywania lanych
elastomerów uretanowych [20, 21]. W tym celu elastycz-
n¹ piankê polieterouretanow¹ poddano reakcji z gliko-
lem etylenowym (w ró¿nych proporcjach) wobec octanu
potasu jako katalizatora. Wybrany, charakteryzuj¹cy siê
optymalnymi w³aœciwoœciami glikolizat, zosta³ u¿yty
w mieszaninie z handlowym polieterolem do produkcji
lanych elastomerów otrzymywanych dwuetapowo. Na
pierwszym etapie uzyskiwano prepolimer z MDI (4,4‘-
-diizocyjanianem difenylometanu) oraz z mieszaniny
poliolowej z³o¿onej z 0—40 % mas. glikolizatu i handlo-
wego poliolu. Etap drugi polega³ na dodaniu przed³u¿a-
cza ³añcuchów — glikolu butylenowego. Metodami ter-
mograwimetrii i kalorymetrii ró¿nicowej stwierdzono
istnienie w wytworzonych elastomerach domen sztyw-
nych o ró¿nej budowie. Ocena statycznych w³aœciwoœci
mechanicznych wykaza³a ponadto, ¿e zwiêkszanie za-
wartoœci glikolizatu w mieszaninie poliolowej powoduje
wzrost wytrzyma³oœci na rozci¹ganie, zwiêkszenie twar-
doœci, pogorszenie elastycznoœci, a tak¿e zmniejszenie

632 POLIMERY 2007, 52, nr 9



wyd³u¿enia przy zerwaniu i wyd³u¿enia trwa³ego po
zerwaniu. Udzia³ 40 % mas. glikolizatu w mieszaninie
poliolowej powodowa³ ju¿ jednak znaczne pogorszenie
wytrzyma³oœci elastomerów.

Matko i wspó³pr. [22] podjêli próbê otrzymania pia-
nek PUR i czêœciowo biodegradowalnych kompozytów
poliuretanowych charakteryzuj¹cych siê zmniejszon¹
palnoœci¹. Podstawowymi sk³adnikami u¿ytymi do wy-
tworzenia tych materia³ów by³y produkty glikolizy elas-
tomerów uretanowych, MDI oraz — w przypadku kom-
pozytów — wióry drzewne. Jako œrodki ograniczaj¹ce
palnoœæ zastosowano tanie, handlowe zwi¹zki fosforu,
takie jak kwas fosforowy i polifosforan amonu. Odpado-
wy elastomer uretanowy poddano glikolizie w miesza-
ninie etanoloamina:glikol etylenowy = 3:1. Górn¹ fazê
glikolizatu rozcieñczono acetylooctanem tert-butylu.
Rozpuszczalnik ten zmniejszy³ lepkoœæ górnej fazy w
wyniku zmniejszenia rozerwania czêœci wi¹zañ wodoro-
wych pomiêdzy cz¹steczkami polioli nie zmieniaj¹c
przy tym ich funkcjonalnoœci ani reaktywnoœci. Fazê
doln¹ glikolizatu dodano do roztworu kwasu fosforo-
wego i mocznika. Porównano ognioodpornoœæ pianek
otrzymanych tylko z górnej rozcieñczonej fazy b¹dŸ
z rozcieñczonej roztworem kwasu fosforowego i mocz-
nika z dodatkiem polifosforanu amonu fazy górnej i dol-
nej a tak¿e kompozytu, w którego syntezie wykorzysta-
no obie fazy i wszystkie uniepalniacze. Pianka wytwo-
rzona z udzia³em obu faz glikolizatu i uniepalniaczy
wykaza³a pewne tylko zmniejszenie palnoœci, natomiast
kompozyt odznacza³ siê znakomit¹ ognioodpornoœci¹
i zgodnie z normami, na których opiera³y siê testy zosta³
zakwalifikowany jako materia³ samogasn¹cy. Nale¿y
zaznaczyæ, ¿e ca³kowita zawartoœæ w kompozycie pro-
duktów recyklingu (górna i dolna faza glikolizatu,
wióry drzewne) przekracza³a 60 %, ponadto jest on czêœ-
ciowo biodegradowalny. Materia³ taki, ze wzglêdu na
swe zalety, móg³by zostaæ wykorzystany w przemyœle
konstrukcyjnym i motoryzacyjnym na np. przegrody,
panele lub pokrywy.
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