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Mozliwosci wykorzystania poliuretanowych deaduw plankowych

do otrzymywania materialow termoizolacyjnych™

POSSIBILITY OF APPLICATION OF POLYURETHANE FOAM WASTES
FOR HEAT-INSULATING MATERIALS PREFPARATION

Summary — Solid wastes of rigid po'-‘.-'u*‘cth’mu: (PUR} foam were liquefied
with diethylene glycol in the limited glyeolysis process, Glvealysis products
obtained were used to substitute (in the amounts up to 50 wt. %) the polyol
mixtures in new PUR compositions (Table 1) used for foamed heat-insulating
materials preparation. Advantageous effects of addition of 15—30 wt. % of
glycolvsis products on selected useful properties of the foams obtained,
namely compression strength, apparent density, thermal conductivity (Fig. 2
and 3) as well as on water absorption and closed cells’ content (Fig. 4) were
found. Addition of glyeolysis product in the amount exceeding 40 wt. "% leads
to formation of the foams not usefu! for practical application.

Key words: rigid polyurethane foam, glycolysis, glyvealysis product’s use,

heat-insulating materials, useful properties,

Roznorodnoss surowedw sluzacveh do otrzymywa-
nia polivretandw (FUR) umezliwia uzyskiwanie mate-
riatdw o zrdnicowanych wlhaschwodciach — od n;=la~;t1,-'-cz-
nych do setvwnyely, wykorzystyw mw Iow raEnveh ga-
teziach g-napud'lrh np.ow PrEcmys e MotaryZacynym
lub do wyrobow gospodarstwa domowego [1]. Po za-
konceeniu akresu eksploatad samochodiw, bads lodao-
wek pozostaje Fnacena ilosd n-;{pa-;it'mf wpastact cagsrio-
wio lub calkowicie usieciowanyeh PUR, kboryeh recyk-
ling jest znacznic trudniefszy niz bworzyw termoplas-
tycznveh [2, 3] Jednym z podstawowych probleméw
komplikujgeveh recykling chemiczny polinrctanow jest
fakt, e tworeywa te produkoje si¢ w bardezo rdénveh
postaciach { prev uzveiu wielu rozmaitych surowcow, co
powoduie, fe ich edpady ceesto wymagaig opracowania
wielu cdmiennych metod utylizaci.

Pelivretany sa stosunkowo drogimi tworzywami
i dlatego ich odeysk w postact surowea, kidry mogna
penownie wykorzvstad, weigz wrbudza zainteresowa-
nie. Poradto istniefa inne czynniki praemawliajjee za po-
trzeba zagospoedarowania odpaddéw polivretanowych

mergwy, Fomeran

meloda recyklingu chemicznego, choéby takie jak
amnigiszenie 2uzycia wartodciowych surowchw pier-
wotnych | mozliwesé poprawy wybranych whasciwosei
zmodyfikowanych produktow [3—6], nie mowige uz
o ekologicznych aspektach takiego postgpowania.

Podstawowe surowee (skladniki polialowe { izocvja-
nianowe) do ofrzymywania PUR maja postac ciekly, Jed-
ng 2 najtanszych metod otrzyvmywania produkiosw cie-
klych z odpadéw poliuretanowyeh jest ich glikoliza.
W literatlurze procesy glikolizy réinego rodzaju PUR
apisywane sa juz od kilkoudziesieoiu lat, W tvm crasic
procesy te byly i s3 nadal modvyfikowane w celw rozwiq-
zania roznorodnych
zwihaszcza przejseiu ze skali laboratoryine] do paltech-
nicznej [7—13].

Recykling chemiczny odpaddaw PUR mozna realizo-
wad wrodny sposob, np. na drodze swprowadzenia cle-
klego recyklatu do systemu pierwotnego, albo w wyni-
ku zastosowania go w recepturze do wybwarzana pro-
duktow, ktorym stawla sie zmniejszone wymagania.

Celem ninigjsze] pracy bylo okredlenie mozliwosci
wykorzystania produktdw ograniczone] glikolizy gliko-
lem dietylenowym edpadéw poliureta nowyveh w dobo-
rze receptury systemdw piankowych, slufacveh do
otreymywania materialdw termoizelacyinych

problomow, kldre towarevsea
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CEESC DOSWIADCZALNA
Materialy

— JAlfapol TD-347 oksvalkilenowana o-taluileno-
diamina o licebie hydroksvlowe) 420 mg KOH/ g (dos-
tawea AlfaSvstems Sp. 2 oot w Brzegu Dolnym.

— Alfapol RE-551"; polieterol na podstawie zmody-
fikowvanego sorbitolu, o licebie hydroksyvlowe 436 mg
KOM/ g (dostawea jwe).

— Altapal G-1000" matoczasteczkowy polioksyal-
kilenotriol na podstawie glicervny, o licebie hydraksylo-
wel 160 mg KO /g (dostawea vt

— Glikol dietylenowy czysty, POCh Gliwice.

— Suprasec DNR: polimervezny difzocyvjanian di-
tenvlometanu (PMDD) zawierajacy 31,5 % mas, grup izo-
cvjanianowych (producent Huntsman),

— Cvklopentan lechniczny (poroforl: micszanina
weplowodordw nasyveonych zawleralaca co najmnief
83 % mas. cvklopentanu, (dostawca AllaSystems
Sp. z 0.0, w Brzegu Dolnym).

— Alfapur 511 5R321": ole) silikonowy (dostawca
jwel

STexacat DMCHA™ NN-dimetvlocvklohcksylo-
amina, katalizator (producent Texaco Chemical Deutsch-
land CmbH, Niemey).

Glikoliza

Glikolizie glikolem dietyvlenowym poddawano adpa-
dova sztvivng pianke PUR przeznaczona dla chlodnice-
twa. Reakcje ta prowadzono w ciagu 2 h w temperaturze
wrzena glikelu, stosujge dwukrotny nadmiar masowy
odpadu w stosunku do glikelu, Zastosowanie takiego
nadmiaru edpadowe] ptanki umoezliwilo otrzymanie gli-
kolizatu w postaci ciekle], o liczbie hvdroksvlowe] (Lo
ok. 430 mg KOH/g. Blizsze dane dotvczace sposobu
prowadzenia glikolizy zawiera publikacia [5].

FPrzedmieszki poliolowe

Bezposrednio po procesie glikolizy jej produkty
schladzane do temp. 120 %C | mieszano ze swiezyvmi po-
livlami. Takie dzalanie mialo na celu latwiejsza homo-
genizade glikolizatdw » handlowymi skladnikami poli-
olowymi {, Alfapolami”) przeznaczonymi do pianek
sebvwnych,

Spienianie

Sztyvwne planki PUR ofrzymywano zgodnie 2z recep-
turami przedstawionymi w tabell 1. Zmiany w receptu-
rach byly swiazane » rastapleniem czescl polioli przez
odpowiednia ilosé glikolizatu (do ok, 30 %) oraz
rmuniejszaniom udzialu katalizatora wraz ze wernstem
udzialu glikelizatu. Proces spienienia realizowano
w formie o przekroju 200=200 mm. Skladnik A, ktéry

BE3

zawieral mieszanine ,Alfapell”, wode, sradek powterz-
chniowao cevnny, katalizator, porofor @ ghikelizat mie-
szant woclagu 10s ze skladnikiem B {polimerveenym
diizocyjanianem Suprasec DNR") [ calodé wiewana do
formy, w ktore] nastepowal swobodny werost | siecio-
wanie pianki. Planki sezonowano w ciagu 24 h, po
cxym oceniano charakterystvezne dla tweh materialdw
wlasciwose

Taebhela 1. Skiud suroweowy kompoevej: plankowych
Table I. Formulations of foams compesitions

Rodza) svstemu plankowego

fill 51 42 34 3
0 | Wl o1 | az | 10
20 17 [4 12 140
5 30 i 50

Yada 1.5 1.5 15 [
Olej slikomowy SR-321 1.5 15 15 5 =
Ramalizator — DMCHA et 1,3 1,1 (07 15
Porofor — cvklopentan 12 L2 e 12 12
[zocyjanian — Suprasec DNRY | 125 125 125

Metody badan

Przedmiotem oceny byvly nastepujace wlasciwosci:
gestose pozorna (kg /m) we PN-80/C-89035 (150

S45],

— wylrzvmalode prey 1-proc. deiskaniu (kPal wg
-0/ C-89071 (150 844),

— zawartosd komorek zamknictych () wp PR-150
4560,

— chlonnode wody (%) wyg PN-69/C-82084 (ISO
ZRGG).

Badano tez wspdiczynnik przewodzenia clepla [
w mW /(m - K] wyznaczajac jego wartodc przy uzvciu
aparatu ,Laser Comp Heat Flow Instrument Fos 2007
Pomiary prowadzono w srednig] temp. 10 YT {tempera-
tura zimnej plvty (1 °C, temperatura cieplej phvty 20 °C).

WYNIKIBADAN | ICH OMOWIENIE

Przedmieszki poliolowe w syntezie pianek
poliuretanowych

W wyniku ograniczonej degradacji planek nzyskiwa-
lismy na drodze glikolizy produkty ciekie, ktdre charak-
tervzowaly ste lepkoscia znacanie wigksza niz lepkodd
tvpowych polioli uzvwanych w ukladach, # ktdrvch
ofrzymuje sic pianki poliuretanowe. Obraz mikroskopo-
wy produktdw glikolizy vjawnilt jego dwulazowosd, jed-
nak nic wystgpowato ziawisko rozwarstwiania miesza-
niny pareakeyinef, nawet po kilkutvgodniowym okresie
przechowywania glikozatdw. Otrzymanc preez nas pro-
dukty glikolizy sztywnej pianki PUR latwo ulegaly ho-
mogenizagi z innymi poliplami v@ywanymi wospienia-
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Rys. 1. Wplyw udziatu glikolizatu (UG) na lepkos¢ (1) przed-
mieszki poliolowej
Fig. 1. Effect of glycolysis product fraction (UG) on polyol
premix viscosity (M)

nych ukladach PUR, tworzac wspomniane juz przed-
mieszki poliolowe.

Lepkosé glikolizatow zmierzona w temp. 25 “C mies-
cita si¢ w przedziale 25 000—35 000 mPa - 5. llos¢ tych
produktéw wprowadzanych do polioli powinna by¢ do-
brana tak, aby lepkos¢ powstajacych mieszanin byta
mniejsza niz 10 000 mPa - s, co umozliwia stosowanie
przedmieszki poliolowej do otrzymywania sztywnych
pianek PUR. Warunek ten byl spelniony woéwczas, gdy
udzial glikolizatéw w przedmieszce nie przekraczal
40 % mas. (rys. 1). Niemniej jednak otrzymaliSmy réw-
niez pianki z przedmieszek poliolowych, w ktérych
udzial glikolizatéw wynosit nawet 60 % mas., jednak ich
duza lepkosé utrudniala juz szybkie i dokladne wymie-
szanie wszystkich skladnikéw przed wlaniem mieszani-
ny do formy.

Jak juz wspomnielismy, ze wzrostem udziatu glikoli-
zatu zmniejszylismy ilo§¢ katalizatora, poniewaz w pro-
duktach glikolizy oprécz polioli znajdujg sie réwniez
aminy, katalizujgce reakcje izocyjaniandéw z woda i gru-
pami hydroksylowymi. Obecnoéé amin w glikolizacie
powodowata wiec zwiekszenic jego reaktywnosei, co
pozwalalo na odpowiednie zmniejszanie dodatku kata-
lizatora. W ukladzie odniesienia (bez udziatu glikoliza-
tu) zastosowalismy 1,9 % mas. katalizatora w stosunku
do masy polioli, podczas gdy w przypadku graniczne-
go, mozliwego do praktycznego wykorzystania udziatu
glikolizatu w przedmieszce poliolowej (50 % mas.)
wprowadzilismy zaledwie 0,5 % mas. katalizatora (por.
tabela 1.

Charakterystyka sztywnych pianek PUR
otrzymanych z udzialem glikolizatu

Gestoé¢ tworzyw porowatych jest istotnym paramet-
rem, ktéry wplywa zaréwno na wytrzymatoéé mecha-
niczng, jak i na wiasciwosci termoizolacyjne tego rodza-
ju materialdw. Gestodé pozorna uzyskanych przez nas
pianek miescila sie w przedziale 36—39 kg/m”. Tworzy-
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Rys. 2, Wplyw udziatu glikolizaty (UG) na wartosé maksy-
malnego naprezenia (Rypais) przy $ciskaniu o 10 % oraz na
gestosc pozorng (dy) sztywnych pianek PUR: 1 — Sciskanie
w kierunku réwnoleglym do kierunku wzrostu pianki, 2 —
$ciskanie w kierunku prostopadhym do kierunku wzrostu pian-
ki, krzywa z punktami — d,,

Fig. 2. Effects of glycolysis ;':'mductﬁ‘achfon (UG) on the value
of maximal stress at 10 % compression (Ruygks.) and on appa-
rent density (dy) of rigid PUR foams: 1 — compression i the
direction parallel to foam growth, 2 — compression in the
direction perpendicular to foam growth, curve with dots —d,,

wa 0 znaczniejszym udziale recyklatu mialy wicksza
gestosé, co wigzalo sie z wigkszg lepkoscia odpowied-
nich kompozycji wyjéciowych, Rysunek 2 przedstawia
zaleznoéc wartodci naprezenia maksymalnego przy $cis-
kaniu pianek o 10 % w funkcji udziatu glikolizatu oraz
gestos¢ pozorng badanych materialéw. Bezposrednie
poréwnywanie wladciwodci pianek o rozmaitym udzia-
le glikolizatu {(0—50 % mas.) jest zatem uzasadnione,
poniewaz réznice w ich gestosci nie przekraczaja 5 %.
Zastapienie do 40 % mas, surowca poliolowego przez
glikolizat nie zmienia w istotny sposéb wytrzymalosci
mechanicznej pianki, a nawet powoduje, ze staja sie one
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Rys. 3. Wplyw udziatu glikolizatu (UG) na wiadctwosct ter-
moizolacyjne (wspdlezynnik przewodzenia ciepla A) sztyw-
nych pianek PUR

Fig. 3. Effects of glycolysis product fraction (UG) on heat-in-
sulating properties (thermal conductivity ») of rigid PUR
foarms
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korzystniejsze niz wiasciwosci pianki otrzymywanej bez
udziatu recyklatu. Dopiero obecnoéé 50 % mas. produk-
tu glikolizy wywoluje wyrazny spadek wytrzymalosci
{0 ok. 15—45 % w zaleznosci od kierunku $ciskania).

Zmniejszenie wytrzymalosci na dciskanie jest przy-
czyng znacznego skurczu, Wyniki badania takich pianek
charakteryzowaly sie rozrzutem; duza wartos¢ odchyle-
nia standardowego $wiadczy o trudnosciach w powta-
rzalnym otrzymywaniu jednorodnych produktéw
w przypadku tak duzej zawartosci glikolizatu.

Wyniki pomiaréw wspdélczynnika przewodzenia
ciepla ilustruje rys. 3. Przeptyw ciepla podczas pomia-
réw byt tu zgodny z kierunkiem wydluzenia komérek
w piankach i dlatego uzyskane wartodci wspdlezynnika
przewodzenia ciepla sa doé¢ znaczne [22,3—23,8
mW/(m - K)I. Na krzywej wystepuje wyraZzne mini-
mum odpowiadajace piance, w ktdrej glikolizatem za-
stapiono 30 % mas. polioli. Oznacza to, ze taki dodatek
produktu glikolizy do badanej kompozycji wywotuje
korzystne zmiany wiladciwosci zaréwno mechanicz-
nyvch, jak i termoizolacyjnych.

10 e s T A L)
8

< 6 s <
2
: i

0 [5 30 40 30
UG, % mas.

Rys. 4. Zaleznosé zawartoscl komdrek zamknigtych (KZ, krzy-
wa) i chionnodci wody (ChW, shupki) sztytonych pianek PUR
od udziatu glikolizatu (UG)

Fig. 4. Dependence of closed cells’ content (KZ, curve) and
water absorption (ChW, posts) of rigid PUR foams on glycoly-
sts product fraction (UG)

Zdolnosci termoizolacyjne pianek sa takze uzaleznio-
ne od takich ich cech, jak chlonno$é wody i zawartosé
komérek zamknietych, ktérych zaleznoéé od udziatu
glikolizatu ilustruje rys. 4. Zwlaszcza w przypadku ma-
teriaty otrzymanego z mieszaniny poliolowej zawieraja-
cej 50 % mas. glikolizatu widaé wyrazny zwiazek duzej,
pokazanej na rys, 3, wartosci wspolczynnika przewo-
dzenia ciepla z mniejszgq zawartoscia komérek zamknie-
tych i bardzo duza chlonnoscia wody.

PODSUMOWANIE

Wrykorzystanie w syntezie sztywnych pianek poli-
uretanowych odpadéw pouzytkowych takich pianek

poddanych uprzednio ograniczonej glikolizie glikolem
dietylenowym umozliwia obnizenie kosztéw procesu,
zwigkszenie jego oplacalnosci 1 uzyskanie cieklego pro-
duktu zawierajacego oligomerole z grupami hydroksy-
lowymi zdolnymi do reakcji ze sktadnikiem izocyjania-
nowym. Uwzglednia si¢ przy tym katalityczny wplyw
amin obecnych w produkcie glikolizy, co umozliwia
zmniejszenie w kompozyeji poliuretanowej udziaty dro-
gich katalizatordw.

Optymalna iloé¢ produktéw glikolizy, ktéra mozna
zastapic skladniki poliolowe w badanych ukiadach PUR
wynosi 15—30 % mas. Kompozycje o takiej zawartosci
glikolizatu zapewniajg uzyskanie pianek o podobnych,
a niekiedy nawet korzystniejszych wiagciwosciach me-
chanicznych (wytrzymatosé na $ciskanie) i termoizola-
cyjnych (wspdlezynnik przewodzenia ciepla) w poréw-
naniu z odpowiednimi wlasciwosciami produktdw
piankowych otrzymanych bez udzialu glikolizatu.

Modyfikacja kompozycji poliuretanowych stuzacych
do otrzymywania materialéw termoizolacyinych produk-
tami glikolizy pozwala na regulowanie wlasciwosci goto-
wego wyrobu z jednoczesnym zagospodarowaniem war-
tosciowych odpadéw sztywnej pianki poliuretanowej.

LITERATURA

1. Pielichowski J., Puszynski A.: ,Technologia two-
rzyw sztucznych”, WNT, Warszawa 1998.

2. Praca zbiorowa: ,The Polyurethanes Book” (red.
Randall D, Lee S.), J. Wiley & Sons Ltd 2002,

3. Prociak A, Pielichowski J.: Il Miedzynarodowa Kon-
ferencja Naukowo-Techniczna ,Problemy Recyklin-
gu”, Rogdw 2002, materialy, str. 246.

4, Scheirs J.: , Polymer Recycling”, J. Wiley & Sons Ltd

2001.
5. Prociak A., Pielichowski J.: Przem. Chem. 2003, 82,
951,

6. Bledzki A. ,Recykling materialéw polimerowych”,

WNT, Warszawa 1997,

Pielichowski ]., Prociak A.: Konferencja Naukowo-

Techniczna ,Recykling tworzyw sztucznych”, Us-

trofl 1999, materialy, str. 43

8. DPielichowski J., Prociak A.: Konferencja Naukowo-
Techniczna ,Recykling tworzyw sztucznych”, Us-
trofi 2001, materiaty, str. 63.

9. Praca zbiorowa ,Plastics Recycling Preducts and
Processes” (red. Ehring R. ]}, Hanser, Monachium
1992.

10. Koztowski M.: ,Podstawy recyklingu tworzyw
sztucznych”, Wydawnictwo Politechniki Wroctaw-
skiej, Wroclaw 1997,

11. Penczek P., Ostrysz R.: , Proceedings of Polyuretha-
nes Expo 987, Dallas, Texas 1998, str. 595.

12. Modesti M.: Adv, Ureth. Technol. 1996, 13, 237,

13. Prociak A., Pielichowski J.: III Miedzynarodowa
Konferencja Naukowa ,Recykling tworzyw sztucz-
nych”, Jesenik, Czechy, 2002, materialy, str. 207,

|



