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Recykling chemiczny sztywnych pianek PUR-PIR otrzymanych
na bazie wybranych zwigzkow hydroksy- alkilowych

Streszczenie: Recyklingowi chemicznemu poddano pianki PUR-PIR otrzymane na bazie hydrok-
syalkilowych pochodnych kwasu 2-hydroksy-1,2,3-propantrikarboksylowego z glikolami. Pianki roz-
twarzano w glikolach z udziatem wybranych katalizatoréw (Tab. 1). Zbadano podstawowe parame-
try uzytkowe otrzymanych produktow (glikolizatéw G)-Tab.2.Produkty G zastosowano do syntezy
nowych pianek. Badania wykazaty, ze glikolizaty wptywajg w nieznacznym stopniu na wydtuzenie
parametréw przetwdrczych pianek. Otrzymane tworzywa piankowe sq stabilne wymiarowo i obje-
tosciowo. Dodatek do przedmieszki poliolowej zwigzkow G wptyngt na zwigkszenie gestodci pianek
w poréwnaniu z gestosciq pianki wzorcowej W (37,5 kg/m?) maksymalnie do 76,0 kg/m? (pianka 0,3
R zwigzku G3). Kruchos¢ pianek zmniejszata si¢ wraz ze zwiekszajqcq sie zawartodciq zwigzku G od
41,1 % (pianka W) do 0k.30% dla pianek z glikolizatami. Przy zawartosci do 0,3R zwigzku G pianki
wykazywaty wigkszq wytrzymatosé na Sciskanie niz pianka W.

Stowa kluczowe: poliole, pianka poliuretanowa, recykling chemiczny

CHEMICAL RECYCLING OF RIGID PUR-PIR FOAMS OBTAINED FROM
SELECTED HYDROXYALKYL COMPOUNDS

Abstract: PUR-PIR foams derived from hydroxyalkyl derivatives of 2-hydroxy-1.2.3-
propanthricarboxylic acid with glycols were subjected to chemical recycling. Foams were digested in
glycols with selected catalysts (Table 1). The basic parameters of the obtained products (glycolysates G)
- were investigated (Tab. 2). G products were used for the synthesis of new foams. Studies have shown
that glycolysates slightly affect the elongation of processing parameters of foams. The obtained foam
materials are dimensionally stable and volumetrically. The addition to the polyol masterbatch of the
compounds G increased the foam density compared to the standard foam density W (37.5 kg / m3)
to a maximum of 76.0 kg / m3 (0.3 g compound G3 foam). Foam brittleness decreased as G content
increased from 41.1% (W) to about 30% for glycolate foams. With a content of up to 0.3R compound
G foam exhibited higher compressive strength than foam W.

Keywords: polyols, polyurethane foam, chemical recycling

1. WPROWADZENIE

Jednak za nim zostang one poddane recyklin-

Poliuretan jest z powodzeniem poddawany
recyklingowi z réznych produktéw konsumpcyj-
nych, takich jak: urzadzenia, samochody, posciel,
poduszki dywanowe, meble tapicerowane[1]. Jest
znanych wiele metod zagospodarowania odpadow
z poliuretanéw, np. procesy chemiczne (hydroliza,
glikoliza, alkoholiza, aminoliza), procesy termo-
chemiczne (piroliza, gazyfikacja, uwodornienie)
oraz metody zwigzane z odzyskiem energii[2].

gowi, wymagaja odpowiedniego zmielenia. Naj-
bardziej powszechng jest metoda roztwarzania
w glikolach w temperaturze okoto 200°C zwana
glikoliza wykorzystywana szczegdlnie w przy-
padku pianek (sztywnych i elastycznych)[3-5].
Okazuje sie, ze tworzywa z dodatkiem produk-
tow odpadowych charakteryzuja si¢ nie pogor-
szonymi wlasciwosciami  wytrzymatosciowymi
i dobra stabilnoscia wymiarowa. Czasem wspot-
czynnik przewodzenia ciepta ulega zwigkszeniu.
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2.CZESCDOSWIADCZALNA

21. SUROWCE

Do otrzymywania pianek P0-P15 stosowano surowce zestawione w Tab. 1.

Tab. 1. Surowce
Tab. 1. Materials

Dane

Polimeryczny PMDI (4,4’ — diizocyjanian difenylometanu) o nazwie handlowej Ongromat CR
30-20 produkdji firmy BorsodChem z Wegier, o zawartosci chloru hydrolizujacego 0,13 % wag.
oraz zawartosci wolnych kwasow 0,017 % wag. Jest to lepka ciecz, o barwie jasnozottej. Zawartos¢
grup izocyjanianowych wynosi 31,0 %. Charakteryzowany wedtug normy ASTM D 1638-70.

Ip Surowiec
1. Poliizocyjanian
2. Oligomerol

Oligoeterol otrzymany na drodze oksypropylenowania sorbitolu o nazwie handlowej Rokopol
RF 551, nazwa chemiczna oksyalkilenowany sorbitol, produkgji Z.Ch. ,Rokita” S.A. w Brzegu
Dolnym. Jednorodna ciecz, jasnozotta o liczbie hydroksylowej 420-440 mgKOH/g i liczbie kwa-
sowej 0,1 mgKOH/g. Jego lepkos¢ dynamiczna w 25°C wynosi okoto 900 mPa:s, gestos¢ w 25°C
okoto 1,09 g/ml, temperatura zaptonu 217 °C, rozpuszczalno$¢ w wodzie 4,9g/1, rozpuszcza sie
w metanolu i etanolu. Charakteryzowany wedtug normy ASTM D 2849-69.

Srodek spieniajacy

Ditlenek wegla wydzielajacy sie in-situ w reakgji izocyjanianu z woda destylowana

Srodek powierzch-
niowo-czynny

Kopolimer polisiloksanopolialilenooksydimetylenowy produkgji firmy Witco Corp. (USA)
o nazwie handlowej Silicone Tegostab 8460 o temperaturze wrzenia 150°C w 1013 hPa i tem-
peraturze zaptonu 90°C.

Katalizatory:

a). Katalizator 12

33%-owy roztwor bezwodnego octanu potasu w glikolu dietylenowym o nazwie handlowej
Katalizator 12 produkcji POCh Gliwice. Octan potasu suszono w suszarce przez 48 godzin
w temp. 120°C. Nastepnie 33g rozpuszczono w 59,8cm? glikolu dietylenowego na goraco.
b). DABCO (diazobicyklooktan)

katalizator aminowy bedacy 33%-owym roztworem trietylenodiaminy (33g) w glikolu dietyleno-
wym (59,9cm3), znany pod nazwa handlowg jako DABCO, produkcji Hondrt Hiils — Niemcy.

Antypiren

Fosforan tris(2-chloropropylowy) o nazwie handlowej Roflam P (TCPP), produkcji Albright
and Wilson, Wielka Brytania.

Zwiazki G:

Glikolizaty - produkty otrzymane w Katedrze Chemii i Technologii Poliuretanéw Uniwersytetu
Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy z odpadéw pianek PUR-PIR. Glikolizat z pianki otrzymanej
z udziatem cytrynianu hydroksyalkilowego CHA1 (kwas cytrynowy+glikol dietylenowy)
Glikolizat z pianki otrzymanej z udzialem cytrynianu hydroksyalkilowego CHA2 (kwas
cytrynowy+glikol dietylenowy+glikol etylenowy)
Glikolizat z pianki otrzymanej z udzialem cytrynianu hydroksyalkilowego CHA3 (kwas
cytrynowy+butano-1,3-diol)

22. GLIKOLIZA SZTYWNYCH PIANEK

aminy i katalizatora wg przygotowanych recep-
tur (Tab. 2). Zawartos¢ kolby ogrzano w tazni

Glikolize sztywnych pianek poliuretanowo-
poliizocyjanurowych przeprowadzono w szkla-
nej kolbie trdjszyjnej o pojemnosci 500 cm?® za-
opatrzonej w chiodnice zwrotng, termometr
i mieszadlo, aby zapobiec spiekaniu pianki. Do
kolby wlano mieszaning skladajaca sie z glikolu,

elektrycznej do temperatury wrzenia. Nastgpnie
dozowano zmielone w miynie kulowym pianki.
Reakcje alkoholizy prowadzono w temperaturze
wrzenia mieszaniny tj. od 180°C do 210°C. Czas
trwania reakcji (catkowity rozklad pianki) wahat
sie w granicach od 3 do 6 godzin.
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Tab. 2. Parametry glikolizy
Tab. 2. Glycolysis parameters

L, Katalizator Glikol Katalizator
Ilos¢ Temp.
Produkt | iy, - - 1 reakeji, | C%
glikolizy Ilos¢, Ilos¢, Ilos¢, reakcji, h
g Nazwa Nazwa Nazwa °C
g 8 8
Gl 78 Etanoloamina 20 GDE* 1p0 | Stearynian | 5 210 6
cynku
Etanoloamina 20 i
G2 58 . ‘ GDE* 1p0 | Stearynian | 210 3
Trietanoloamina 20 cynku
Etanoloamina 20 i
G3 77 . . 13-BD* | 120 | SaYMan o e0 010 4
Trietanoloamina 20 cynku

* - GDE- glikol dietylenowy, **-1,3-BD- butano-1,3-diol

23.METODYKA BADAN
GLIKOLIZATOW

Strukture wybranych otrzymanych zwiazkéw
E oraz G okreslono dwoma sposobami: przy po-
mocy mikroskopu optycznego (opis punkt 8.1.2)
oraz przy pomocy skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) firmy Hitachi TM 3000 z
przylaczeniem EDS. W metodzie tej probki po-
sypuje sie warstwa zlota o grubosci okolo 6 nm.

Lepkos¢ oznaczono przy pomocy wiskozyme-
tru Hoepplera. Lepkos¢ dynamiczna w obliczono
wedtug réwnania:

n=t(pl-p2) K'F,

w ktérym: 1 —lepkos$¢ dynamiczna [mPa-s], t
— czas opadania kulki od wierzchotka do dotu
zaznaczenia obwodu [s], pl — gestos¢ kulki
[g/cm3], p2 — gestos¢ [g/cm3], K — stata kulki
[mPa-cm3/g], F — kat roboczy mnoznika (po
przeliczeniu) = 1.

Zawartos¢ wody w produktach okreslono
metoda Karla Fishera przy uzyciu bezpirydyno-
wego odczynnika o nazwie handlowej Titraqual
wedtug normy PN-81/C-04959.

Gestos¢ mierzono w temp. 25°C (298K)
w piknometrze adiabatycznym wspotpracuja-
cym z komputerem wg PN-92/C-04504.

Scharakteryzowano rozpuszczalno$¢ otrzyma-
nych zwiazkéw w rozpuszczalnikach polarnych
oraz w poliolach przemystowych stosowanych do
otrzymywania sztywnych pianek PUR. W tym celu
mieszano nowy zwiazek z poliolami i z rozpusz-
czalnikami organicznymi w zakresie stezeri od 10 %
do 90 % mas. i poddawano wizualnej ocenie homo-
genicznosci otrzymanej w ten sposob mieszaniny.
Sprawdzano takze, czy po uptywie okoto 7 dni nie
nastapito rozwarstwienie mieszaniny. W probach
tych zastosowano nastepujace rozpuszczalniki: me-
tanol, toluen, octan metylu, heksan, oraz oligome-
role: Rokopol RF 551, Rokopol T, Rokopol TG-500.

Liczbe hydroksylowa i kwasowa oznaczono
wedlug normy zakladowej Zakladéw Purinova
WT/06/07/Purinova, Bydgoszcz. Liczbe hydrok-
sylowa (L,,,) wyrazonag w mg KOH na 1g obli-
czono wedtug wzoru:

(V,=V3)-56,11
m

Lon = Lk

w ktorym: V, - objetos¢ roztworu wodorotlenku
potasu o stezeniu CKOH=1,0 mol/dm’® zuzyta do
miareczkowania Slepej proby, V, - objetos¢ roz-
tworu wodorotlenku potasu o stezeniu CKOH=1,0
mol/dm’® zuzyta do miareczkowania badanej
proby, 56,11 — liczba miligraméw wodorotlenku
potasowego odpowiadajaca lem® roztworu wo-
dorotlenku potasu o stezeniu CKOH=1,0 cm?/, m
— odwazka badanego produktu w gramach, Lk -
liczba kwasowa badanej proby.
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Liczbe kwasowa Lk obliczono wedtug wzoru:

e Vi=Vi)-Cm-56,1
m '

L

mgKOH/g

w ktérym: V., - objetosc¢ alkoholowego roztworu
KOH uzytego do miareczkowania probki [cm?],
V, - objetos¢ alkoholowego roztworu KOH uzy-
tego do miareczkowania slepej proby [cm?®], m
— masa probki [g], Cm - stezenie molowe roz-
tworu KOH.

Wartos¢ pH oznaczano przy pomocy pH-
metru mikrokomputerowego CP-315 oraz za
pomoca papierkéw wskaznikowych.

24.RECEPTURY SZTYWNYCH
PIANEK PUR-PIR

Pianki syntezowano z udziatem produktéow
glikolizy (glikolizatow G). Zwiazkami G cze-
sciowo zastepowano przemystowy poliol (Ro-
kopol RF 551) w ilodci od 0,1 réwnowaznika
(R) do 0,5 R - Tab.3.

llo$¢ izocyjanianu dobierano, biorac pod
uwage stosunek grup izocyjanianowych do
hydroksylowych, ktory dla sztywnych pianek
poliuretanowo - poliizocyjanurowych wynosit
3:1. Obliczong ilo$¢ izocyjanianu powigkszono
0 mase izocyjanianu niezbedna do przeprowa-
dzenia reakcji z woda, w wyniku ktdrej wydziela
si¢ gaz spieniajacy mieszaning reakcyjna - CO,.
Roéwnowaznik (R) grup izocyjanianowych obli-
czano wg. rdwnania:

_ 4200
% NCO
w ktérym % NCO oznacza zawartos$¢ grup NCO
w poliizocyjanianie.

Réwnowaznik (R) grup hydroksylowych ob-
liczano wg. rownania:

_ 56100
L

R

(M

w ktorym L, - liczba hydroksylowa.

Ponadto do kazdej pianki oprdcz surowcéw
z Tab. 2 dodawano: 4,7g $rodka powierzchnio-
wo-czynnego (Silicon Tegostab 8460), 2.9g kata-
lizatora Dabco, 6,7g katalizatora 12, 47,6g antypi-
renu (Roflam P), 3,15g wody, 250,7g Ongromatu
30-20 (PMD], polimeryczny diizocyjanian).

Tab. 3. Receptury pianek PUR-PIR
Tab. 3. Recipe of PUR-PIR foams

Rokopol | .. .. S S
RF551 Glikolizat 1 | Glikolizat 2 | Glikolizat 3
Pianka R R R
R
g g g g
66,8
PO
1
09 0,1 - _
P1
60,1 43 - -
0,8 0,2 - _
P2
53,4 8,6 - -
0,7 0,3 - -
P3
46,8 13,0 - R
0,6 0,4 -
P4
40,1 17,3 - -
0,5 0,5 -
P5
33,4 21,6 -
0,9 - 0,1 -
P6
60,1 - 34
0,8 - 0,2 -
P7
53,4 - 6,9
0,7 - 0,3
P8
46,8 - 10,3 -
0,6 - 04
P9
40,1 - 13,7 -
0,5 - 0,5 -
P10
33,4 - 17,2
0,9 - 0,1
P11
60,1 - 3,7
0,8 - 0,2
P12
53,4 - 7,3
0,7 - 0,3
P13
46,8 - 11,0
0,6 - 04
P14
40,1 - 14,6
0,5 - 0,5
P15
33,4 - 18,3

R - réwnowaznik
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3.WYNIKI BADANIICH OMOWIENIE

Otrzymane glikolizaty byly cieczami bar-
wy brazowej (Tab. 4) rozpuszczajacymi sie bez
rozwarstwienia w nastepujacych rozpuszczal-
nikach: metanol, toluen, octan metylu, heksan,
Rokopol RF 551, Rokopol T, Rokopol TG-500.

Otrzymano trzy serie pianek. Pierwsza za-
wierata od 0,1 do 0,5 zwiazku G1 (pianki P1-P5),
druga zawierata glikolizat pianki G2 (pianki
P6-P10) i trzecia seria z udzialem glikolizatu G3
(pianki P11-P15). Badania wykazaty, ze zaréwno
ilo$¢ jak i rodzaj glikolizatu w piance wptywa-
ja czas wzrostu i zelowania pianek (Tab. 5) oraz
na wlasciwosci nowych pianek otrzymanych
z udzialem glikolizatow G1, G2 lub G3 (Tab. 6).

Tab. 4. Wiasciwosci produktow glikolizy
Tab. 4. Properties of glycolysis products

Glikolizat G1 spowodowal wzrost wszyst-
kich parametréw przetwdrczych serii pianek P1-
P5: czasu startu z 10s (P0) do 16 s (P5), wzrostu
z 30s (P0) do 47 (P5), zelowania z 27s (P0) do 46s
(P5). Produkt glikolizy G2 i G3 nie wplywaly na
czas startu pianek i wynosily one 10s dla serii
P6-P10 oraz 15s dla serii P11-P15. G3 wptywat
nieznacznie na czas wzrostu (z 30s do 34s). G2
i G3 spowodowatly nieznaczne wydtuzenie cza-
su zelowania z 22s (P6) do 35s (P15).

Najmniejszy wptyw na gesto$¢ pianek miat
glikolizat G1 gdyz spowodowat on jej wzrost
jedynie o 10kg/m® Gestos¢ pianek z G2 i G3
zwiekszyta sie dwukrotnie w stosunku do gesto-
$ci pianki referencyjnej. Dodatek kazdej ilosci G3
oraz mniejszych ilosci G2 (do 0,2R) i G1 (do 0,4R)

Lepkos¢ | Gestosc Liczba
t . t . 5¢
Glikolizat | " P A hydroksylo-wa, Stan pH Barwa Zawart(gscwody,
25°C 25°C, skupienia %o
d mgKOH/g

mPa-s kg/m?
Gl 1195,7 1153 650 ciecz 5,5 brazowa 0,8
G2 269,5 1141 817 ciecz 8,0 brazowa 24
G3 904,3 1043 768 ciecz 40 brazowa 2,4

Tab. 5. Parametry przetworcze sztywnych pianek PUR-PIR

Tab. 5. Processing parameters of PUR-PIR foams

Pianka Czas startu, s Czas wzrostu, s Czas zelowania, s
PO 10 30 27
P1 12 29 30
P2 14 30 31
P3 15 31 32
P4 15 39 41
P5 16 47 46
P6 10 23 22
P7 10 24 25
P8 10 24 29
P9 10 24 23

P10 10 30 29
P11 15 29 29
P12 15 30 30
P13 15 31 31
P14 15 32 32
P15 15 34 35
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Tab. 6. Wlasciwosci sztywnych pianek PUR-PIR
Tab. 6. Properties of PUR-PIR foams

Pianka Gestosé [kg/m’] szltsfgl’:fﬁf;a‘;a mfgl‘(‘;ﬁ::ta“[ré‘c] Kruchosé [%]
PO 37,5 185 230 41,1
Pl 37,2 201 237 14,8
P2 39,7 227 230 20,3
P3 41,0 182 239 237
P4 08 133 238 24,9
P5 473 177 217 77
P6 78,9 490 230 28,8
P7 68,4 410 225 234
P8 72,3 355 206 20,1
P9 712 190 173 16,7
P10 - 160 168 12,1
P11 85,4 343 230 294
P12 57,9 305 223 256
P13 76,0 325 204 25,2
P14 66,4 235 204 26,2
P15 70,6 205 178 30,6

spowodowat zwiekszenie si¢ okoto dwukrotne
wytrzymatosci nasciskanie pianek w stosunku
do pianki PO. W pozostalych przypadkach jest
ona albo zblizona do wytrzymatosci pianki PO
albo nizsza. Najmniejszy wplyw na zmiane tem-
peratury mieknienia (Tm) miat glikolizat G1. Tm
pianek zawierajacych glikolizaty ulegta obnize-
niu z 230°C (P0) do 217°C (P5 zawierajaca 0,5R
G1), do 168°C (P10 zawierajaca 0,5R G2) oraz do
178°C (P15 zawierajaca 0,5R G3).

4. PODSUMOWANIE

Otrzymano trzy serie pianek z udziatem
trzech glikolizatow (G1, G2 i G3), ktore doda-
wano do pianek w miejsce przemystowego Ro-
kopolu w ilosci od 0,1 do 0,5 réwnowaznika.
Glikolizaty otrzymano w wyniku roztwarzania
odpadowych sztywnych pianek w glikolach. Ba-
dania wykazaly, ze rodzaj glikolizaty wptywa
na proces syntezy pianek powodujac wydtu-
zenie czasu zelowania i czasu wzrostu pianek.
Otrzymane nowe pianki (P1-P15) z udziatem
G1, G2 i G3 posiadatly obnizona kruchos¢ w sto-
sunku do pianki referencyjnej P0. Zmniejszyta
sie ich temperatura migknienia. Wytrzymatos¢

na Sciskanie pianek zawierajacych niewielkie
ilosci glikolizatow jest wyzsza niz pianki PO ale
przy wigkszym dodatku glikolizatéw obniza sie.
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