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Recykling surowcowy sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych

Wstep

Sztywne pianki poliuretanowe sa tworzywem poliaddycyjnym cha-
rakteryzujacym si¢ najmniejszym wspolczynnikiem przewodzenia cie-
pta, ze wszystkich materialow stosowanych do izolacji cieplnej [1, 2].
Jej bardzo dobre wtasciwosci izolujace nie sa w petni wykorzystane ze
wzgledu na wysoka ceng. Dlatego do izolacji m.in. budynkow stosuje
si¢ najczgsciej styropian. Pianka o grubosci 5 cm daje taki sam efekt
izolujacy jak styropian o grubosci okoto 10 cm. Obnizenie ceny pianki
jest mozliwe z chwila zastosowania napetniaczy, w tym recyklatow, kto-
re nie spowoduja pogorszenia wlasciwosci uzytkowych pianek [2, 3].

Napetiacze stosowane do otrzymywania sztywnych pianek poli-
uretanowych powinny spetnia¢ szereg wymagan. Powinny tatwo dys-
pergowa¢ w przedmieszkach poliolowych i nie pogarszaé warunkow
przetworstwa. Dobry napelniacz powinien wykazac sig jak najmniejsza
sedymentacja w zawiesinie, a ewentualny tworzacy si¢ osad powinien
by¢ tatwy do wymieszania. Napetniacze nie powinny absorbowac sktad-
nikéw kompozycji, szczegdlnie katalizatoréw, gdyz zmniejszenie ich
stgzenia przyczyni¢ si¢ moze do zakltdcenia procesu poliaddycji [2].

Badania nad otrzymywaniem poliuretandw w oparciu o nowe su-
rowce i technologie w ukierunkowaniu na pianki poliuretanowe o do-
skonalszych wtasciwosciach naleza obecnie do intensywnie rozwijane;j
tematyki badawczej [3]. Nowe rozwigzania zapewniajace uzyskanie
tworzywa o optymalnych parametrach, polaczone z wykorzystaniem
odpadow i napelniaczy obnizajacych koszty produkcji sa cenne, ocze-
kiwane i bardzo wazne.

Z chwila zmniejszenia kosztow produkcji pianek PUR-PIR, a tym
samym ceny, pianki beda konkurencyjne dla innych materiatéw stoso-
wanych do izolacji np. styropianu.

Celem badan jest glikoliza odpadow pianek otrzymanych z dodat-
kiem Epidianu 5, oznaczenie wilasciwosci otrzymanych recyklatow
i ich wykorzystanie do otrzymywania nowych sztywnych pianek PUR-
PIR, zbadanie wptywu dodatku produktow glikolizy na wtasciwosci
fizykomechaniczne i parametry przetworcze tych pianek.

Glikoliza odpadu sztywnej pianki PUR-PIR

Glikoliz¢ odpadu poprodukeyjnego pianki poliuretanowo-poliizo-
cyjanurowej z dodatkiem 10% mas. zywicy epoksydowej Epidian 5
(Zaktady Chemiczne Organika-Sarzyna w Nowej Sarzynie) wykona-
no w szklanej kolbie tréjszyjnej (0,5 dm3) zaopatrzonej w mieszadto,
chlodnicg zwrotna i termometr. W kolbie umieszczono glikol etylenowy
(180 g) i dietylenowy (25 g, produkty firmy POCH, Gliwice), etanolo-
aming (45 g, produkt firmy POCh, Gliwice) oraz katalizator — bezwodny
SnCl, (5 g, produkt firmy POCH Gliwice). Cato$¢ ogrzewano na tazni
elektrycznej do temperatury wrzenia mieszaniny i nastgpnie dozowano
180,0 g (porcjami po 15 g) uprzednio rozdrobnionych probek pianek
(mtyn laboratoryjny $limakowo-tarczowy i kulowy). Alkoholizg prze-
prowadzono w réznych temperaturach (w przedziale od 150 do 250°C).
Czas trwania reakcji wynosit od 3,5 do 4,0 h. W otrzymanych w ten spo-
sob ciektych produktach rozktadu oznaczono gestos¢ (PN-92/C-04504),
lepkos¢ (PN-86/C-89082.04).

W wyniku glikolizy pianek potaczonej z aminoliza otrzymuje sig po-
liole: uretanowy, oryginalny i pochodne mocznika [4]:

—[R-NH-CO-0],~R’ + HO-CH,~CH,~O-CH,~CH,-OH —
poliuretan glikol dietylenowy

— —[R-NH-CO-0-0-CH,-CH,-0],~CH,-CH,~OH + R’-OH (1)
poliester kwasu aminokarboksylowego  poliol oryginalny

— [R-NHCO-0O],- R’ + NH,~CH,~CH,~OH —
poliuretan etanoloamina

-[R-NH-CO-0],_;-CH,-CH,-NH, + R-NH-CO-NH-CH,-CH,-OH +
pochodna mocznika poliol karbaminianowy

+R’~OH + R’-NH, + R-NH, )
poliol oryginalny ~ aminy

Materiaty stosowane w badaniach

Do otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR stosowano polieter
o nazwie handlowej Rokopol RF-55 (produkt oksypropylenowania
sorbitolu o LOH = 495 mgKOH/g ) produkcji Zaktadéw Chemicznych
PCC,,Rokita” S.A. w Brzegu Dolnym oraz Cosmonate 200 PMDI, tech-
niczny poliizocyjanian produkcji japonskiej, ktorego gtéwnym sktad-
nikiem jest 4,4’-diizocyjanian difenylometanu. Stosowano Cosmonate
200 PMDI o ggstosci 1,04 g/cm3 i lepkosci 1300 mPas. Zawarto$¢ grup
—NCO wynosita 31%. Polieter i poliizocyjanian charakteryzowano wg
nastgpujacych norm: ASTM D 2849-69 i ASTM D 1638-70.

Katalizatorem otrzymywania pianek byl bezwodny octan potasu
(POCH Gliwice) stosowany w postaci 33-procentowego roztworu w gli-
kolu dietylenowym (katalizator 12) oraz DABCO (trietylenodiamina,
produkeji firmy Hiills, Niemcy) stosowany jako 33-procentowy roztwor
w glikolu dipropylenowym. Stabilizatorem struktury pianek byl §rodek
powierzchniowo czynny Silicone L-6900 (firmy Witco, Szwecja).

Opis badan doswiadczalnych

Pianki otrzymywano w skali laboratoryjnej metoda jednostopnio-
wa z uktadu dwusktadnikowego w stosunku rownowaznikowym grup
—NCO do —OH réwnym 3:1. W sktad spienianych mieszanin reakcyj-
nych wchodzity state ilosci nastgpujacych sktadnikow: Rokopol RF 55
— 60 g, silicone L-6900 — 5,16 g, DABCO 33LV — 3,1 g, katalizator 12
—17,2 g, Anitiblaze TMCP — 51,6 g, woda destylowana — 3,78 g (sktadnik
A) 1 Cosmonate 200 PMDI — 284 g (sktadnik B), (Tab. 1). W receptu-
rze zmienna byta zawartos$¢ ciektych produktow alkoholizy. Otrzymano
pianki z zawartos$cia 0 % mas. (pianka 0, wzorcowa), 2,5% mas. (pian-
ka 1), 5,0% mas.(pianka 2), 7,5% mas. (pianka 3), 10% mas. (pianka
4), 12,5% mas. (pianka 5) i 15,0% mas. (pianka 6) produktu glikolizy.
Procentowa zawarto$¢ napetniacza w piankach obliczono w stosunku
do sumy mas Cosmonate 200 PMDI i Rokopolu RF 55. Sktadnik A
i B doktadnie wymieszano (1800 obr./min.,czas mieszania 10 sekund)
w odpowiednim stosunku masowym i wlewano do metalowej formy
prostopadtosciennej, gdzie ulegaly spienieniu w czasie zaleznym od
sktadu. Przebieg procesu spieniania mieszaniny reakcyjnej kontrolowa-
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Tab. 1. Receptury otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR 60
z dodatkiem produktoéw alkoholizy s
1
Numer pianki og 55 Vv
Lp. Surowce, =
P =] o |l 1| 2] 34|56 2. e
1 | Rokopol 55 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0 | 60,0 g /(
Q 45 7
2 | Silicone L-6900 5,16 | 5,16 | 5,16 | 5,16 | 5,16 | 5,16 | 5,16 g)_ //'
3 | DABCO 33LV 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 3,1 :§ 40
4 | ka2 2222272 ] 72 i </
5 | Antiblaze TMCP 51,6 | 51,6 | 51,6 | 51,6 | 51,6 | 51,6 | 51,6 035
6 | Woda destylowana 3,78 | 3,78 | 3,78 | 3,78 | 3,78 | 3,78 | 3,78 30
7 | Produkt glikolizy 0 | 86 | 172|258 | 344 | 430 | 516 5 10 15
Zawarto$é produktow gikolizy [Yomax]
Cosmonate 200 s L. - . L.
8 PMDI 284,0 | 284,0 | 284,0 | 284,0 | 284,0 | 284,0 | 284,0 Rys. 1. Zalezno$¢ gestosci pozornej pianek od procentowej zawartosci produktu
glikolizy
265
. .. . . T 260 P ]
no mierzac czas startu, wzrostu i zelowania pianki przy pomocy stopera. a /ﬂ
Wykonano po pigé¢ spienien kazdego z uktadow. Otrzymane pianki po 5 299 e
.. . o . . c
wyjeciu z formy termostatowano w ciagu 4 h w temp. 120°C. Pianki S 250 {
pocigto przy uzyciu pity tasmowej na probki wg obowiazujacych norm 3 245 /
. ’ . y . ro. . rr 0
i okreslono ich wtasciwosci fizykomechaniczne. Oznaczono ggstos¢ © 240 /
pozorna (ISO 845-1988), kruchos¢ (ASTM C-421-61), wytrzymatosc B 235
na $ciskanie (ISO 844:1993), retencje (ASTM D 3014-73), zawartos¢ § 230 /
komorek zamknigtych (PN-ISO 4590:1994) i inne. % 225 /
2220%
Fa . . . Fa 215
Omowienie wynikow 0 s 10 15

W warunkach laboratoryjnych wykonano alkoholiz¢ odpadowej (od-
pad po produkcyjny) sztywnej pianki PUR-PIR z dodatkiem 10% mas.
Epidianu 5. W wyniku alkoholizy otrzymano ciemny ciekly produkt
0 gestosei 1,084 g/cm3 ilepkosci 124,80 mPa-s. Otrzymany produkt wy-
korzystano do otrzymywania nowych pianek. Czas startu otrzymanych
pianek wzrost z 15 s (pianka wzorcowa) do 20 s (pianka 6). Natomiast
czasy wzrostu i zelowania wydtuzyty si¢ odpowiednio z 32 140 s (pian-
ka 0) do 51177 s (pianka 6).

Stwierdzono wplyw dodatku produktéw glikolizy na podstawowe
wlasciwosci fizykomechaniczne pianek. W miarg wzrostu w pian-
kach produktow glikolizy wzrasta gesto$¢ pozorna pianek od 36,9
kg/m® (pianka 0) do 57,8 kg/m’ (pianka 6, rys. 1). Zwigkszenie gestosci
pozornej sztywnych pianek PUR-PIR byto przyczyna ich zwigkszonej
wytrzymatosci na $ciskanie (Rys. 2) i zmniejszonej kruchosci (Rys. 3).
Dla pianki wzorcowej wytrzymato§¢ na $ciskanie wynosi 221,7 kPa.
Natomiast w piankach w ktérych stopniowo zwigkszano zawarto$¢ re-
cyklatu zwigkszyta si¢ do 261,3 kPa (pianka 6). Krucho$¢ sztywnych
pianek wraz ze wzrostem w piankach produktu alkoholizy malata od
41,1% (pianka 0) do 24,2% (pianka z 15% dodatkiem produktu gliko-
lizy). Wzrost zawartosci w piankach produktow alkoholizy powoduje
zmniejszenie palnosci pianek co objawia sig zwigkszeniem udziatu po-
zostato$ci po spaleniu (retencja w tescie kominowym) z 76,6% (pianka
0) do 93,1% (pianka 6). Ze wzrostem produktow glikolizy w piankach
nastapil wzrost komorek zamknigtych od 92 do 97%. Ponadto stwier-
dzono, ze zmiany wymiaréw liniowych i objgtosci oraz ubytek masy
pianek po 48h termostatowani w temperaturze 120°C oraz wspdtczyn-
nik przewodzenia ciepta (aparat FOX 200 firmy Laserom) praktycznie
biorac nie zaleza od zawarto$ci produktow alkoholizy w piankach.
Analiza IR (spektrofotometr Vector firmy Brucker) sztywnych pianek
PUR-PIR wykazala obecno$¢ pasm charakterystycznych dla wiaza-
nia izocyjanurowego (1710-1690 em’ i 1410 em™) oraz uretanowego
(1740-1700 cm™).

Zawarto$é prodktow alkoholizy [Yomax]

Rys. 2. Zalezno$¢ wytrzymatosci na $ciskanie od procentowej zawartosci produktu
alkoholizy w sztywnych piankach PUR-PIR
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Rys. 3. Zaleznos¢ kruchosci pianek od procentowej zawartosci produktéw alkoholizy

Podsumowanie

Wykorzystanie do otrzymywania pianek ciektych produktoéw ich gli-
kolizy pozwala na zagospodarowanie odpadow oraz otrzymanie nowych
sztywnych pianek PUR-PIR o zwigkszonej wytrzymalosci na $ciskanie,
zmniejszonej kruchosci w stosunku do pianki wzorcowej (bez dodatku
recyklatu). Pianki te moga by¢ stosowane w przemysle jako izolacje.
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