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Recykling chemiczny sztywnych pianek PUR-PIR z antypirenem boroazotowym

Wstep

Tworzywa poliuretanowe sa stosunkowo drogie w pordwnaniu do
innych tworzyw, dlatego zachodzi ciagta konieczno$¢ poszukiwania
nowych, tanszych i dostgpnych surowcoéw do ich produkcji [1]. Skta-
dowanie odpadow poliuretandw przy zmniejszajacej si¢ liczbie sktado-
wisk i rosnacych kosztach ich utrzymania nie moze by¢ praktykowane
w przysztosci. Z tego wzgledu zagospodarowanie i powtorne przetwo-
rzenie odpadow poliuretanéw staje si¢ koniecznoscia. Sposrod wielu
praktykowanych metod recyklingu surowcowego tworzyw PUR, proces
glikolizy nalezy do najbardziej popularnych [2, 3]. Przyczyna wybo-
ru takiego rozwiazania przez przetworcow sa wzgledy ekonomiczne,
prostota procesu oraz mozliwos¢ wykorzystania produktu glikolizy
jako sktadnika poliolowego modyfikujacego wilasciwosci produktu
koncowego. Biorac pod uwage powyzsze wzgledy, w przedstawionych
badaniach opracowano metodg recyklingu surowcowego odpadow po-
produkcyjnych sztywnych pianek PUR-PIR z nowym poliolem boro-
oazotowym, wyprodukowanym w Katedrze Chemii i Technologii Poli-
uretanow, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego w Bydgoszczy [4].

Czes¢ doswiadczalna. Glikoliza sztywnej pianki PUR-PIR

Glikolizie poddano odpady pianki zawierajacej 0,5 R nowego po-
liolu. Odpady zmielono w rozdrabniaczu tarczcowym UKW-RU/A-170
(Instytut Techniki, UKW Bydgoszcz) o $rednicy tarczy rozdrabniajacej
170 mm, a nastgpnie w miynku kulowym Janetzky’'ego do mielenia
sztywnych pianek PUR. W trakcie wczesniej przeprowadzonych prob
stwierdzono, ze glikoliza pianki PUR-PIR, prowadzona bez dodatku
katalizatora przebiega w znacznie dtuzszym czasie i z utworzeniem du-
zej ilo$ci osadu, co jest wynikiem niepetnej glikolizy. Jako katalizator
procesu glikolizy zastosowano stearynian cynku. Alkoholizg sztywnych
pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych przeprowadzono w szkla-
nej kolbie trojszyjnej o pojemnoscei 250 cm’, zaopatrzonej w chlodnice
zwrotna, termometr i mieszadto aby zapobiec spiekaniu pianki. Pro-
wadzono glikoliz¢ uktadu, w ktérym zastosowano dwukrotny wagowo
nadmiar odpadu sztywnej pianki w stosunku do $rodka glikolizujace-
go. Do kolby wlano mieszaning sktadajaca si¢ z glikolu dietylenowgo
— (40 g), etanoloaminy — (20 g), stearynianu cynku (1,5 g) i ogrzano ja
w tazni elektrycznej do temperatury wrzenia (210°C). Nastepnie zata-
dowano w porcjach po 3 g — 120 g uprzednio zmielonych pianek. Do-
zowanie pianek przeprowadzano z taka szybkoscia, aby mozliwe byto
mieszanie zawartosci reaktora. Czas dozowania wynosit 60 minut. Po
wprowadzeniu pianki mieszaning reakcyjna utrzymywano w tempera-
turze 180°C w czasie od 30 minut. Po przereagowaniu ostatniej porcji
pianki, zakonczono proces glikolizy, obnizajac stopniowo temperature,
az do temperatury pokojowej. Ciekty produkt przelewano do szklanego
naczynia i pozostawiano na okres 48 godzin w celu ewentualnego roz-
dzielenia faz.

Po kazdym zaladowaniu 30 g pianki, pobierano z reaktora probke
glikolizatu i badano wlasciwos$ci mieszaniny, kontrolujac w ten sposob
zachodzaca reakcje glikolizy.

Wiasciwosci glikolizatu

Po doswiadczalnym doborze parametréw procesu glikolizy, przepro-
wadzono badania wlasciwosci fizykochemicznych produktu. Wyzna-
czenie takich parametrow jak liczba hydroksylowa, kwasowa, lepkosc,
gestose, pozwolito na poréwnanie wlasciwosci glikolizatu z wlasciwo-

$ciami polioli handlowych. W tab. 1 zestawiono wiasciwosci fizykoche-
miczne otrzymanego produktu glikolizy

Tab. 1. Wiasciwosci otrzymanego glikolizatu
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Podstawowym parametrem poliolu, istotnym w czasie obliczania
receptury kompozycji poliuretanowej, jest jego liczba hydroksylowa.
Dlatego przeprowadzono jej oznaczenie dla produktu glikolizy. Licz-
ba hydroksylowa wynosi 450,9 mgKOH/g, a liczba kwasowa 7,1 mg
KOH/g. Podczas prowadzonych badan, doktadnie okreslono ilo$¢ wody
w glikolizatach. Ilos¢ wody w otrzymanym glikolizacie nie przekracza
1%, wynosi 0,4%. Z reguly zawarto$¢ wody ponizej 1% nie wpltywa
znaczaco na przebieg procesu spieniania i nie trzeba uwzgledniaé jej
w recepturze. W celu potwierdzenia obecnosci charakterystycznych
ugrupowan dla otrzymanych zwiazkow, przeprowadzono analize wid-
ma glikolizatu metoda spektroskopii w podczerwieni.

Podsumowujac badania wlasciwosci produktu glikolizy sztywnej pian-
ki PUR-PIR mozna stwierdzi¢, ze otrzymano glikolizat o charakterysty-
ce umozliwiajacej jego wykorzystanie w syntezie sztywnych pianek.

Otrzymywanie sztywnych pianek PUR-PIR
w oparciu o produkt glikolizy

Receptury do otrzymywania sztywnych pianek PUR-PIR opracowano
wedlug wytycznych zawartych w pracy [5]. Pianka wzorcowa (odniesie-
nia) byta pianka zawierajaca 0,5R poliolu przemystowego — Rokopolu
RF-55 oraz 0,5R boranu tri[N,N’-di(metylenooksy-3-hydroksypropylo)
mocznika]. W nowych piankach zwigkszano zawartos¢ produktu re-
cyklingu od 0,1R do 0,4R, zmniejszajac ilo$¢ poliolu przemystowego
i boranowego. Pianki spieniano poroforem HFC-365/227. Receptury
otrzymanych pianek podano w tab. 2.

Tab. 2. Receptury sztywnych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych
z glikolizatem

Jednostka | PW | PEl1 | PE2 | PE3 | PE4
Rokopol RF-55 + Boran R 1 0,9 0,8 0,7 0,6
tri[N,N’-di(metylenooksy-3-
hydroksypropylo)mocznika] g 59,49 | 53,54 | 47,59 | 41,64 | 35,69
Glikolizat pianki PWS5 l; 8 6(35212 12;421 4 13:2 6 22?&;8
Silikon L6900 g - 4,6 4,6 4,6 4,6
DABCO g - 2,8 2,8 2,8 2,8
Katalizator 12 g - 6,5 6,5 6,5 6,5
AntiblazeTMCP g - 46,1 | 46,1 | 46,1 | 46,1
HFC-365/227 g - 130,97 30,97 | 30,97 | 30,97
Ongromat 30-20 }; - 222)7,1 2267,1 2267,1 2267,1
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Sztywne pianki poliuretanowo-poliizocyjanurowe otrzymano wedtug
przytoczonych receptur. W zwiazku z bardzo duza lepkoscia otrzyma-
nego glikolizatu, w trakcie produkcji pianek z jego udziatem, mieszano
go ze stosowana mieszaning polioli. Mialo to na celu lepsza homogeni-
zacj¢ surowca poliolowego i jego tatwiejsze przetwarzanie. Poczatkowo
otrzymano pianke standardowa (wzorcowa) — PW. Podczas otrzymywa-
nia kolejnych pianek, jako poliol wykorzystano produkt reakcji gliko-
lizy. Gazem spieniajacym w przypadku pianek zawierajacych produkty
glikolizy jak i pianki wzorcowej jest HFC-365/227. Z punktu widzenia
stosowania pianek jako materiatdéw termoizolacyjnych ten porofor po-
zwala otrzymacé tworzywo piankowe o niskim wspotczynniku przewod-
nictwa cieplnego. Duze znaczenie dla wlasciwosci termoizolacyjnych
SPPUR ma jego struktura komdrkowa. Zmniejszenie rozmiaru komo-
rek powoduje zmniejszenie transportu ciepta przez piank¢. Porownanie
struktury komorkowej pianki wzorcowej i modyfikowanych produkta-
mi glikolizy przedstawiono na rys. 1.

Rys. 1. Struktura komorkowa sztywnych pianek PUR-PIR: wzorcowej: a) PW i mody-
fikowanych produktem glikolizy: b) PE4

Zdjgcia struktur komoérkowych sztywnych pianek PUR-PIR wyka-
zuja korzystne zmiany w rozmiarach komorek, bedace efektem doda-
nia glikolizatu. Zastosowanie produktow glikolizy SPPUR w produk-
cji nowych pianek przyczynito si¢ do znacznego zmniejszenia porow.
W przypadku pianki wzorcowej PW, obserwuje si¢ ekspansj¢ komorek
w kierunku wzrostu pianki. Krétsze czasy przetworcze 1 mniejsza lep-
ko$¢ przedmieszki pianki PW przyczynity si¢ do szybkiego wzrostu
komorek, ich pgkania i laczenia si¢. Modyfikacja uktadu piankowego
produktem glikolizy z pianki sztywnej umozliwito korzystne zmniej-
szenie rozmiaré6w poroéw. Zaobserwowano takze, ze $cianki modyfiko-
wanych pianek sa grubsze, a komorki nieco zdeformowane po zasto-
sowaniu najwigkszej ilosci glikolizatu. Przyczyna deformacji komorek
pianek zawierajacych 0,4 R produktu glikolizy jest bardzo duza lepkos¢
poczatkowa przedmieszki oraz dlugie czasy przetworcze. W tab. 3 za-
prezentowano wyniki badan nad wptywem glikolizatow na wtasciwosci
izolacyjne i mechaniczne sztywnych pianek PUR-PIR.

Tab. 3. Wiasciwosci izolacyjne i mechaniczne sztywnych pianek PUR-PIR
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PE4 | 448 | 91,9 | 234 | 3,11 | PE4 | 16,5 | 264,44 | -1,80 | 0 | 1,89

Zastosowanie glikolizatow pianek o zmniejszonej palnosci w recep-
turze, pozwolito znacznie zwigkszy¢ wytrzymatos¢ na $ciskanie i ilos¢
komorek zamknigtych, zmniejszy¢ kruchos$¢ i poprawi¢ wiasciwosci
termoizolacyjne nowych pianek. Mimo duzej ilosci komoérek zamknig-
tych w piankach zawierajacych produkty glikolizy, zauwazono, ze chto-
na one wod¢ w do$¢ duzym procencie, co moze by¢ przyczyna pogor-
szenia wlasciwosci termoizolacyjnych pianek z produktami glikolizy
w trakcie uzytkowania.

Definiujac wlasciwosci palne otrzymanych sztywnych pianek PUR-
PIR, przeprowadzono badania metoda kalorymetru stozkowego, ktore
jest wyznacznikiem zjawisk spalania w przemystowym stosowaniu ma-
terialow. Zestawienie parametréw procesu pirolizy wybranych sztyw-
nych pianek poliuretanowo-poliizocyjanurowych wyprodukowanych
z wykorzystaniem nowych polioli borowych, odzyskanych w postaci
glikolizatow, zaprezentowano w tab. 4.

Tab. 4. Wyniki badan ogniowych wybranych sztywnych pianek PUR-PIR,
otrzymanych w oparciu o glikolizaty
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Pianki PUR-PIR otrzymane z wykorzystaniem produktu glikolizy
pianek o zmniejszonej palnosci, rowniez charakteryzuja si¢ mniejsza
palnos$cia, co zaobserwowano na podstawie nastgpujacych parametrow
zanotowanych w trakcie spalania: zmniejszenie catkowitej ilosci wy-
dzielonego ciepla, wydluzenie czasu do trwatego zaplonu, mniejsza
ilos¢ wydzielanych ditlenku wegla i tlenkow wegla, wzrost wskaznika
tlenowego i retencji, nizsza maksymalna temperatura spalania osiagnig-
ta w krotszym czasie niz w przypadku pianki wzorcowe;.

Podsumowanie

Opracowano skuteczna metode glikolizy oparta na glikolu diety-
lenowym, w ktérej stosunek odpadu do glikolu wynidst 3:1. Odpady
sztywnych pianek PUR-PIR przetworzono do postaci ciektych polioli,
ktére nastgpnie poddano badaniom w kierunku zastosowania ich jako
surowca poliolowego w produkcji nowych pianek. Sprawdzono wplyw
glikolizatow na wilasciwosci fizyko mechaniczne pianek, przeprowa-
dzajac odpowiednie badania. Stwierdzono, ze modyfikacja surowca
poliolowego produktami glikolizy do 0,4R korzystnie wptywa na cha-
rakterystyke tworzywa piankowego, zwigkszajac jego wytrzymato$¢ na
$ciskanie i odporno$¢ cieplna, a zmniejszajac krucho$¢ i palnosé.
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