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Chemical recycling of polyurethanes for modular construction

Recykling chemiczny poliuretanow
dla budownictwa modutowego
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Polyurethane foam waste was recycled by catalytic glycolysis with pro-
pylene glycol, di(ethylene glycol) and poly(ethylene glycols) for 4 h, at
temp. 200°C, under pressure up to 5 bar, in presence of (DBA or sodium
methoxide) 1.5% by mass. The glycolyzates were successfully used as
raw materials for prodn. of polyurethane foams (addn. up to 30%).
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Przedstawiono wyniki badan doswiadczalnych procesu chemicznego
recyklingu tworzyw poliuretanowych do ponownego spieniania ma-
teriatéw izolacyjnych, opracowane w ramach projektu EVOTHERM.
Wyzwanie podjete przez tukasiewicz - ICSO dotyczyto opracowania
metody recyklingu chemicznego zuzytych pianek poliuretanowych
z wytworzeniem ciektego produktu, ktéry moze by¢ ponownie wyko-
rzystany do otrzymania sztywnych pianek typu poliizocyjanurowych
(PIR), przeznaczonych do zastosowania w budownictwie modutowym.
Proces glikolizy prowadzono wobec glikolu propylenowego, glikolu
dietylenowego oraz poliglikoli o masie czasteczkowej 200 i 600 Da.
Wyniki badan wykazaty, ze dodatek 30% produktu glikolizy nie wptywa
negatywnie na proces wzrostu i jako$¢ pianek poliuretanowych (PUR).

Stowa kluczowe: chemiczny recykling, poliuretany, glikoliza

Poliuretany (PUR) odgrywaja kluczowa role w sektorze
budownictwa, zwlaszcza w formie pianek termoizolacyj-
nych, ktére charakteryzuja si¢ doskonatymi whasciwosciami
termicznymi. Wzrastajace zapotrzebowanie na tego typu
materialy oraz rosngce wymagania dotyczace efektywnosci
energetycznej budynkow wywierajg presje na opracowanie
bardziej zrownowazonych rozwigzan. Tradycyjne poli-
uretany produkowane sg z surowcow petrochemicznych,
a proces ich wytwarzania i utylizacji wigze si¢ z istotnym
obciagzeniem srodowiskowym.

W ostatnich latach wzrasta zainteresowanie metodami
recyklingu chemicznego poliuretandw, ktére pozwalajg
na odzyskanie surowcow do ponownego wykorzystania.
Projekt EVOTHERM odpowiada na te wyzwania, oferu-

jac trzy gldwne rozwigzania problemu Srodowiskowego:
synteze biopolioli z odnawialnych zrodet, depolimeryzacje
odpadéw PUR oraz opracowanie nowoczesnych bezhalo-
genowych uniepalniaczy.

7, chemicznego punktu widzenia uretany powstaja
w wyniku reakcji pomiedzy izocyjanianem i alkoholem
wg reakeji (1):
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Poliuretany powstaja w wyniku poliaddycji pomiedzy
polialkoholami i diizocyjanianami wg reakcji (2):
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Mgrinz. Jan WOJCIK (ORCID: 0000-0003-2484-6783) w roku 2006
ukoniczyt studia magisterskie na Politechnice Wroctawskiej.
0Od 2012 r. petni funkcje Lidera Grupy Badawczej Procesy
Cisnieniowe w Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytucie Cigzkiej
Syntezy Organicznej "Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu.
Specjalnos¢ - procesy wodorowe, synteza paliw odnawialnych
oraz chemiczny recykling tworzyw sztucznych.

* Adres do korespondencji:

Sie¢ Badawcza tukaszewicz - Instytut Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”,
ul. Energetykéw 9,47-225 Kedzierzyn-Kozle, tel.: +48 664-718-934, e-mail: jan.wojcik@
icso.lukasiewicz.gov.pl

Mgr inz. Przemystaw BOBERSKI (ORCID: 0000-0002-5765-
5871) w roku 2017 ukoniczyt studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Slaskiej w Gliwicach. Pracuje jako specjalista w Sie¢
Badawcza tukasiewicz - Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej
"Blachownia” w Kedzierzynie-Kozlu. Specjalno$¢ - materiaty
i substancje specjalnego przeznaczenia.
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Pierwsze uretany zostaly zsyntetyzowane w 1849 r. przez
francuskiego chemika Charlesa-Adolphe’a Wurtza, ktéry
uzyskat je w wyniku reakcji izocyjanianow z alkoholami.
Rozwdj poliuretanow jako materiatu przemystowego nastapit
jednak dopiero w latach 30. XX w. dzigki pracom Otto Bayera,
ktory opracowal nowoczesng metode syntezy tych polime-
réw". Produkcja pianki poliuretanowej na skale przemystowa
w Europie Zachodniej i Stanach Zjednoczonych rozpoczeta sie
w potowie lat 50. XX w. i od tego czasu stale rosnie.

Warto rowniez wspomnieé, ze przemystowe zastoso-
wanie znalazly rowniez produkty reakcji izocyjanianow
z aminami, ktore charakteryzuja sie duzo wyzsza reaktyw-
noscig i pozwalajg na uzyskanie produktéw o specyficznych
wiasciwosciach. Otrzymywane sa one w reakcji (3):

(o]
N=C=0 + HN—R—> R—NH—( (3)
R/ NH—R
Struktura tworzyw poliuretanowych przedstawiona jest
na schemacie (I):
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Dhugosé elastycznych tancuchow PO/EO (tlenek propy-
lenu/tlenek etylenu) oraz stopien rozgalezienia wynikajacy
z funkcyjnosci , startowego” polialkoholu sa odpowiedzialne
za wlasciwosci fizyczno-chemiczne pianek. Miekkie pianki
elastyczne zawieraja domeny elastyczne o masie czastecz-
kowej ok. 1000 Da, a funkcyjnos¢ polialkoholi waha si¢
w granicach 2,3—4,5 (przecietna liczba grup hydroksylowych
w czasteczce polialkoholu). Pianki sztywne charakteryzuja
si¢ krotkimi domenami mickkimi o masie czasteczkowej
100300 Da i funkcyjnosci powyzej 3. Wysoka funkcyjnosé
polioli jest odpowiedzialna za tworzenie trwalej i sztywnej
struktury przestrzennej, ktora jest wymagana dla uzyskania
twardosci i wytrzymatosci mechaniczne;.

Poliuretany mozna podzieli¢ na 3 gltéwne kategorie (rys.
1)?: (i) pianki elastyczne, ktdre sa stosowane w przemysle
meblarskim i motoryzacyjnym (zuzycie ok. 11,5 mIn t/r), (i)
pianki sztywne, wykorzystywane w izolacji budowlanej oraz
w przemysle chlodniczym (zuzycie 7,5-8 mln t/r), oraz (iii)
sektor CASE, do ktorego naleza powloki, kleje, uszczelnia-

Pianki
A sztywne
Pianki
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Fig. 1. Share of the polyurethane market?
Rys. 1. Podziat rynku poliuretanow?

cze i elastomery do zastosowan w budownictwie, przemysle
motoryzacyjnym i elektronicznym (zuzycie ok. 3 min t/r).

Powloki (coatings) sa stosowane gtéwnie do ochrony
przed korozja, promieniowaniem UV oraz zuzyciem mecha-
nicznym w przemysle motoryzacyjnym, budowlanym,
lotniczym i morskim. Uszczelnienia (sealants) z tworzyw
PUR sg wykorzystywane w przemysle samochodowym
i budownictwie, zapewniajac ochrone przed wodg i innymi
czynnikami zewnetrznymi. Kleje poliuretanowe (adhesi-
ves) charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymaloscia wigzania
i elastycznoscia, co czyni je idealnymi do tgczenia roznych
materialow, takich jak metal, drewno i tworzywa sztuczne,
zaroéwno w produkcji przemystowej, jak i w budownictwie.
Z kolei elastomery (elastomers) PUR charakteryzuja sie
wysoka odpornoscia na Scieranie, elastycznoscig i trwa-
loscia, wymaganymi w takich branzach, jak motoryzacja
i produkcja sprzetu AGD.

Pianki poliuretanowe ze wzgledu na swoje wlasciwo-
Sci sa powszechnie stosowane w praktycznie wszystkich
gateziach przemystu. Elastyczne pianki poliuretanowe
sg wykorzystywane gléwnie w przemysle meblarskim,
motoryzacyjnym i tekstylnym, dzigki przyjemnej fakturze,
otwartym komoérkom zapewniajacym wysoki komfort oraz
mozliwosci regulowania twardosci i zdolno$ci do odksztat-
cania si¢ i wracania do pierwotnego ksztattu.

Sztywne pianki poliuretanowe znajduja zastosowanie
przede wszystkim jako materiaty izolacyjne w budow-
nictwie oraz w urzadzeniach chlodniczych dzieki swoim
doskonatym wlasciwo$ciom termoizolacyjnym oraz wyso-
kiej wytrzymatosci strukturalne;j.

Produkcja pianek poliuretanowych (zarowno elastycz-
nych, jak i sztywnych) jest operacja wrazliwa chemicznie.
Fakt, ze reakcje tworzenia wigzan poliuretanowych przebie-
gaja w trakcie spieniania, powoduje, ze wszystkie zmienne
muszg by¢ kontrolowane z najwyzsza precyzja. Skladniki

Mgr Pawet DZUMEK w roku 2006 ukonczyt studia magisterskie na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Wroctawskiego. Jest zatrudniony na stanowisku specjalisty w Sie¢ Badawcza
tukasiewicz - Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia”. Specjalnos¢ - che-
miczny recykling tworzyw sztucznych i chemia $rodowiska.

Mgr Rafat GAIDA (ORCID: 0000-0001-8810-9833) w roku 2015
ukonczyt studia magisterskie na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Opolskiego na kierunku chemia nowoczesnych materiatéw poli-
merowych. Do 2023 r. pracowat w Laboratorium Badawczo-
-Rozwojowym firmy Chespa, gdzie specjalizowat sie w opraco-
wywaniu tuszy inkjet oraz zaawansowanych powtok. Obecnie
petni funkcje starszego specjalisty w Sie¢ Badawcza tukasiewicz
- Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”.
Specjalnos¢ - pianki poliuretanowe oraz powtoki z poliureta-
néw nieizocyjanianowych.
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formulacji, ktére maja szczegdlne znaczenie (oprocz izo-
cyjaniandw i zwigzkéw polihydroksylowych) to surfaktant
silikonowy (odpowiedzialny za rozmiar i strukturg komorek,
a w trakcie wzrostu pianki jest odpowiedzialny za utrzy-
manie struktury piany, nie dopuszczajac do ulotnienia sig¢
czynnika spieniajacego), katalizatory (np. zwiazki organo-
cynowe) oraz srodek spieniajacy.

Do produkeji pianek poliuretanowych (PU) stosuje sie
rézne czynniki spieniajace, ktore pomagajg tworzy¢ komor-
kowa strukture materiatu. Czynniki te moga by¢ fizyczne
(gazowe) lub chemiczne (powstajace w wyniku reakcji
chemicznych). Powszechnie stosowanym czynnikiem
spieniajacym jest woda, natomiast czynnikiem fizycznym
pentany, heksany lub hydrofluoroweglowodory (HFCs),
hydrofluoroolefiny (HFOs). W przesztosci szeroko stoso-
wane byly chlorofluoroweglowodory (CFCs) i hydrochlo-
rofluoroweglowodory (HCFCs), jednak zostaty wycofane
z uzycia ze wzgledu na ich negatywny wptyw na warstwe
0ZONOW3.

Reakcja izocyjaniandw z wodg prowadzi do powstawania
gazowego ditlenku wegla oraz grupy mocznikowej, zgodnie
z reakcja (4):

N=C=O0 + H,0 —> R—NH%
- OH

— H,N—R + CO, (4)

Powszechnie stosuje si¢ dwa rodzaje diizocyjanianow:
diizocyjanian difenylometylenu (MDI) lub diizocyjanian
toluenodiylu (TDI), ktory przez szkodliwos¢ dla zdrowia
jest sukcesywnie wycofywany z produkcji.

Handlowy MDI najczesciej wystepuje w postaci poli-
merycznej pMDI, stanowiacej mieszaning zawierajaca 2—6
merow w czasteczce. Handlowy pMDI sprzedawany jest
W postaci o réznym stopniu polimeryzacji o identycznej
zawartosci grup —-NCO, a gtdéwnym parametrem uzytkowym
swiadczacym o dlugosci tancucha jest lepkos¢ produktu.
Struktura molekularna monomerycznego oraz polimerycz-
nego MDI przedstawiona jest wzorami (Ila), (I1Ib) i (111),
a diizocyjanian tolueno-2,4-diylu przedstawiony jest wzo-
rem (IV) i diizocyjanian tolueno-2,6-diylu wzorem (V).
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Powszechnie w elastycznych piankach PUR stosuje sie
polieteropoliole, zawierajace 2—6 grup hydroksylowych
pochodzacych z poliaddycji tlenku propylenu lub tlenku
etylenu do grup hydroksylowych lub aminowych w ,,star-
terze” zwigzku. Zwigzkami tymi sa najczgsciej glikol etyle-
nowy, glicerol, sorbitol lub aminy oraz poliole poliestrowe,
ktore powstaja w wyniku polikondensacji dioli z dikwasami
i moga zawiera¢ mieszane struktury liniowe, rozgatezione
lub aromatyczne, np. politereftalanu etylenu (PET). Daje to
olbrzymie mozliwosci rekombinacji struktury w zaleznos$ci
od zastosowan. Poliole polieterowe tworza si¢ w reakeji (5),
a poliole poliestrowe w reakcji (6):

HO/\/OH +nA +m /AAHONOMO]:E\/O}: (5)

3
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W przypadku pianek PIR czes¢ izocyjaniandw ulega
trymeryzacji (polaczenie trzech czasteczek izocyjanianu),
co prowadzi do utworzenia cyklicznych pierscieni izocy-
januranowych. Tworzenie wigzan poliizocyjanuranowych
przebiega wg reakcji (7):

R\N)J\N/R
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Pianki typu PIR maja mniejsza palnos¢ i wicksza stabil-
nos¢ cieplng w pordwnaniu z konwencjonalnymi piankami
PUR. Ta cecha jest dodatkowo wzmacniana poprzez zastoso-
wanie aromatycznego poliestropoliolu w potaczeniu z poli-
eteropoliolami. Niektore formulacje zawieraja halogenowe
dodatki przeciwogniowe lub reaktywne substancje. Rozwdj
niskotemperaturowych katalizatorow trymeryzacji zwigkszyt
wydajnosé trymeryzacji MDI, co pozwolilo na uzyskanie
jednolitej pianki o mniejszej palnosci, wigkszej stabilnosci
cieplnej oraz mniejszej ilosci nieprzereagowanego MDI.

Systemy piankowe poliuretanowe to w pelni opraco-
wane ciekle komponenty reakcyjne, gotowe do uzycia na
miejscu produkcji pianek. W typowym systemie poliole
sa wstepnie mieszane przez dostawcdéw z surfaktantami
i katalizatorami. Poniewaz niektore systemy musza spetniaé
kryteria dotyczace rozprzestrzeniania ognia i emisji dymu,
dodatki przeciwogniowe sa czesto uwzgledniane w sktadzie

Dr inz. Kamila TORCHAtA (ORCID: 0000-0002-4791-3371)
ukonczyta studia magisterskie na Politechnice Wroctawskiej,
gdzie w 2014 r. uzyskata stopien doktora, specjalizujac sie
w weglowych materiatach porowatych. Od 2017 r. jest zatrud-
niona jako starszy specjalista w Sie¢ Badawcza tukasiewicz
- Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej "Blachownia”, gdzie
pracuje w Grupie Badawczej Procesy Cisnieniowe. Specjalno$¢
- materiaty porowate, biodegradowalne polimery, innowacyjne
nawozy oraz dodatki do nawozéw.

Mgr Beata KOREN-SZWARC (ORCID: 0000-0003-1952-6566)
w roku 1998 ukonczyta studia na Wydziale Matematyki, Fizyki
i Chemii Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach. Jest gtow-
nym specjalistg chemikiem w Sie¢ Badawcza tukasiewicz
- Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej ”"Blachownia”
w Kedzierzynie-Kozlu. Specjalno$¢ - techniki miareczkowe.
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Fig. 2. Production process of “sandwich” laminated insulation panels
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Rys. 2. Proces wytwarzania laminowanych ptyt izolacyjnych poprzez wylewanie
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Fig. 3. Application of thermal insulation with sprayed polyurethane foam
Rys. 3. Proces naktadania termoizolacji PUR metoda natryskowa

poliolu lub stanowia czes¢ pakietu poliolowego. Drugim
sktadnikiem jest zwykle izocyjanian. Aby dostosowac
lepkos¢, proporcje sktadnikéw i/lub reaktywnosé syste-
mu, niewielka cze$¢ komponentu poliolowego moze by¢
wprowadzona do izocyjanianu, gdzie natychmiast ulegnie
reakcji (tak zwany system prepolimerowy). Wigkszos¢ tych
systemow jest stosowana do aplikacji sztywnych pianek
poprzez spienianie, wylewanie lub natrysk; niewielka
czesé shuzy do formowania elastycznych pianek. Proces
wytwarzania laminowanych plyt izolacyjnych poprzez
wylewanie przedstawiono na rys. 2, a proces naklada-
nia termoizolacji PUR metoda natryskowa na rys. 3.
Zgodnie z raportem® w 2017 r. na $wiecie wyprodukowano
13,6 min t PUR, z czego 4,3 mln t przypada na Europe.
Dane PCC* wskazuja, ze wielkos$¢ rynku PUR w Europie
w 2022 r. szacowana byla na 7,47 mln t. Szybko$¢ wzrostu
rynku jest szacowana na 4,4% rocznie. Rownoczesnie rynek
odpadéw PUR rosnie w alarmujacym tempie. Rocznie
w Europie powstaje ok. 1,6 mln t odpadéw PUR, z czego
wiekszos¢ trafia na sktadowiska lub jest spalana. Tylko
niewielka cze$¢ poddawana jest recyklingowi mechanicz-

Dr Natalia STANEK-WANDZEL (ORCID: 0000-0003-1310-
1292) w roku 2015 ukoriczyta studia na kierunku chemia
w Uniwersytecie Opolskim, gdzie nastepnie rozpoczeta studia
doktoranckie, uzyskujgc w 2020 r. stopien doktora nauk che-
micznych. Obecnie pracuje jako starszy specjalista w Grupie
Badawczej Analityka (od 2019 r.) w Sie¢ Badawcza tukasiewicz
- Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej “Blachownia”
w Kedzierzynie-Kozlu, gdzie zajmuje sie rozwojem metod ana-
litycznych z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii
cieczowej. Specjalnos¢ - izolacja, identyfikacja oraz badania
aktywnosci antyoksydacyjnej zwigzkéw pochodzenia natural-
nego w réznych matrycach roslinnych.

nemu”, ograniczonemu przez trudnosci w przetwarzaniu
zanieczyszczonych lub zmieszanych odpadéw. W Polsce
sytuacja jest podobna. Wzrost zapotrzebowania na sztywne
pianki poliuretanowe, szczegdInie w budownictwie, powo-
duje, ze problem odpaddw staje si¢ coraz powazniejszy.

Rosnaca swiadomo$é ekologiczna i presja regulacyjna,
szczegdlnie w Europie, zmuszaja producentéw do poszu-
kiwania alternatywnych zrédet surowcoéw oraz technologii,
ktére zmniejsza wplyw produkceji na srodowisko.

Na ogdt recykling tworzyw PUR przebiega gtownie
poprzez mechaniczne rozdrobnienie i ponowne dodawa-
nie zmielonego PUR do mieszaniny spieniajacej”. Proces
GrindFlex firmy Hennecke® wykorzystuje drobno zmielo-
ny proszek pianki (o wielkosci czastek ok. 0,2 mm) jako
wypetniacz w nowych produktach poliuretanowych w ilosci
do 30% mas. Proces ten zostal opracowany we wspotpracy
z zaktadem produkcji elastycznej pianki poliuretanowe;j
Metzeler Schaum w Memmingham w Niemczech.

Ostatnio zyskuje na znaczeniu chemiczny recykling two-
rzyw PUR®™), pozwalajacy na uzyskanie ptynnego produk-
tu, ktéry moze by¢ ponownie uzyty w procesie spieniania
metoda ciggla. W pracy omdéwiono 2 metody chemicznego
recyklingu, glikolize w obecnosci alkoholi wielowodorotle-
nowych (8) oraz hydrolize w obecnosci wody (9).

(e} o

R‘NJ\ R,

o R—0H (8)
H

HO-R"-OH — Rﬂ/lko,R\OH +

o]
H,0 R-NH CO HO-R
R1\O)J\NH/R + P — 2 + 2 + T 9)

Proces glikolizy pianek poliuretanowych, ktory ma na
celu odzyskiwanie polioli z odpadéw, od dawna jest przed-
miotem licznych badan i patentow. W 1999 . firma Flexible
Products Co. opatentowala proces, w ktorym glikol dietyle-
nowy (DEG) petnit funkcje gtdéwnego srodka glikolizujacego,
wspieranego przez octan etyloacetylowy jako katalizator.
Innowacja byto ponowne wykorzystanie odzyskanych polioli
do produkcji nowych formowanych wyrobow poliuretano-
wych, co umozliwiato efektywny recykling odpadéw PUR'?.
Firma BASF w 2016 r. udoskonalita ten proces, stosujac
rézne glikole, takie jak glikol dipropylenowy, DEG i glikol
etylenowy, a jako katalizatory wykorzystano wodorotlenki
sodu i potasu. Korzyscia tego rozwigzania bylo zwickszenie
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efektywnosci odzysku polioli z odpadéw PUR'™. Z kolei
Mobius Technologies w 1997 r. opracowata metode jed-
noczesnego recyklingu mieszanin poliuretandw z innymi
tworzywami sztucznymi, co pozwolito na zwiekszenie
efektywnosci calego procesu, za pomoca takich glikoli jak
1,4-butanodiol oraz katalizatoréw tytanowych i cynowych'?.

Inny interesujacy patent firmy Recticel z 1998 r. doty-
czyt wytwarzania pianek poliizocyjanurowych o lepszych
wiasciwosciach termoizolacyjnych, co miato duze zna-
czenie dla przemystu budowlanego. Proces prowadzony
metoda glikolizy opieral si¢ na zastosowaniu DEG oraz
glikolu polietylenowego'®. W 2007 r. firma DOW Chemical
opracowala metode recyklingu sztywnych odpadéw PUR
z wykorzystaniem kwasow organicznych, ktore wspieraly
depolimeryzacje. Zastosowano glikole, takie jak glikol
etylenowy i neopentylowy, oraz katalizatory oparte na
wodorotlenkach sodu i potasu'®.

W latach 2010-2011 firma Covestro zastrzegta innowacyj-
ne procesy recyklingu odpaddéw poliuretanowych z wykorzy-
staniem mieszanki glikoli oraz szerokiej gamy katalizatorow,
takich jak etanoloaminy i zwigzki tytanu, co pozwolito na
elastyczny i efektywny odzysk surowcow z réznorodnych
odpadow poliuretanowych' 19, Podobnie Troy Polymers
w 2009 r. opatentowata metode optymalizujacg odzysk wyso-
kiej jakosci polioli za pomoca glikoli, takich jak butanodiol
i trietylenoglikol, oraz zwiazkow tytanu'”.

Firma Sika w 1998 r. opatentowata metodg wykorzystuja-
ca glikole, takie jak glikol etylenowy i glikol propylenowy,
wspierane przez kwasy Lewisa i octany jako katalizatory,
co znaczgco poprawito efektywnos¢ odzysku surowcow!'®).
7 kolei Bayer w 1999 r. opracowala proces recyklingu za
pomoca glikolu neopentylowego i DEG, stosujac katali-
zatory w postaci chlorkéw cynku, glinu i rtgci, co popra-
wito wlasciwosci izolacyjne pianek poliuretanowych!®.
W najnowszym patencie z 2024 r. firma Saint-Gobain
opracowata proces chemolizy pianek poliizocyjanurowych
z wykorzystaniem nowoczesnych katalizatorow, takich jak
octan potasu i butanian tytanu, co umozliwito recykling
pianek o wysokiej odpornosci termicznej®.

Air Products and Chemicals zastrzegta w jednym ze swo-
ich patentéw przetwarzanie Scinek pianek PUR na poliole,
ktore moga by¢ ponownie wykorzystane do produkeji
nowych wyrobdw, przy czym katalizatorami w procesie
byly aminy czwartorzedowe i weglan cyny?". Podobnie
firma Bayer wraz z BMW zaproponowata metod¢ wyko-
rzystania polioli z glikolizy do produkcji kompozytéw
wzmacnianych wldknami naturalnymi®?. Magna Seating
opracowata technologie, w ktorej odzyskane poliole stano-
wig do 50% sktadnikéw nowych pianek®). Repsol Quimica
z kolei zastosowata innowacyjne katalizatory, takie jak sole
kwasow naftenowych, ktore umozliwity odzysk wysokiej
jakosci polioli z elastycznych pianek PUR?Y. Politechnika
Gdanska opatentowata proces glikolizy odpadow PUR za
pomoca odpadowego glicerolu z produkcji biodiesla, z octa-
nem potasu jako katalizatorem, co pozwolito na wyeli-

minowanie koniecznosci destylacji nieprzereagowanych
glikoli®.

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze na prze-
strzeni ostatnich lat nastepowat systematyczny rozwoj tech-
nologii recyklingu poliuretanow. Recykling mechaniczny,
bedacy pierwszym etapem procesu, polega na rozdrabnianiu
odpadu poliuretanowego, ktory musi by¢ wolny od zanie-
czyszczen, takich jak nieorganiczne wypeiacze. Jak opi-
sala Politechnika Gdanska w swoim patencie dotyczacym
glicerolizy poliuretandw, proces ten umozliwia recykling
odpadow, ale jakos¢ materiatu jest zazwyczaj niska®.

Recykling chemiczny, obejmujacy chemolize, pozwa-
la na rozktad poliuretanéw do pierwotnych surowcow,
ktére moga by¢ ponownie wykorzystane w przemysle.
International Automotive Components Group North America,
Inc. w swoim patencie?” skupila si¢ na zamknietym obiegu
recyklingu, co pozwala na bardziej efektywne wykorzystanie
odpadéw poliuretanowych, minimalizujac przy tym zanie-
czyszczenia powstajace w trakcie reakeji ubocznych. W lite-
raturze naukowej poswieconej tym zagadnieniom Padhan”
opisuje, jak wprowadzenie chemolizy kombinowanej, takiej
jak glikolizo-aminoliza, zmniejsza zuzycie rozpuszczalnikdw
i energii, a takze poprawia czystos¢ uzyskanych produktow.
Padhan podkresla, ze takie technologie pozwalaja na uzyska-
nie wyzszej jakosci materialdw, ktore moga by¢ ponownie
wykorzystane w syntezie poliuretandw.

Glikoliza, jak opisali Elidrissi i wspotpr.?), jest jednym
znajwazniejszych procesow chemicznego recyklingu poli-
uretanow. Polega na depolimeryzacji odpadéow PUR za
pomoca glikoli, takich jak DEG lub etylenoglikol (MEG),
ktore sg zardwno rozpuszcezalnikami, jak i substratami reak-
cji. Proces ten przeprowadzany w wysokich temperaturach
pozwala na odzyskanie polioli, ktore moga by¢ wykorzysta-
ne do ponownej syntezy poliuretanow®. Datta i wspotpr.?®
réwniez podkreslali, ze glikoliza jest szeroko stosowana
w przemysle ze wzgledu na jej wzglednie fagodne warun-
ki w pordwnaniu z innymi metodami recyklingu. Gama
i wspolpr. opisali z kolei szczegdtowo zalety glikolizy
i jej potencjalne zastosowania w kontekscie elastycznych
i sztywnych pianek poliuretanowych?”.

Zahedifar i wspolpr.?® przeprowadzili badania nad
dwuetapowym recyklingiem chemicznym modelowych
poliuretandéw, obejmujacym procesy glikolizy i hydrolizy,
w celu odzyskania polioli oraz aromatycznych diamidow.
W pracy wykazano, ze mozliwe jest odzyskanie polioli,
ale rowniez izocyjanianow w postaci amin z wydajnoscia
ok. 30%, co sugeruje duzy potencjal dalszej optymalizacji
procesu. Z kolei Nikje i wspotpr.*® badali proces hydrolizy
i glikolizy pod wptywem pola mikrofalowego. Badania
wspomagane technikami FTIR, HNMR i CNMR potwier-
dzity skrocenie czasu reakcji w poréwnaniu z klasycznymi
metodami ogrzewania wsadu.

Aminoliza jest alternatywna metoda, w ktorej poliuretany
rozktadane sg za pomoca amin, takich jak etanolamina, dia-
miny i poliaminy, co opisali Elidrissi i wspdtpr.®. Aminoliza
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nie wymaga katalizatordw, ale problemem sg reakcje uboczne
i trudnosci zwigzane z oddzieleniem produktow od miesza-
nin reakcyjnych. Z kolei fosforoliza, jako specyficzna forma
acydolizy, jest opisana przez Gama i wspolpr.” jako reakcja
kwasu fosforowego z grupami uretanowymi, co prowadzi do
degradacji odpadéw PUR i uzyskania materialoéw stosowa-
nych w produkcji twardych pianek poliuretanowych o wia-
sciwosciach niepalnych. Fosforoliza ma znaczacy potencjal,
szezegolnie w kontekscie zastosowan w budownictwie i moto-
ryzacji, gdzie wymagana jest wysoka odpornos¢ termiczna®.

Analiza literatury oraz wyniki badan doswiadczalnych
pozwolity na otrzymanie finansowania projektu EVOTHERM,
ktérego celem jest opracowanie technologii chemicznego
recyklingu odpadow poliuretanowych do w pelni wartoscio-
wych materiatéw izolacyjnych, dazac do minimalizacji ilosci
odpadow i zamkniecia obiegu surowcowego. Przedmiotem
pracy jest przedstawienie wynikow opracowanej metody
recyklingu chemicznego zuzytych pianek poliuretanowych,
prowadzacej do uzyskania ciektego produktu, ktéry moze
zosta¢ ponownie wykorzystany do produkcji sztywnych pia-
nek poliizocyjanurowych (PIR), przeznaczonych do zastoso-
wania w budownictwie modutowym.

Czes$¢ doswiadczalna

Materiaty

Glikolizat ICSO-RePolyol otrzymywano z odpadowe;j
pianki PUR komercyjnego pochodzenia. Glikol propyleno-
wy, DEG (Warchem), Polikol 200 i Polikol 600 (PCC Exol
SA) stosowano bez oczyszczania. Stosowano katalizatory,
metanolan sodu i dibutyloamina (Sigma-Aldrich).

ZMIELONAPIANKA
ey REFLUX
REAGENTY N |
KATALIZATOR

POMPA
PROCESOWA

Fig. 4. Simplified diagram of the plastic depolymerization process

Rys. 4. Uproszczony schemat procesu depolimeryzacji tworzyw
sztucznych

Metodyka badan

Badania nad depolimeryzacja PUR prowadzono
z wykorzystaniem autoklawu cisnieniowego 4575B (Parr
Instrument Company), zgodnie ze schematem przedsta-
wionym narys. 4. Autoklaw wyposazony byt w manometr,
czujnik temperatury oraz mieszadlo ze sprzeglem magne-
tycznym. Pomiar i regulacja temperatury oraz szybkosé
mieszania odbywaly si¢ za pomocg uktadu 4848 Reactor
Controller (Parr Instrument Company).

Do reaktora Parr dodawano odpowiednie ilosci PUR,
reagenta (diole lub woda) i katalizatora. Reaktor szczelnie
zamykano i przedmuchiwano azotem w celu usunigcia
powietrza z ukladu reakcyjnego. Reakeje glikolizy/hydro-
lizy prowadzono w temp. 200°C, pod normalnym lub pod-
wyzszonym cisnieniem. Po uplywie okreslonego czasu
reaktor schtadzano do temperatury otoczenia i pobierano
probke uzyskanego produktu do analiz.

Dla uzyskanych probek depolimeryzacji wykonano
oznaczenie liczby hydroksylowej®) i pomiar lepkosci
dynamicznej*? poprzez pomiar momentu sity oporu ruchu
obrotowego wywotanego lepkoscia cieczy.

Oznaczenie sredniej masy czgsteczkowej i rozktadu
mas czasteczkowych badanych probek przeprowadzono
metoda chromatografii zelowej (GPC) z wykorzystaniem
tetrahydrofuranu jako eluentu. Probki odwazano w ilosci
ok. 70 mg i rozpuszczano w tetrahydrofuranie do objetosci
10 mL. Przygotowane roztwory poddano analizie metoda
chromatografii zelowej z detekcja Rl z zachowaniem sta-
tych warunkéw. Obliczenia przeprowadzono za pomoca
programu GRAMS-386.

Spienianie prowadzono za pomoca mieszadta szybko-
obrotowego firmy Promax z Gliwic (rys. 5), co pozwalato
na rownomierne wymieszanie sktadnikow oraz inicja-
cje procesu formowania struktury komoérkowej pianki.
Mieszaning reakcyjna przelewano do pojemnika o wymia-
rach 30x30x30 cm, gdzie zachodzita faza wzrostu pianki
zilustrowana na rys. 6. Proces spieniania przeprowadzono
w celu oceny potencjalnego wptywu 30-proc. dodatku depo-
limeryzatu PUR na przebieg wzrostu pianki oraz wybrane
wiasciwosci fizyczne i strukturalne, takie jak gestos¢, twar-
dos¢ i stabilnos¢ pianek w czasie.

Fig. 5. Equipment used for PUR foam foaming
Rys. 5. Zestaw do spieniania pianek PUR
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Fig. 6. Foaming of PUR foams using recycled polyol from PUR depolymerization
Rys. 6. Spienianie pianek PUR z wykorzystaniem depolimeryzatu PUR

Dla wybranych prébek zbadano wytrzymatos¢ mecha-
niczng na $ciskanie wg normy*?, oznaczong za pomocg
maszyny wytrzymatosciowej Instron 4466 z glowica
10 kN. Naprezenie $ciskajace wyznaczono przy 10% zgnio-
tu, sciskajac wzdhuz kierunku wzrostu piany. Stosowano
bloczki o wymiarach 50x50%50 mm.

Wyniki badan

Proces hydrolizy pianek poliuretanowych prowadzono
w obecnosci roznych katalizatoréw (wodorotlenek sodu
NaOH, imidazol oraz dibutylo-
amina DBA) stosowanych w ilosci
1,5% mas., w temp. 200°C i przez
4 h. Otrzymano mieszaning o nie-

stalych, co wskazuje na niepetna rozpuszczalnosé produktow
rozpadu pianki poliuretanowej w wyniku hydrolizy. Wyniki te
moga sugerowac potrzebe optymalizacji warunkow procesu
lub modyfikacji metody hydrolizy, np. poprzez zastosowanie
bardziej efektywnych rozpuszczalnikoéw lub dodatkowych
etapdw oczyszczania produktow koncowych.

Analiza wynikow wskazuje, ze zmiany ciSnienia w pro-
cesie hydrolizy pianek poliuretanowych nie mialy istotnego
wplywu na wiasciwoscei fizyczno-chemiczne uzyskanych
depolimeryzatow. Sugeruje to ograniczona role cisnienia
w kontrolowaniu parametrow koncowych produktéw
w warunkach przeprowadzonych prob. W konsekwencji
cisnienie nie jest kluczowym czynnikiem w regulacji jako-
$ci depolimeryzatow, co moze znaczaco uprosci¢ konfi-
guracje procesu oraz przyczyni¢ si¢ do redukcji kosztow
operacyjnych.

Pomimo zastosowania roznych katalizatoréw, parametry
fizyczno-chemiczne produktéw byly zblizone, co sugeruje,
ze katalizatory, takie jak NaOH, imidazol oraz DBA nie sa
w stanie znaczaco poprawi¢ jakosci otrzymanego depoli-
meryzatu w procesie hydrolizy pianek poliuretanowych
w obecnych warunkach. Moze to stanowi¢ podstawe do
poszukiwania bardziej efektywnych katalizatoréw lub metod.

Podsumowujac, przeprowadzona hydroliza pianek poli-
uretanowych nie dostarczyla depolimeryzatu o pozadanych
wlasciwosciach, co podkresla koniecznos¢ dalszych prac nad
rozwojem technologii recyklingu chemicznego poliuretandw.

Proces depolimeryzacji pianek poliuretanowych (PUR)
prowadzony byt metoda glikolizy za pomoca alkoholi dihy-
droksylowych o zroznicowanych masach czasteczkowych,
w tym glikolu propylenowego (GP), dietylenoglikolu (DEG)

Table 1. Results of the hydrolysis process; catalysts: NaOH (No.: 1, 2, 3), imidazole (No. 4), DBA (No. 5), 1.5 % by
mass, reaction time 4 h, temp. 200°C

Tabela 1. Wyniki badania procesu hydrolizy; katalizator NaOH (prébka 1, 2, 3), imidazol (prébka 4), DBA
(prébka 5), 1,5% mas.; czas reakcji 4 h, temp. 200°C

ko}fzy S'tnyCh Ea{;?letr aCh’ﬁ'Zt}i €zno- Prébka | Nazwa probki Ciégiaernie. L mgKOH/ g 51661211\]?%1) M,,Q(/E:I;]C) Funkcyjnosé
-chemicznych. Wilasciwosci fizycz- : 5

no-chemiczne produktow hydrolizy ! BC/23/ET/9 0 170 3597 105 0.3
Zostaly zestawione w tabeli 1. 2 BC/23/ET/10 3 195 b.d. 114 0.4
Wszystkie przeprowadzone proby 3 BC/23/ET/12 5 173 6477 110 0,3
hydrolizy pianek poliuretanowych 4 BC/23/ET/13 5 176 6579 116 0,4
prowadzity do uzyskania produk- 5 | BCR3/ET/14 5 174 6413 116 0.4

tow o wysokiej lepkosci, niezalez-
nie od zastosowanego katalizatora.
Wysoka lepkos¢ depolimeryzatéw
moze ogranicza¢ ich potencjalne

Table 2. Results of the glycolysis process (catalyst 1.5% by mass, reaction time 4 h, temp. 200°C)

Tabela 2. Wyniki procesu glikolizy (katalizator 1,5% mas., czas reakcji 4 h, temp. 200°C)

. B oo oo | Cisnienie, o y/— Lepkos¢ M, (GPC), B8 en
zastosowania, utrudniajgc dalsze N0 PR bar Reagent | o g | 50tpm, P | g/mol O ST
przetwarzanie .materlal’u. Wymaga BC/23/ET/6 0 GP 851 267.5 209 32
to zastosowania dodatkowych eta-
pow obrobki, takich jak filtracja lub BC/23/ET/7 . G £ e = =
rozcienczanie, w celu uzyskania BC/23/ET/8 5 GP 940 2342 229 3.8
bar?Z“?J Poz?lda]‘;y;h l:V]‘aSCIWOSCI BC/23/ET/33 3 DEG 702 1722 145 1.8
g?k?aag;lizl?;ccirélizz/ i)sogrvgxwz rri; BC/23/ET/21 3 PEG200 | 369 3117 149 1.0
obecnogé znacznych ilodci czastek | BC2YET/23 3 PEG600 154 550.4 141 0.4
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oraz poli(glikolu etylenowego) (PEG) o $rednich masach
czasteczkowych 200 i 600 Da. Wyniki analiz fizyczno-
-chemicznych produktéw uzyskanych z wykorzystaniem
réznych reagentéw zestawiono w tabeli 2. Wybor stosowa-
nego reagenta miat istotny wptyw na liczbe hydroksylowa
(L) produktow reakcji, co bylo zgodne z mechanizmem
reakcji glikolizy (5).

Produkty reakcji z glikolem propylenowym oraz DEG
charakteryzowaly si¢ ciemng barwa, przy czym byly jed-
norodne i stabilne, w ciggu 60 dni od wytworzenia nie
wykazywaly tendencji do rozwarstwiania si¢. Z kolei pro-
dukty wytworzone w obecnosci poli(glikolu etylenowego)
o masie czasteczkowej 200 i 600 Da mialy tendencje do
powolnego rozwarstwiania, co moze by¢ efektem réznic
w kompatybilnosci sktadnikow oraz struktury chemicznej
poliuretanu w obecnosci PEG.

W produktach otrzymanych pod zwigkszonym cisnieniem
(3 1 5 bar) zaobserwowano jasniejsza barwe oraz wzrost
Sredniej masy czasteczkowej (M) z 209 g/mol przy cisnieniu
atmosferycznym do 232 g/mol przy cisnieniu 3 bar oraz 229
g/mol przy 5 bar, co wskazuje na zwiekszenie udziahu frakcji
o wiekszej masie czasteczkowej. Poprawa jakosci wizualnej
produktu oraz wzrost masy czasteczkowej przy zwigkszo-
nym cisnieniu odbywaly si¢ kosztem wyzszych nakladow
inwestycyjnych i komplikacji technologicznych, takich jak
trudnosci w podawaniu poliuretanu do reaktora, co w praktyce
przemystowej czyni to rozwigzanie mniej atrakcyjnym.

Analiza GPC (chromatografia zelowa) wykazata obec-
nos¢ 5-6 gldéwnych pikdéw o roznych masach czastecz-
kowych w kazdym produkcie, co sugeruje roznorodnoscé
frakeji molekularnych. Przyktadowe wartosci mas czastecz-
kowych Mn oraz funkcji hydroksylowych dla probki BC/22/
ET/6 przedstawiono w tabeli 3. Analizy wynikow z tabel
2 i 3 potwierdzaja, ze stosowanie reagentow o réznych
masach czasteczkowych oraz zmiany cisnienia wptywaja
na wlasciwosci depolimeryzatow, co pozwala na dostoso-
wanie parametrow procesu do specyficznych wymagan
aplikacyjnych uzyskanych produktow.

W tabeli 4 przedstawiono przyktadowe formulacje sto-
sowane w badaniach depolimeryzacji pianek PUR przez
glikolize, z uwzglednieniem wptywu ilosci pMDI na stabil-
nos¢ struktury pianek. Formulacje bazuja na standardowych

Table 3. Example results of molecular weight determination by GPC method

Tabela 3. Przyktadowe wyniki oznaczenia masy czasteczkowej metoda GPC

Prébka BC/22/ET/6
Nr M dla
piku piku
1 10677 8.9
2 9060 12,9
3 695 10,2
209 | 3199 | 153 | 20.1 116
4 420 19,6
5 269 20,9
6 112 27,5
104/1 (2025)

Table 4. Effect of pMDI content on foam structure stability
Tabela 4. Wptyw ilosci pMDI na stabilnos¢ struktury pianek

pphp (124) | pphp (118)

Sktadnik formulacji

pphp (120)

Poliol 700 MW 70 70 70
Repoliol 30 30 30
Uniepalniacz 15 15 15
Woda 1,0 1,0 1,0
Katalizator trimery- 22 22 22
zacj1 ’ ’
Katalizator aminowy 0.6 0,6 0,6
Surfaktant 3,6 3,6 3,6
pMDI 220 260 300

Fig. 7. Effect of pMDI content on foam shrinkage with 30% recycled polyol ad-
dition; a) pMDI content 220 pphp, b) pMDI content 260 pphp, ¢) pMDI content
300 pphp

Rys. 7. Wptyw ilosci pMDI na skurcz pianki z dodatkiem 30% repoliolu, a)
zawarto$¢ pMDI 220 pphp, b) zawarto$¢ pMDI 260 pphp, c) zawartos¢ pMDI
300 pphp

Table 5. Compressive strength of foams according to standard*?
Tabela 5. Wytrzymato$¢ mechaniczna pianek wg normy®)

Naprezenie Obcigzenie | Odksztatcenie

Prébka Sciskajace, kPa | Sciskajace, N pianki, %
}’Zfi(;’}l’(‘)‘gyﬂfolor) 232 608 10
gfg‘;aogokolor) 1663 415,7 10
S aes | o2es |

jednostkach pphp (parts per hundred parts), przy czym
w kazdej probce zastosowano 30% mas. poliolu z recy-
klingu chemicznego pianek PUR, co pozwala na ocene
wplywu zawartosci MDI na koncowe wilasciwosci pianek.
Na rys. 7 przedstawiono zdjecia pianek poliuretanowych
zawierajacych 30% recyklingowanego poliolu otrzymanych
z r6znymi ilosciami pMDI w formulacji. Zaobserwowano,
ze zwiekszenie ilosci pMDI (od 220 do 300 pphp) wplyneto
na strukture pianek. Wyzsza zawartos¢ pMDI pozytywnie
wplyneta na sztywnos¢ pianek, nie powodujac ich skurczu.

Dla wybranych prébek zbadano wytrzymato$¢ mecha-
niczng na $ciskanie, a wyniki przedstawiono w tabeli 5
i na rys. 8. Dla badanych probek obserwowano taki sam
przebieg krzywej naprezenia Sciskajacego, z fazg elastycz-
nosci i poczatkowego oporu materiatu, nastepnie odcinkiem
plateau, ktéry wyznacza granicg plastycznosci, oraz konco-
wa faza oporu materialu, w ktorej dochodzi do mechanicz-
nego uszkodzenia komorek pianki. Badania wykazaty, ze
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