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Glikoliza odpadéw poliuretanowych

CZ.1. SRODKI GLIKOLIZUJACE I KATALIZATORY

Streszczenie — W artykule przegladowym (25 poz. lit.) oméwiono glikolize, ktéra jest jednym z
najwazniejszych proceséw chemicznych, mogacym znalez¢ zastosowanie w recyklingu surowcowym
odpadowych poliuretanéw. We wstepie przedstawiono reakcje transestryfikacji wiazan uretanowych
i mocznikowych. Oméwiono wazniejsze reakcje zachodzace podczas zlozonego procesu glikolizy,
w wyniku ktérych otrzymujemy mieszanine produktéw zawierajaca poliole, zwiazki o budowie zbli-
zonej do tych polioli, ale zawierajace wigzania uretanowe, maloczasteczkowe mono- i dikarbaminia-
ny, aminy oraz matoczasteczkowe zwiazki mocznikowe i oligomery mocznikowe. Opisano najczesciej
stosowane érodki glikolizujace, bedace alifatycznymi zwiagzkami matoczasteczkowymi lub oligomero-
lami zwierajacymi przynajmniej dwie grupy hydroksylowe. Scharakteryzowano trzy podstawowe
grupy katalizatoréw stosowanych w procesie glikolizy, ktérymi sa: sole i wodorotlenki metali, zwiazki
metaloorganiczne oraz aminy. Oméwiono wplyw warunkéw, w jakich prowadzono proces, na sktad
chemiczny glikolizatu.

Stowa kluczowe: glikoliza, odpady poliuretanowe, rodki glikolizujace, katalizatory.

GLYCOLYSIS OF POLYURETHANE WASTES. PART I. GLYCOLYSIS AGENTS AND CATALYSTS
Summary — The subject of this review (25 references) is glycolysis, being one of the most important
chemical processes, which could be applied in feedstock recycling of polyurethane waste. The reac-
tions of transesterification of urethane and urea bonds [equation (1) and (2)] were presented in the
introduction. Important reactions running during the complex glycolysis process [equations (3)—(7)],
leading to the products’ mixture containing polyols or the compounds of similar structure but contai-
ning methane bonds, low-molecular weight mono- and dicarbamates, amines and low-molecular
weight urea compounds or urea oligomers [formula (1)], were discussed. The most often used glyco-
lysis agents, i.e. aliphatic low-molecular compounds or oligomerols containing at least two hydroxyl
groups, were described. Three main groups of catalysts used in the glycolysis process, i.e. metal salts
or hydroxides [formula (II)], organometallic compounds [formula (II)—(VII)] and amines were cha-
racterized. The effects of glycolysis conditions on the chemical compositions of glycolysis products
were discussed.

Key words: glycolysis, polyurethane waste, glycolysis agents, catalysts.

W recyklingu surowcowym (chemicznym) poliureta- ¥
néw gléwne znaczenie odgrywaja procesy hydrolizy, R-NH-C-0-R; + HO-R;-OH —>
glikolizy i fenolizy. Drugorzedne znaczenie natomiast o ()
ma roztwarzanie w aminach, kaprolaktamie lub amonia- I
ku. Podczas glikolizy zachodza reakcje transestryfikacji — R-NH-C-O-R;-OH + R-OH
wiazan uretanowych, a takze, w przypadku poliureta-

1 2 . . O
nomocznikéw, mocznikowych. Ponadto moze wystepo- I
, o . . R-NH- C-NH-R; + HO-Ry~ OH —»
wac rozerwanie sieciujacych ugrupowan alofaniano- @)
wych lub biuretowych. Reakcje glikolizy poliuretanéw 0
mozna w uproszczeniu przedstawic¢ za pomoca réwnan —> R-NH-C-0-R,-OH + Ri—NH,
[1,2,3]:

Produktami tych reakcji moga by¢ zaréwno zwiazki
? Autor do korespondendji; e-mail: datta@urethan.chem.pg.gda.pl zakoniczone grupami hydroksylowymi jak i aminowy-
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mi. Mieszanina produktéw glikolizy jest wiec przewaz-
nie doé¢ ztozona, a znajdujace sie w niej zwiazki che-
miczne powstaja na drodze réznych reakcji. Jako przy-
klady mozna podac reakcje powstawania odpowiednio
dikarbaminianéw, monokarbaminianéw i diamin, kto6-
rych obecno$¢ stwierdzono w glikolizatach [2, 4, 5].
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Powstajace aminy reaguja rowniez z grupami ureta-
nowymi i mocznikowymi polimeru tworzac w reakcjach
aminolizy moczniki lub dimoczniki.
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W wyniku aminolizy moga powstawac takze oligo-
mery mocznikowe o wzorze ogélnym (I).

Ré NH- Ar— NH- c} NH- Ar— NH- R, M
n
?
gdzie: Ry =H lub—C-O-R-OH
R — tancuch alkilowy diolu
n=1,2,3..

Mozna zauwazy¢, ze gléwnymi produktami glikoli-
zy pianek polieterouretanowych sa: wyjSciowe poliole,

zwiazki o budowie zblizonej do wyjsciowego poliolu za-
wierajace wigzania uretanowe, matoczasteczkowe mo-
no- i dikarbaminiany, aminy i maloczasteczkowe zwiaz-
ki mocznikowe i oligomery mocznikowe. Natomiast
podczas glikolizy odpadéw poliestrouretanowych za-
chodzi dodatkowo transestryfikacja wiazan estrowych
w segmentach gietkich. Oprécz wymienionych wczes-
niej produktéw powstaja wiec takze matoczasteczkowe
estry glikolu uzytego do glikolizy i kwasu z jakiego zbu-
dowany byl wyjsciowy oligoestrol. Glikolizaty takie
charakteryzuja sie zwykle bardzo niska lepkoscia oraz
niewielkim ciezarem czasteczkowym i z tych powodéw
sa mniej przydatne do bezposredniego wykorzystania
w syntezie poliuretanéw [2, 3, 6]. W celu poprawy wtas-
ciwosci przerobowych produkty glikolizy poddaje sie
polikondensacji z kwasami dikarboksylowymi, a naj-
czesciej z kwasem adypinowym. Powoduje to powiek-
szenie czasteczek oligomeroli do wielkosci typowych w
handlowych poliestrach (najkorzystniej 1000—2000), a
dodatkowo nastepuje zwiazanie wolnych amin poprzez
wytworzenie wigzan amidowych w reakcji z kwasem.

W warunkach laboratoryjnych reakcje glikolizy prze-
prowadza si¢ w szklanych lub metalowych reaktorach
zaopatrzonych w mieszadto i chtodnice zwrotna. Suro-
wiec moze by¢ dozowany w sposéb ciagly, okresowy lub
jednorazowo. Reakcje przeprowadza sie najczesciej
w temperaturze nieco nizszej od temperatury wrzenia
glikolu, pod ci$nieniem atmosferycznym, czesto w at-
mosferze azotu. Produkt glikolizy, zaleznie od budowy
chemicznej surowcéw poddanych glikolizie, uzytego
glikolu, katalizatora, warunkéw reakcji i proporcji rea-
gentéw, moze by¢ homogeniczng mieszaning lub moze
ulega¢ separacji na odrebne fazy [4, 5]. W przypadku
glikolizatéw niehomogenicznych gérna faze stanowi
wyjsciowy poliol i zwiazki o zblizonej do niego budo-
wie, dolng za$ matoczasteczkowe karbaminiany, aminy,
zwiazki zawierajace wigzania mocznikowe i nieprzerea-
gowany glikol. Czasami jako trzecia powstaje faza stala
skladajaca sie z oligomeréw mocznikowych o ogdlnej
budowie przedstawionej wzorem (I) [1, 2]. Glikolizaty
homogeniczne najtatwiej otrzymuje si¢ z pianek sztyw-
nych, a w przypadku pianek elastycznych glikolizaty
najczesciej ulegaja rozwarstwieniu. Wynika to z tego, ze
poliole uzywane do produkgji pianek elastycznych maja
wiekszy ciezar czasteczkowy niz poliole uzywane do
produkgji pianek sztywnych i przewaznie sa niemieszal-
ne z pozostalymi produktami glikolizy oraz nieprzerea-
gowanym glikolem [1, 2, 4, 6—9].

SRODKI GLIKOLIZUJACE

Jako $rodki glikolizujace uzywane sa alifatyczne
zwiazki maloczasteczkowe lub oligomerole zawierajace
przynajmniej dwie grupy hydroksylowe. Moga one za-
wiera¢ w swoich laficuchach atomy tlenu lub azotu. Naj-
czedciej uzywane sa maloczasteczkowe glikole o liczbie
atomow wegla nie wiekszej niz szes¢ (glikol etylenowy,
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propylenowy, butylenowy, dietylenowy, dipropyleno-
wy), ale takze glikol polietylenowy lub polipropylenowy.
Glikole moga by¢ stosowane samodzielnie, albo w mie-
szaninie z aminami lub alkiloaminami o liczbie atoméw
wegla zwykle nie przekraczajacej oSmiu (np. monoetylo-
amina, dietyloamina, dietylotriamina). Rodzaj zwiazkéw
uzytych do glikolizy ma istotny wplyw na czas i tempe-
rature reakcji, na tendencje mieszaniny reakcyjnej do roz-
dzialu na odrebne fazy oraz na skiad tych faz.

Obecnoé¢ amin lub alkiloamin przyspiesza dekom-
pozycje pianki oraz umozliwia przeprowadzenie reakcji
w nizszych temperaturach. Kinoshita [3] badat glikolize
elastomeréw, pianek sztywnych oraz elastycznych za
pomoca glikoli zawierajacych 2—6 atoméw wegla z do-
datkiem lub bez dodatku aminy 3-rzedowej. Stwierdzo-
no, ze 3-rzedowe aminy wplywaja katalitycznie na reak-
¢je i umozliwiaja obnizenie temperatury glikolizy. Frulla
[10] przeprowadzil glikolize pianek, gléwnie sztyw-
nych, uzywajac mieszaniny alifatycznego glikolu i jed-
nej z dialkiloamin (C4—Cg) w ilosci 0—10 % mas. Obec-
noé¢ dialkiloaminy skracata czas reakcji. Kondo [11] za-
stosowal mieszanine alifatycznego glikolu i wybranej
monoalkiloaminy (C,—Cg) w ilosci 1—20 % mas. i
stwierdzil, ze monoalkiloaminy przyspieszaja reakcje
bardziej niz di- i trialkiloaminy. Borda i wsp. [12] badali
glikolize elastycznych pianek oraz elastomeréw poliete-
rouretanowych uzywajac glikoli alifatycznych, dietylo-
aminy lub mieszaniny glikolu etylenowego i dietyloami-
ny o réznym skladzie. Zaobserwowali oni, ze glikoliza
zachodzi najszybciej w dietyloaminie, jednak, poniewaz
otrzymany na tej drodze produkt charakteryzowat sie
bardzo duza lepkoscia, w kolejnych eksperymentach
postuzyli sie¢ mieszaninami dietyloaminy i glikolu etyle-
nowego w proporcjach od 1:1 do 1:9. Pozwolilo to
stwierdzi¢, Ze czas reakcji maleje wraz ze wzrostem
ilosci uzytej dietyloaminy. Aminy i alkiloaminy w mie-
szaninie z glikolami stosowano takze w kilku innych
przypadkach [13—15].

Wielko$¢ czasteczki glikolu réwniez wplywa na
szybkos¢ reakgji glikolizy. Lee i Kim [16] przeprowadza-
jac glikolize w glikolach etylenowym, propylenowym
lub dietylenowym zaobserwowali, ze reakcja zachodzi
najwolniej w przypadku glikolu dietylenowego, a otrzy-
many glikolizat charakteryzuje si¢ najwyzsza lepkoscia.
Modesti i wsp. [1] doszli do wniosku, iz uzycie glikolu
maloczasteczkowego umozliwia prowadzenie glikolizy
z duzym nadmiarem pianki. W eksperymentach uzyli
glikolu etylenowego, a stosunek masowy pianka:glikol
wynosil od 1:1 do 4:1.

Jak wczesniej zaznaczono, produkt glikolizy moze
by¢ jednofazowy lub tez moze ulega¢ rozdzialowi na
dwie lub trzy fazy. Tendencja mieszaniny do rozdzialu na
odrebne fazy zalezy m.in. od reagentéw uzytych do de-
kompozycji pianki oraz od ich budowy. Autorzy prac
[17] i [18] otrzymali jednofazowe uklady uzywajac do
reakcji glikoli zawierajacych atom tlenu wewnatrz taficu-
cha weglowego, takich jak glikol dipropylenowy lub di-

etylenowy. Kondo [11] natomiast, uzyskat uklady jedno-
fazowe poddajac sztywna pianke glikolizie z mieszaning
etyloaminy i jednego z dioli: glikolu dietylenowego, gli-
kolu dipropylenowego, 1,4-butanodiolu lub 1,5-pentano-
diolu. Tucker [19] badal wplyw budowy laricucha glikolu
na homogenicznos¢ glikolizatu. Elastyczna pianka poli-
eterouretanowa, mogaca zawiera¢ dodatek pianki sztyw-
nej lub poélsztywnej, poddana zostala kolejno glikolizie
z jednym z alifatycznych dioli o co najmniej jednym pod-
stawniku alkilowym oraz mogacych zawiera¢ atom tlenu
wewnatrz laficucha weglowego, takich jak: 1,2-propano-
diol, 1,2-butanodiol czy glikol di(1,2-propylenowy).
W kazdym z tych przypadkéw otrzymano homogenicz-
ne glikolizaty, podczas gdy glikoliza przeprowadzona
w identycznych warunkach lecz z zastosowaniem dioli
o lanicuchach bez bocznych podstawnikéw prowadzila
do otrzymania produktéw niehomogenicznych. Gerlock
i wsp. [2] przeprowadzili glikolize elastycznej pianki
w glikolu dietylenowym oraz hydroglikolize w miesza-
ninie glikolu dietylenowego oraz wody w obecnosci wo-
dorotlenku sodu, potasu lub litu jako katalizatora, uzys-
kujac we wszystkich przypadkach produkty dwufazo-
we. W procesie hydroglikolizy otrzymano toluenodi-
amine oraz poliol bardziej zblizony budowa do wyijscio-
wego poliolu uzytego do produkgji pianki, niz ten otrzy-
many w wyniku typowej glikolizy. W procesie glikolizy
powstawala natomiast wieksza ilo§¢ aromatycznych kar-
baminianéw i mocznikéw.

KATALIZATORY GLIKOLIZY

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen
stwierdzono, ze glikoliza moze by¢ przeprowadzona
bez udzialu katalizatora, jednak w takim przypadku
wymagany jest znacznie dtuzszy czas reakcji i/lub wyz-
sza temperatura. Katalizatory uzywane do glikolizy
mozna generalnie podzieli¢ na trzy grupy: sole i wodo-
rotlenki metali (gléwnie alkalicznych), zwiazki metalo-
organiczne oraz aminy. Do pierwszej grupy zaliczy¢
mozna octany i sole nizszych kwaséw ttuszczowych jak
np. octan sodu [16], octan potasu [20—22], stearynian
cynku(Il), oktanian cyny(II) [wzér (II)] oraz wodorotlen-
ki metali alkalicznych: sodu, potasu, litu [2, 13, 23].

O
/\/\iL o Sn_ O)j/\/\ (H)

Stwierdzono, ze wodorotlenki metali o wigkszej wartos-
clowoséci — wodorotlenek wapnia(ll), baru(Il), magne-
zu(Il) czy glinu(Ill) nie wykazuja takiej aktywnosci kata-
litycznej jak wymienione wczesniej wodorotlenki metali
jednowartosciowych [2].

Jako przedstawicieli drugiej grupy katalizatoréw,
ktérymi sa zwiazki metaloorganiczne [22, 24] wymienié
mozna zwiazki cyny: dilaurynian dibutylocyny(II)
[wzér (IID)], butylooksytytan(IV) [wzdr (IV)], izopropy-
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looksytytan(IV) [wzér (V)], n-propylooksytytan(IV)
[wzér (VI)] i 2-etyloheksylooksytytan(IV) [wzér (VID)].

Na reakcje glikolizy wptywaja takze nalezace do trze-
ciej grupy katalizatoréw aminy trzeciorzedowe takie
jak: trietylodiamina, dimetylopiperazyna, dimetyloanili-
na [3]. Glikoliza przebiega szybciej i w nizszej tempera-
turze, w poréwnaniu z reakcja bez katalizatora, takze
wtedy gdy glikol stosowany jest w mieszaninie z mono-
lub dialkiloaming [10—12].

Stwierdzono, iz sole i wodorotlenki metali alkalicz-
nych oraz aminy uprzywilejowuja reakcje hydrolizy
i dekarboksylacji w przypadku obecnosci wilgoci w gli-
kolu i materiale poddawanym glikolizie [18]. Reakcje
hydrolizy wiazan uretanowych i wigzafi mocznikowych

0)
il R @
N)LO/ + Hy0 —> >NH; + CO; + R_ )
! OH
H
prowadza do powstania pierwszorzedowych amin
)OL
CI)\ /CI) d)\
I‘\I I‘\I + H)O —> 2 NH, + CO, 9)
H H

Katalizatory organometaliczne natomiast, uprzywi-
lejowuja reakcje glikolizy, dzieki czemu otrzymuje sie
produkt o mniejszej zawartosci amin.

Molero i wsp. [25] poréwnali aktywnos¢ i selektyw-
no$¢ roznych katalizator6w w reakcjach glikolizy. Dwu-
fazowa glikoliza odpadowej elastycznej pianki poliure-
tanowe]j przeprowadzona zostala w obecnosci dietylo-
aminy, butylooksytytanu(IV) lub oktanianu potasu czy
wapnia(ll) jako katalizatoréw. Za pomoca chromatogra-
fii cieczowej w odmianie zelowej badano kinetyke roz-
twarzania oligomeréw uretanowych i powstawania po-

liolu w goérnej warstwie. Stwierdzono, ze wszystkie za-
stosowane zwiazki dzialaja katalitycznie, znaczaco skra-
cajac czas reakcji glikolizy i w stosunku do reakcji nieka-
talizowanej podnosza wydajnos¢ otrzymywania poli-
olu. Butylooksytytan(IV) charakteryzowal sie¢ nieco
mniejsza aktywnoscia oraz podobnie jak oktanian wap-
nia(II) nieco mniejsza wydajnoscia w stosunku do polio-
lu w poréwnaniu z pozostalymi katalizatorami. Aktyw-
no$¢ butylooksytytanu mogta by¢ obnizona w wyniku
obecnosci wilgoci, tlenu lub z powodu podwyzszonej
temperatury. Dietyloamina i oktaniany wykazaly lepsze
wladciwosci katalityczne, poniewaz sa zwiazkami bar-
dziej stabilnymi i odpornymi na wymienione czynniki.
Dobra skuteczno$¢ oktanianéw wynika takze z tego, ze
ze wzgledu na amfifilowa budowe laficucha charaktery-
zuja sie¢ one dobra rozpuszczalno$cia w mieszaninie re-
akcyjnej. Selektywnos¢ katalizatoréw oceniano na pod-
stawie zawarto$ci amin w gornej fazie glikolizatu. Naj-
bardziej selektywnymi w kierunku glikolizy katalizato-
rami okazatly sie oktanian potasu i butylooksytytan, zag
najwieksza iloécia amin charakteryzowat sie glikolizat
otrzymany w obecnosci dietyloaminy.
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