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Glikoliza odpadów poliuretanowych

CZ. I. ŒRODKI GLIKOLIZUJ¥CE I KATALIZATORY

Streszczenie — W artykule przegl¹dowym (25 poz. lit.) omówiono glikolizê, która jest jednym z
najwa¿niejszych procesów chemicznych, mog¹cym znaleŸæ zastosowanie w recyklingu surowcowym
odpadowych poliuretanów. We wstêpie przedstawiono reakcje transestryfikacji wi¹zañ uretanowych
i mocznikowych. Omówiono wa¿niejsze reakcje zachodz¹ce podczas z³o¿onego procesu glikolizy,
w wyniku których otrzymujemy mieszaninê produktów zawieraj¹c¹ poliole, zwi¹zki o budowie zbli-
¿onej do tych polioli, ale zawieraj¹ce wi¹zania uretanowe, ma³ocz¹steczkowe mono- i dikarbaminia-
ny, aminy oraz ma³ocz¹steczkowe zwi¹zki mocznikowe i oligomery mocznikowe. Opisano najczêœciej
stosowane œrodki glikolizuj¹ce, bêd¹ce alifatycznymi zwi¹zkami ma³ocz¹steczkowymi lub oligomero-
lami zwieraj¹cymi przynajmniej dwie grupy hydroksylowe. Scharakteryzowano trzy podstawowe
grupy katalizatorów stosowanych w procesie glikolizy, którymi s¹: sole i wodorotlenki metali, zwi¹zki
metaloorganiczne oraz aminy. Omówiono wp³yw warunków, w jakich prowadzono proces, na sk³ad
chemiczny glikolizatu.
S³owa kluczowe: glikoliza, odpady poliuretanowe, œrodki glikolizuj¹ce, 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 (III)—(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-
nów g³ówne znaczenie odgrywaj¹ procesy hydrolizy,
glikolizy i fenolizy. Drugorzêdne znaczenie natomiast
ma roztwarzanie w aminach, kaprolaktamie lub amonia-
ku. Podczas glikolizy zachodz¹ reakcje transestryfikacji
wi¹zañ uretanowych, a tak¿e, w przypadku poliureta-
nomoczników, mocznikowych. Ponadto mo¿e wystêpo-
waæ rozerwanie sieciuj¹cych ugrupowañ alofaniano-
wych lub biuretowych. Reakcje glikolizy poliuretanów
mo¿na w uproszczeniu przedstawiæ za pomoc¹ równañ
[1, 2, 3]:

Produktami tych reakcji mog¹ byæ zarówno zwi¹zki
zakoñczone grupami hydroksylowymi jak i aminowy-
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mi. Mieszanina produktów glikolizy jest wiêc przewa¿-
nie doœæ z³o¿ona, a znajduj¹ce siê w niej zwi¹zki che-
miczne powstaj¹ na drodze ró¿nych reakcji. Jako przy-
k³ady mo¿na podaæ reakcje powstawania odpowiednio
dikarbaminianów, monokarbaminianów i diamin, któ-
rych obecnoœæ stwierdzono w glikolizatach [2, 4, 5].

Powstaj¹ce aminy reaguj¹ równie¿ z grupami ureta-
nowymi i mocznikowymi polimeru tworz¹c w reakcjach
aminolizy moczniki lub dimoczniki.

W wyniku aminolizy mog¹ powstawaæ tak¿e oligo-
mery mocznikowe o wzorze ogólnym (I).

Mo¿na zauwa¿yæ, ¿e g³ównymi produktami glikoli-
zy pianek polieterouretanowych s¹: wyjœciowe poliole,

zwi¹zki o budowie zbli¿onej do wyjœciowego poliolu za-
wieraj¹ce wi¹zania uretanowe, ma³ocz¹steczkowe mo-
no- i dikarbaminiany, aminy i ma³ocz¹steczkowe zwi¹z-
ki mocznikowe i oligomery mocznikowe. Natomiast
podczas glikolizy odpadów poliestrouretanowych za-
chodzi dodatkowo transestryfikacja wi¹zañ estrowych
w segmentach giêtkich. Oprócz wymienionych wczeœ-
niej produktów powstaj¹ wiêc tak¿e ma³ocz¹steczkowe
estry glikolu u¿ytego do glikolizy i kwasu z jakiego zbu-
dowany by³ wyjœciowy oligoestrol. Glikolizaty takie
charakteryzuj¹ siê zwykle bardzo nisk¹ lepkoœci¹ oraz
niewielkim ciê¿arem cz¹steczkowym i z tych powodów
s¹ mniej przydatne do bezpoœredniego wykorzystania
w syntezie poliuretanów [2, 3, 6]. W celu poprawy w³aœ-
ciwoœci przerobowych produkty glikolizy poddaje siê
polikondensacji z kwasami dikarboksylowymi, a naj-
czêœciej z kwasem adypinowym. Powoduje to powiêk-
szenie cz¹steczek oligomeroli do wielkoœci typowych w
handlowych poliestrach (najkorzystniej 1000—2000), a
dodatkowo nastêpuje zwi¹zanie wolnych amin poprzez
wytworzenie wi¹zañ amidowych w reakcji z kwasem.

W warunkach laboratoryjnych reakcje glikolizy prze-
prowadza siê w szklanych lub metalowych reaktorach
zaopatrzonych w mieszad³o i ch³odnicê zwrotn¹. Suro-
wiec mo¿e byæ dozowany w sposób ci¹g³y, okresowy lub
jednorazowo. Reakcjê przeprowadza siê najczêœciej
w temperaturze nieco ni¿szej od temperatury wrzenia
glikolu, pod ciœnieniem atmosferycznym, czêsto w at-
mosferze azotu. Produkt glikolizy, zale¿nie od budowy
chemicznej surowców poddanych glikolizie, u¿ytego
glikolu, katalizatora, warunków reakcji i proporcji rea-
gentów, mo¿e byæ homogeniczn¹ mieszanin¹ lub mo¿e
ulegaæ separacji na odrêbne fazy [4, 5]. W przypadku
glikolizatów niehomogenicznych górn¹ fazê stanowi
wyjœciowy poliol i zwi¹zki o zbli¿onej do niego budo-
wie, doln¹ zaœ ma³ocz¹steczkowe karbaminiany, aminy,
zwi¹zki zawieraj¹ce wi¹zania mocznikowe i nieprzerea-
gowany glikol. Czasami jako trzecia powstaje faza sta³a
sk³adaj¹ca siê z oligomerów mocznikowych o ogólnej
budowie przedstawionej wzorem (I) [1, 2]. Glikolizaty
homogeniczne naj³atwiej otrzymuje siê z pianek sztyw-
nych, a w przypadku pianek elastycznych glikolizaty
najczêœciej ulegaj¹ rozwarstwieniu. Wynika to z tego, ¿e
poliole u¿ywane do produkcji pianek elastycznych maj¹
wiêkszy ciê¿ar cz¹steczkowy ni¿ poliole u¿ywane do
produkcji pianek sztywnych i przewa¿nie s¹ niemieszal-
ne z pozosta³ymi produktami glikolizy oraz nieprzerea-
gowanym glikolem [1, 2, 4, 6—9].

ŒRODKI GLIKOLIZUJ¥CE

Jako œrodki glikolizuj¹ce u¿ywane s¹ alifatyczne
zwi¹zki ma³ocz¹steczkowe lub oligomerole zawieraj¹ce
przynajmniej dwie grupy hydroksylowe. Mog¹ one za-
wieraæ w swoich ³añcuchach atomy tlenu lub azotu. Naj-
czêœciej u¿ywane s¹ ma³ocz¹steczkowe glikole o liczbie
atomów wêgla nie wiêkszej ni¿ szeœæ (glikol etylenowy,
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propylenowy, butylenowy, dietylenowy, dipropyleno-
wy), ale tak¿e glikol polietylenowy lub polipropylenowy.
Glikole mog¹ byæ stosowane samodzielnie, albo w mie-
szaninie z aminami lub alkiloaminami o liczbie atomów
wêgla zwykle nie przekraczaj¹cej oœmiu (np. monoetylo-
amina, dietyloamina, dietylotriamina). Rodzaj zwi¹zków
u¿ytych do glikolizy ma istotny wp³yw na czas i tempe-
raturê reakcji, na tendencjê mieszaniny reakcyjnej do roz-
dzia³u na odrêbne fazy oraz na sk³ad tych faz.

Obecnoœæ amin lub alkiloamin przyspiesza dekom-
pozycjê pianki oraz umo¿liwia przeprowadzenie reakcji
w ni¿szych temperaturach. Kinoshita [3] bada³ glikolizê
elastomerów, pianek sztywnych oraz elastycznych za
pomoc¹ glikoli zawieraj¹cych 2—6 atomów wêgla z do-
datkiem lub bez dodatku aminy 3-rzêdowej. Stwierdzo-
no, ¿e 3-rzêdowe aminy wp³ywaj¹ katalitycznie na reak-
cjê i umo¿liwiaj¹ obni¿enie temperatury glikolizy. Frulla
[10] przeprowadzi³ glikolizê pianek, g³ównie sztyw-
nych, u¿ywaj¹c mieszaniny alifatycznego glikolu i jed-
nej z dialkiloamin (C4—C8) w iloœci 0—10 % mas. Obec-
noœæ dialkiloaminy skraca³a czas reakcji. Kondo [11] za-
stosowa³ mieszaninê alifatycznego glikolu i wybranej
monoalkiloaminy (C2—C8) w iloœci 1—20 % mas. i
stwierdzi³, ¿e monoalkiloaminy przyspieszaj¹ reakcjê
bardziej ni¿ di- i trialkiloaminy. Borda i wsp. [12] badali
glikolizê elastycznych pianek oraz elastomerów poliete-
rouretanowych u¿ywaj¹c glikoli alifatycznych, dietylo-
aminy lub mieszaniny glikolu etylenowego i dietyloami-
ny o ró¿nym sk³adzie. Zaobserwowali oni, ¿e glikoliza
zachodzi najszybciej w dietyloaminie, jednak, poniewa¿
otrzymany na tej drodze produkt charakteryzowa³ siê
bardzo du¿¹ lepkoœci¹, w kolejnych eksperymentach
pos³u¿yli siê mieszaninami dietyloaminy i glikolu etyle-
nowego w proporcjach od 1:1 do 1:9. Pozwoli³o to
stwierdziæ, ¿e czas reakcji maleje wraz ze wzrostem
iloœci u¿ytej dietyloaminy. Aminy i alkiloaminy w mie-
szaninie z glikolami stosowano tak¿e w kilku innych
przypadkach [13—15].

Wielkoœæ cz¹steczki glikolu równie¿ wp³ywa na
szybkoœæ reakcji glikolizy. Lee i Kim [16] przeprowadza-
j¹c glikolizê w glikolach etylenowym, propylenowym
lub dietylenowym zaobserwowali, ¿e reakcja zachodzi
najwolniej w przypadku glikolu dietylenowego, a otrzy-
many glikolizat charakteryzuje siê najwy¿sz¹ lepkoœci¹.
Modesti i wsp. [1] doszli do wniosku, i¿ u¿ycie glikolu
ma³ocz¹steczkowego umo¿liwia prowadzenie glikolizy
z du¿ym nadmiarem pianki. W eksperymentach u¿yli
glikolu etylenowego, a stosunek masowy pianka:glikol
wynosi³ od 1:1 do 4:1.

Jak wczeœniej zaznaczono, produkt glikolizy mo¿e
byæ jednofazowy lub te¿ mo¿e ulegaæ rozdzia³owi na
dwie lub trzy fazy. Tendencja mieszaniny do rozdzia³u na
odrêbne fazy zale¿y m.in. od reagentów u¿ytych do de-
kompozycji pianki oraz od ich budowy. Autorzy prac
[17] i [18] otrzymali jednofazowe uk³ady u¿ywaj¹c do
reakcji glikoli zawieraj¹cych atom tlenu wewn¹trz ³añcu-
cha wêglowego, takich jak glikol dipropylenowy lub di-

etylenowy. Kondo [11] natomiast, uzyska³ uk³ady jedno-
fazowe poddaj¹c sztywn¹ piankê glikolizie z mieszanin¹
etyloaminy i jednego z dioli: glikolu dietylenowego, gli-
kolu dipropylenowego, 1,4-butanodiolu lub 1,5-pentano-
diolu. Tucker [19] bada³ wp³yw budowy ³añcucha glikolu
na homogenicznoœæ glikolizatu. Elastyczna pianka poli-
eterouretanowa, mog¹ca zawieraæ dodatek pianki sztyw-
nej lub pó³sztywnej, poddana zosta³a kolejno glikolizie
z jednym z alifatycznych dioli o co najmniej jednym pod-
stawniku alkilowym oraz mog¹cych zawieraæ atom tlenu
wewn¹trz ³añcucha wêglowego, takich jak: 1,2-propano-
diol, 1,2-butanodiol czy glikol di(1,2-propylenowy).
W ka¿dym z tych przypadków otrzymano homogenicz-
ne glikolizaty, podczas gdy glikoliza przeprowadzona
w identycznych warunkach lecz z zastosowaniem dioli
o ³añcuchach bez bocznych podstawników prowadzi³a
do otrzymania produktów niehomogenicznych. Gerlock
i wsp. [2] przeprowadzili glikolizê elastycznej pianki
w glikolu dietylenowym oraz hydroglikolizê w miesza-
ninie glikolu dietylenowego oraz wody w obecnoœci wo-
dorotlenku sodu, potasu lub litu jako katalizatora, uzys-
kuj¹c we wszystkich przypadkach produkty dwufazo-
we. W procesie hydroglikolizy otrzymano toluenodi-
aminê oraz poliol bardziej zbli¿ony budow¹ do wyjœcio-
wego poliolu u¿ytego do produkcji pianki, ni¿ ten otrzy-
many w wyniku typowej glikolizy. W procesie glikolizy
powstawa³a natomiast wiêksza iloœæ aromatycznych kar-
baminianów i moczników.

KATALIZATORY GLIKOLIZY

Na podstawie przeprowadzonych doœwiadczeñ
stwierdzono, ¿e glikoliza mo¿e byæ przeprowadzona
bez udzia³u katalizatora, jednak w takim przypadku
wymagany jest znacznie d³u¿szy czas reakcji i/lub wy¿-
sza temperatura. Katalizatory u¿ywane do glikolizy
mo¿na generalnie podzieliæ na trzy grupy: sole i wodo-
rotlenki metali (g³ównie alkalicznych), zwi¹zki metalo-
organiczne oraz aminy. Do pierwszej grupy zaliczyæ
mo¿na octany i sole ni¿szych kwasów t³uszczowych jak
np. octan sodu [16], octan potasu [20—22], stearynian
cynku(II), oktanian cyny(II) [wzór (II)] oraz wodorotlen-
ki metali alkalicznych: sodu, potasu, litu [2, 13, 23].

Stwierdzono, ¿e wodorotlenki metali o wiêkszej wartoœ-
ciowoœci — wodorotlenek wapnia(II), baru(II), magne-
zu(II) czy glinu(III) nie wykazuj¹ takiej aktywnoœci kata-
litycznej jak wymienione wczeœniej wodorotlenki metali
jednowartoœciowych [2].

Jako przedstawicieli drugiej grupy katalizatorów,
którymi s¹ zwi¹zki metaloorganiczne [22, 24] wymieniæ
mo¿na zwi¹zki cyny: dilaurynian dibutylocyny(II)
[wzór (III)], butylooksytytan(IV) [wzór (IV)], izopropy-

OO
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O O
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POLIMERY 2007, 52, nr 7—8 581



looksytytan(IV) [wzór (V)], n-propylooksytytan(IV)
[wzór (VI)] i 2-etyloheksylooksytytan(IV) [wzór (VII)].

Na reakcjê glikolizy wp³ywaj¹ tak¿e nale¿¹ce do trze-
ciej grupy katalizatorów aminy trzeciorzêdowe takie
jak: trietylodiamina, dimetylopiperazyna, dimetyloanili-
na [3]. Glikoliza przebiega szybciej i w ni¿szej tempera-
turze, w porównaniu z reakcj¹ bez katalizatora, tak¿e
wtedy gdy glikol stosowany jest w mieszaninie z mono-
lub dialkiloamin¹ [10—12].

Stwierdzono, i¿ sole i wodorotlenki metali alkalicz-
nych oraz aminy uprzywilejowuj¹ reakcjê hydrolizy
i dekarboksylacji w przypadku obecnoœci wilgoci w gli-
kolu i materiale poddawanym glikolizie [18]. Reakcje
hydrolizy wi¹zañ uretanowych i wi¹zañ mocznikowych

prowadz¹ do powstania pierwszorzêdowych amin

Katalizatory organometaliczne natomiast, uprzywi-
lejowuj¹ reakcjê glikolizy, dziêki czemu otrzymuje siê
produkt o mniejszej zawartoœci amin.

Molero i wsp. [25] porównali aktywnoœæ i selektyw-
noœæ ró¿nych katalizatorów w reakcjach glikolizy. Dwu-
fazowa glikoliza odpadowej elastycznej pianki poliure-
tanowej przeprowadzona zosta³a w obecnoœci dietylo-
aminy, butylooksytytanu(IV) lub oktanianu potasu czy
wapnia(II) jako katalizatorów. Za pomoc¹ chromatogra-
fii cieczowej w odmianie ¿elowej badano kinetykê roz-
twarzania oligomerów uretanowych i powstawania po-

liolu w górnej warstwie. Stwierdzono, ¿e wszystkie za-
stosowane zwi¹zki dzia³aj¹ katalitycznie, znacz¹co skra-
caj¹c czas reakcji glikolizy i w stosunku do reakcji nieka-
talizowanej podnosz¹ wydajnoœæ otrzymywania poli-
olu. Butylooksytytan(IV) charakteryzowa³ siê nieco
mniejsz¹ aktywnoœci¹ oraz podobnie jak oktanian wap-
nia(II) nieco mniejsz¹ wydajnoœci¹ w stosunku do polio-
lu w porównaniu z pozosta³ymi katalizatorami. Aktyw-
noœæ butylooksytytanu mog³a byæ obni¿ona w wyniku
obecnoœci wilgoci, tlenu lub z powodu podwy¿szonej
temperatury. Dietyloamina i oktaniany wykaza³y lepsze
w³aœciwoœci katalityczne, poniewa¿ s¹ zwi¹zkami bar-
dziej stabilnymi i odpornymi na wymienione czynniki.
Dobra skutecznoœæ oktanianów wynika tak¿e z tego, ¿e
ze wzglêdu na amfifilow¹ budowê ³añcucha charaktery-
zuj¹ siê one dobr¹ rozpuszczalnoœci¹ w mieszaninie re-
akcyjnej. Selektywnoœæ katalizatorów oceniano na pod-
stawie zawartoœci amin w górnej fazie glikolizatu. Naj-
bardziej selektywnymi w kierunku glikolizy katalizato-
rami okaza³y siê oktanian potasu i butylooksytytan, zaœ
najwiêksz¹ iloœci¹ amin charakteryzowa³ siê glikolizat
otrzymany w obecnoœci dietyloaminy.
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