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Oligouretanole otrzymane w wyniku glikolizy pianki poliuretanowej
jako pó³produkty do wytwarzania lanych elastomerów uretanowych

OLIGOURETHANE GLYCOLS OBTAINED IN GLYCOLYSIS OF POLYURE-
THANE FOAM AS SEMI-FINISHED PRODUCTS FOR CAST URETHANE
ELASTOMERS PREPARATION
Summary — The course of glycolysis of waste soft polyurethane foam (PUR
foam) with ethylene glycol (GE) was investigated. The effects of weight ratio
of GE and PUR foam on the yield of the product of glycolysis — mixture of
oligourethane glycols (Table 1) and on selected physicochemical properties of
the product (Table 2) were determined. The conditions allowing obtaining the
product most suitable for further synthesis of cast urethane elastomers (LEU),
prepared via prepolymer, were selected. Prepolymer has been prepared from
MDI and the mixture of glycolysis product with polyether glycol (trade name
Rokopol D2002) and then it was propagated using 1,4-butylene glycol con-
taining the catalyst (DABCO). The effect of the composition of glycolysis
product + Rokopol D2002 mixture on LEU phase transitions in melting area
was characterized using DSC method (Table 4). Thermal stability of LEU pre-
pared from the mixtures mentioned above has been determined by deriva-
tography (Table 5 and Fig. 1). Mechanical properties of LEU: tensile properties
(Fig. 2 and 3), hardness (Fig. 4) and elasticity (Fig. 5) were also determined.
Two phase transitions are characteristic for LEU investigated. Their thermal
stability is similar and only slightly dependent on the composition.
Key words: waste polyurethane foam, glycolysis, oligourethane glycols, cast
urethane elastomers, thermal stability, phase transitions, mechanical proper-
ties.

Odpady poliuretanowe stanowi¹ ok. 5—6 % ca³kowi-
tej masy odpadów tworzyw sztucznych, przy czym od-
powiada to znacznie wiêkszemu udzia³owi objêtoœcio-
wemu. �ród³em tych odpadów s¹ z regu³y materia³y
poprodukcyjne oraz zu¿yte wyroby. Zgodnie z ogóln¹
klasyfikacj¹, metody ponownego przetwórstwa (recy-
klingu) poliuretanów (PUR) mo¿na podzieliæ na trzy za-
sadnicze grupy: recykling materia³owy, surowcowy
(chemiczny) i energetyczny. Zwiêkszaj¹ca siê z roku na
rok produkcja polimerów uretanowych wymusza podjê-
cie badañ w kierunku zagospodarowania zarówno od-
padów, jak i zu¿ytych wyrobów wykonywanych z tych
materia³ów polimerowych.

W recyklingu surowcowym PUR zasadnicz¹ rolê od-
grywaj¹ przede wszystkim procesy hydrolizy, glikolizy
oraz fenolizy. Mniejsze znaczenie ma natomiast roztwa-
rzanie w aminach, kaprolaktamie lub amoniaku [1—3].

Proces glikolizy, opracowany m.in. w Polsce w odnie-
sieniu do surowcowego recyklingu poli(tereftalanu ety-
lenu) [4], przeprowadza siê z zastosowaniem ma³ocz¹s-
teczkowych glikoli, niekiedy stosuj¹c dodatek aminy
lub dietyloaminy [5] b¹dŸ w obecnoœci eterów; najczêœ-
ciej jako glikoli u¿ywa siê etanodiolu i propanodiolu [6,
7]. Reakcjê prowadzi siê w temp. 190—230 oC w ci¹gu
0,5—8 h. Katalizatorami s¹ tu zwykle metanolan sodu,
fenolan sodu, fosforan sodu lub octan potasu. W ten spo-
sób otrzymuje siê mieszaniny polioli charakteryzuj¹ce
siê liczb¹ hydroksylow¹ zawart¹ w przedziale 271—452
mg KOH/g [6] albo 609—947 mg KOH/g [7]. Mieszani-
ny poreakcyjne zawieraj¹ oligouretanole, glikole oraz
zwi¹zki aminowe (do kilku procent).

W firmie BASF przeprowadzono reakcje glikolizy
szeregu materia³ów poliuretanowych (elastomery, pian-
ki) o ró¿nym sk³adzie i rozmaitym zastosowaniu (izola-
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cje akustyczne, zderzaki, tablice rozdzielcze, siedzenia
samochodowe) [6]. Wiêkszoœæ reakcji przeprowadzono
przy u¿yciu glikolu etylenowego w temp. 220 oC w ci¹-
gu 3—5 h. Niektóre produkty poddawano reakcjom ze
zwi¹zkami zawieraj¹cymi grupy epoksydowe. Z otrzy-
manych mieszanin zsyntetyzowano sztywne pianki wy-
korzystuj¹c niemal 90 % masowych recyklatu.

Reakcjê glikolizy PUR mo¿na prowadziæ w warun-
kach ró¿nych stosunków masowych glikol:PUR w prze-
dziale od 3:1 do 1:3 [8, 9]. Otrzymane glikolizaty charak-
teryzuje siê zwykle na podstawie wyników oznaczania
liczby hydroksylowej, liczby kwasowej, zawartoœci wil-
goci, zawartoœci amin oraz lepkoœci.

Po reakcji na ogó³ oddestylowuje siê nieprzereago-
wany glikol, a uzyskan¹ mieszaninê poddaje siê dzia³a-
niu tlenku propylenu. Produkty takie s¹ najbardziej
przydatne do syntezy pianek sztywnych. Stosuje siê
równie¿ poliole bez oksypropylenowania. Mieszaniny
polioli mo¿na te¿ u¿yæ do produkcji elastomerów meto-
d¹ RIM.

Glikolizê pianki PUR za pomoc¹ glikolu etylenowe-
go wobec octanu potasu jako katalizatora szczegó³owo
opisano te¿ w [9]. Stosowano przy tym temp. 220—
226 oC, ró¿ne stosunki molowe glikol:PUR, ró¿n¹ za-
wartoœæ katalizatora (0,5—5 %) i rozmaity czas reakcji
(0,5—6 h).

Zbadano degradacjê chemiczn¹ sztywnych pianek
PUR pod wp³ywem glikolu etylenowego albo propyle-
nowego wobec wodorotlenku potasu, octanu potasu lub
dietyloaminy jako katalizatorów [9, 10]. Najlepsze wyni-
ki uzyskano stosuj¹c glikol propylenowy i octan potasu.
Otrzymane poliole charakteryzowa³y siê liczb¹ hydro-
ksylow¹ w zakresie 513—812 mg KOH/g i zachowywa-
³y siê w procesie spieniania identycznie jak poliole stan-
dardowe. Pianki syntetyzowano w mieszaninie ze stan-
dardowym oligoeterolem w stosunku masowym 1:1.

Badania glikolizy odpadów PUR z przemys³u samo-
chodowego prowadzono równie¿ w skali instalacji pilo-
towej o wydajnoœci 90 kg poliolu/h, otrzymuj¹c zado-
walaj¹ce wyniki (liczba hydroksylowa 380 mg KOH/g,
zawartoœæ amin aromatycznych 0,5 %) [11]. W innej ins-
talacji pilotowej z otrzymanej mieszaniny polioli oddes-
tylowywano glikol, a recyklat poddawano reakcji z tlen-
kiem propylenu w celu wyeliminowania wolnych amin
oraz przed³u¿enia ³añcucha poliolowego [12]. Pozosta-
wienie w produktach glikolizy amin aromatycznych jest
niepo¿¹dane m.in. dlatego, ¿e wolna amina w sk³adniku
poliolowym utrudnia reakcjê z diizocyjanianami pod-
czas powtórnego wykorzystania glikolizatu do wytwa-
rzania PUR.

Celem naszej pracy by³o otrzymanie oligouretanoli
w procesie glikolizy odpadowej pianki polieteroureta-
nowej oraz wykorzystanie glikolizatów b¹dŸ mieszanin
glikolizatu z handlowym polieterolem do wytwarzania
lanych elastomerów uretanowych (LEU) metod¹ prepo-
limerow¹. Scharakteryzowano te¿ wybrane w³aœciwoœci
produktów glikolizy oraz uzyskiwanych elastomerów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Glikol etylenowy (GE) (producent: POCh, Gli-
wice).

— Odpadowa, miêkka materacowa pianka polietero-
uretanowa.

— Polioksypropylenodiol o nazwie handlowej „Ro-
kopol D2002”, œredni ciê¿ar cz¹steczkowy 2000 g/mol,
liczba hydroksylowa 58 mg KOH/g (producent: Zak³a-
dy Rokita SA, Brzeg Dolny).

— 4,4‘-Diizocyjanianodifenylometan (MDI) (produ-
cent: Borsdochem, Wêgry). Przed u¿yciem rozdrobnio-
ny MDI umieszczano na 24 h w cieplarce o temp. ok.
50 oC, po czym stopiony diizocyjanian dwukrotnie fil-
trowano. Stosowany do syntezy diizocyjanian mia³ pos-
taæ klarownej cieczy.

— 1,4-Butanodiol (BD) (producent: BASF, Niemcy).
Glikol ten przed u¿yciem odwadniano pod zmniejszo-
nym ciœnieniem w temp. ok. 90 oC w ci¹gu 4 h.

— Diazabiscyklooktan (DABCO) (producent: Hond-
ry-Hüls, Niemcy).

— Kwas ortofosforowy (producent: Przedsiêbior-
stwo Chemiczne „Odczynniki” Sp. z o.o., Gliwice).

Glikoliza

Odpadow¹ piankê polieterouretanow¹ poddawano
glikolizie przy u¿yciu GE. Proces prowadzono w szkla-
nej kolbie pojemnoœci 500 cm3 zaopatrzonej w termo-
metr, ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mechaniczne oraz
lejek zasypowy s³u¿¹cy do dozowania rozdrobnionej
pianki PUR (œrednica ziaren 3—6 mm). W serii doœwiad-
czeñ stosowano ró¿ne stosunki masowe GE:PUR, mia-
nowicie 2:1, 1:2, 1:5, 1:8, 1:10 oraz 1:20. Reakcjê katalizo-
wano octanem potasu w iloœci 0,5 % mas. w stosunku do
pianki PUR. Do kolby wprowadzano GE z katalizato-
rem, ogrzewano do temp. 195 oC i w tej temperaturze
dokonywano za³adunku pianki a nastêpnie temperaturê
obni¿ano o 5 deg i glikolizê prowadzono w ci¹gu 2 h
pod ciœnieniem atmosferycznym. Po zakoñczeniu reakcji
nieprzereagowanego glikolu nie oddestylowywano,
a zawartoœæ kolby pozostawiano na okres 24 h w celu
sch³odzenia i rozwarstwienia mieszaniny poreakcyjnej.

Synteza prepolimeru izocyjanianowego
z wykorzystaniem glikolizatu

Prepolimery syntetyzowano w p³askodennym reak-
torze szklanym z pokryw¹ i uszczelnieniem, pojemnoœci
1 dm3, wyposa¿onym w mieszad³o mechaniczne, termo-
metr oraz króciec do pod³¹czenia pompy pró¿niowej. W
pierwszej kolejnoœci do reaktora wprowadzano miesza-
ninê otrzymanego glikolizatu z handlowym polietero-
lem „Rokopol D2002” i uk³ad taki poddawano odwad-
nianiu oraz odgazowaniu w warunkach zmniejszonego
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ciœnienia, w temp. 80 oC przez 3 h. Nastêpnie zawartoœæ
reaktora sch³adzano do temp. 55—60 oC i intensywnie
mieszaj¹c, dodawano tak¹ iloœæ MDI aby uzyskaæ stosu-
nek molowy grup [NCO]:[OH] = 4:1. Reakcjê z diizocy-
janianem prowadzono w temp. 75—85 oC w ci¹gu 1 h.
Stê¿enie wolnych grup izocyjanianowych w prepolime-
rze po syntezie wynosi³o ok. 8 %.

Synteza LEU

Elastomer poliuretanowy syntetyzowano korzystaj¹c
z technologii w³asnych. Prepolimer izocyjanianowy
poddawano w temp. 70 oC reakcji z 1,4-butanodiolem
zawieraj¹cym ró¿ne iloœci katalizatora (DABCO). Stosu-
nek molowy grup [NCO]:[OH] w ka¿dej syntezie by³ tu
sta³y i wynosi³ 1,05.

Po wprowadzeniu do reaktora zawieraj¹cego prepo-
limer odpowiedniej iloœci BD jako przed³u¿acza ³añcu-
chów uk³ad reakcyjny mieszano za pomoc¹ homogeni-
zatora. Uzyskiwano jednorodn¹ masê, któr¹ wylewano
na podgrzany do temp. 60 oC bêben wirówki, obracaj¹cy
siê z szybkoœci¹ ok. 3000 obr./min. ¯elowanie polimeru
prowadzono w temp. 60—70 oC w ci¹gu 1 h. Uformowa-
ne kszta³tki LEU w postaci wstêg o wymiarach ok. 800 ×
150 × 2 mm wygrzewano w temp. 105—110 oC, zmienia-
j¹c czas wygrzewania (do 24 h).

Pomiary

Glikolizaty

Lepkoœæ mierzono za pomoc¹ wiskozymetru Brook-
fielda, Model DV-II+, SP31. Oznaczania przeprowadza-
no w temp. 50 oC, stosuj¹c szybkoœæ obrotów trzpienia
60 obr./min.

Liczbê hydroksylow¹ oznaczano metod¹ ftalilowa-
nia wg normy PN-93/89052.03.

Gêstoœæ mierzono przy u¿yciu piknometru, który ce-
chowano na wodê w temp. 22 oC.

Prepolimery izocyjanianowe

W celu okreœlenia zawartoœci wolnych grup NCO,
próbkê prepolimeru (ok. 1 g) umieszczano w kolbie
(250 cm3), dodawano 7 cm3 roztworu dibutyloaminy
(DBA) w chlorobenzenie i energicznie mieszano do ca³-
kowitego rozpuszczenia. Nastêpnie dodawano 50 cm3

acetonu i po wymieszaniu odmiareczkowywano nad-
miar DBA 0,1 N roztworem kwasu solnego wobec b³êki-
tu bromofenolowego. W taki sam sposób postêpowano
ze „œlep¹ prób¹” niezawieraj¹c¹ prepolimeru.

Procentow¹ zawartoœæ grup izocyjanianowych
w prepolimerze obliczano wed³ug wzoru:

gdzie: V1 — objêtoœæ kwasu zu¿ytego na zmiareczkowanie
„œlepej próby”, V2 — objêtoœæ kwasu zu¿ytego na zmiareczko-
wanie próbki, m — masa próbki prepolimeru.

Lane elastomery uretanowe

Do analizy termicznej zsyntetyzowanych PUR
pos³u¿y³ ró¿nicowy kalorymetr skaningowy DSC-7
(Perkin Elmer). Badania prowadzono w atmosferze azo-
tu, ogrzewaj¹c próbki z szybkoœci¹ 10 deg/min w prze-
dziale temperatury 25—250 oC.

Stabilnoœæ termiczn¹ LEU mierzono metod¹ derywa-
tograficzn¹ przy u¿yciu aparatu „Pyris 1 TG” (Perkin
Elmer). Pomiary wykonywano w atmosferze powietrza
(szybkoœæ ogrzewania 10 deg/min) w przedziale tempe-
ratury 50—600 oC.

Statyczne w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe LEU
w próbach rozci¹gania mierzono w maszynie wytrzy-
ma³oœciowej FPZ 100/1; prêdkoœæ przesuwu uchwytu
wynosi³a 250 mm/min ±10. Pomiary prowadzono w at-
mosferze powietrza w temp. ok. 23 oC wg normy PN-
-ISO 37:1998.

Twardoœæ i elastycznoœæ przy odbiciu (wg Schoba)
otrzymanych elastomerów okreœlano na podstawie
norm PN-80/C-04238 oraz PN-C-04255:1997.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Opracowanie warunków glikolizy

Reakcje glikolizy prowadzono w ogólnych warun-
kach opisanych w czêœci doœwiadczalnej. Oprócz zmia-
ny stosunków masowych GE:PUR procesy ró¿ni³y siê
przede wszystkim ró¿nym czasem dozowania odpado-
wej pianki elastycznej do kolby reakcyjnej. Niewielka
gêstoœæ tej pianki powodowa³a, ¿e czas za³adunku sto-
sunkowo du¿ej objêtoœci pianki w poszczególnych reak-
cjach glikolizy znacznie siê ró¿ni³ i w zale¿noœci od wza-
jemnego stosunku substratów wynosi³ od 60 minut do
nawet 180 minut (GE:PUR = 1:20). Równie¿ œrednia iloœæ
pianki dozowanej w jednostce czasu by³a ró¿na w po-
szczególnych reakcjach. W przypadku stosunku
GE:PUR = 2:1 œrednia szybkoœæ dozowania by³a sta³a i
wynosi³a 6,7 g/5 minut. Problem zaistnia³ w szar¿ach,
w których stosunek zmieni³ siê znacznie na korzyœæ
pianki, kiedy to iloœæ u¿ywanego w reakcji glikolu oka-
zywa³a siê zbyt ma³a, aby móc przereagowaæ z piank¹.
Dlatego w odniesieniu do ka¿dego z procesów nale¿a³o
znaleŸæ optymaln¹ prêdkoœæ dozowania, która we wszy-
stkich przypadkach by³a ma³a w pocz¹tkowej fazie za³a-
dunku. Wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê iloœci¹ powstaj¹cego
glikolizatu mo¿na by³o zwiêkszaæ prêdkoœæ dozowania
pianki.

Jak ju¿ podaliœmy w czêœci doœwiadczalnej, po prze-
prowadzeniu glikolizy zawartoœæ kolby pozostawiano
na 24 h do rozwarstwienia. W warunkach wzglêdnie
niewielkich iloœci pianki (GE:PUR = 1:2 lub 2:1) powsta-
wa³y trzy warstwy: glikolizat, nieprzereagowany glikol
i sta³a pozosta³oœæ. W pozosta³ych przypadkach po reak-
cji otrzymywaliœmy tylko dwie warstwy: glikolizat oraz
sta³¹ pozosta³oœæ. Warstwy te by³y brunatne o ró¿nych
odcieniach. Tabela 1 przedstawia stosunek masowy gli-
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kolizat:sta³a pozosta³oœæ w zale¿noœci od wyjœciowego
stosunku GE:PUR.

T a b e l a 1. Wp³yw wyjœciowego stosunku masowego GE:PUR
na stosunek masowy utworzonych warstw produktów reakcji
T a b l e 1. Effect of initial GE:PUR ratio on weight ratio of reac-
tion products‘ layers obtained

Wyjœciowy stosunek
masowy GE:PUR

Stosunek masowy
glikolizat:sta³a pozosta³oœæ

2:1 28:4*)

1:2 52:11**)

1:5 79:21
1:8 81:19
1:10 89:11
1:20 64:36

*) Plus 68 cz. mas. glikolu.
**) Plus 37 cz. mas. glikolu.

Najlepsz¹ wydajnoœæ procesu osi¹gnêliœmy wiêc w
odniesieniu do stosunku GE:PUR = 1:10. Natomiast je¿e-
li jako kryterium przyj¹æ najmniejsz¹ iloœæ powstaj¹cej
masy sta³ej, to najlepszy stosunek pocz¹tkowy GE:PUR
wynosi 2:1. Jednak wtedy przed dalszym u¿yciem na-
le¿y oddzieliæ nieprzereagowany glikol od glikolizatu
na drodze destylacji, natomiast w przypadku pozosta-
³ych uk³adów, w których zastosowaliœmy du¿e nadmia-
ry pianki wzglêdem glikolu, otrzymane glikolizaty mo¿-
na próbowaæ wykorzystaæ do otrzymywania poliureta-
nów ju¿ bezpoœrednio po syntezie, bez oddestylowania
GE.

T a b e l a 2. Wp³yw wyjœciowego stosunku masowego GE:PUR
na gêstoœæ i lepkoœæ otrzymanych glikolizatów
T a b l e 2. Effect of initial GE:PUR ratio on density and viscosity
of glycolysis products obtained

Stosunek masowy
GE:PUR

Gêstoœæ
g/cm3

Lepkoœæ (mPa •s)
w temp. 50 oC
60 obr./min

2:1 1,124 206—215
1:2 1,118 210—222
1:5 1,127 323—338
1:8 1,133 342—345
1:10 1,143 467—471
1:20 1,149 476—479

Tabela 2 przedstawia niektóre fizykochemiczne w³aœ-
ciwoœci glikolizatów powstaj¹cych w warunkach ró¿-
nych wyjœciowych stosunków reagentów. Najwiêksz¹
lepkoœci¹ charakteryzuj¹ siê wiêc glikolizaty otrzymane
z uk³adów GE/PUR o najwiêkszych udzia³ach odpado-
wej pianki wzglêdem glikolu, mianowicie o stosunku
GE:PUR = 1:10 i 1:20.

Do syntez lanych elastomerów uretanowych wyty-
powaliœmy glikolizat uzyskany w warunkach stosunku
masowego GE:PUR = 1:8. Uk³ad ten ma dobre w³aœci-
woœci przerobowe (lepkoœæ w temp. 50 oC ok. 345
mPa •s, liczba hydroksylowa 334 mg KOH/g), a jedno-
czeœnie powstaje z dobr¹ wydajnoœci¹ (stosunek maso-

wy glikolizat:sta³a pozosta³oœæ = 89:19). Ponadto glikoli-
zat ten w odró¿nieniu od uk³adów otrzymywanych
z mieszanin o sk³adzie GE:PUR = 1:10 i 1:20 nie zawiera³
rozproszonych cz¹stek sta³ych.

Próby otrzymania elastomerów uretanowych z pre-
polimerów izocyjanianowych uzyskanych w reakcji
MDI z samym glikolizatem by³y nieudane, gdy¿ reakcja
zachodzi³a gwa³townie, daj¹c produkty sztywne. Przy-
puszczamy, ¿e przyczyn¹ takiego zjawiska by³ kataliza-
tor glikolizy (octan potasu), który pozostawa³ w glikoli-
zacie. Sole potasowe przyspieszaj¹ bowiem w sposób is-
totny reaktywnoœæ oligoeteroli. W kolejnych próbach do
syntezy prepolimerów izocyjanianowych zastosowaliœ-
my wiêc mieszaniny wytypowanego glikolizatu z hand-
lowym polieterem o nazwie „Rokopol D2002”. Zawar-
toœæ glikolizatu w mieszaninach wynosi³a 10, 20, 30 lub
40 % mas. W³aœciwoœci otrzymanych mieszanin przed-
stawiono w tabeli 3. Wraz ze wzrostem zawartoœci gliko-
lizatu w mieszaninie nastêpuje wiêc zwiêkszenie war-
toœci liczby hydroksylowej, podczas gdy gêstoœæ tych
uk³adów zmienia siê w bardzo w¹skim przedziale. Jed-
noczeœnie lepkoœæ mieszanin (mierzona w temp. 50 oC,
60 obr./min) wyraŸnie wzrasta, co przyczynia siê do po-
lepszenia ich w³aœciwoœci przetwórczych.

T a b e l a 3. W³aœciwoœci mieszanin glikolizatu z handlowym
polieterolem „Rokopol D2002”
T a b l e 3. Properties of the blends of glycolysis product with
commercial polyether glycol Rokopol D2002

Zawartoœæ
glikolizatu

w mieszaninie
% mas.

LOH

mg KOH/g
Gêstoœæ
g/cm3

Lepkoœæ
w temp. 50 oC

mPa •s

0 54 1,104 285—292
10 87 1,109 344—349
20 115 1,118 410—414
30 141 1,122 475—479
40 155 1,124 499—512

T a b e l a 4. Wyniki badañ LEU metod¹ DSC*)

T a b l e 4. Results of LEU investigations by DSC

Zawartoœæ glikolizatu w
mieszaninie z „Rokopolem

D2002”, % mas.

tt1
oC

tt2
oC

∆H1

J/g
∆H2

J/g

10 144 185 1,381 2,585
20 151 185 1,714 1,775
30 147 181 0,722 2,867
40 149 185 1,234 2,234

*) Znaczenia symboli — patrz tekst.

W tabeli 4 przedstawiono wyznaczone z termogra-
mów DSC wartoœci temperatury maksymalnej szybkoœci
topnienia (Tt) oraz entalpie topnienia (∆H) próbek LEU.

W LEU, w których segment giêtki powsta³ z ró¿ni¹-
cych siê sk³adem mieszanin glikolizatu i „Rokopolu
D2002” zaobserwowaliœmy wystêpowanie dwóch
przejœæ fazowych opisanych wartoœciami temperatury
topnienia z przedzia³ów 144—151 oC i 181—185 oC.
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Próbka LEU zsyntetyzowanego jedynie z handlowego
polieterolu wykazuje jedno przejœcie fazowe w temp.
149 oC.

W tabeli 5 zestawiono wyniki analizy termograwi-
metrycznej próbek elastomerów najd³u¿ej (24 h) wy-
grzewanych w temp. 105—110 oC. Na podstawie krzy-
wej TG okreœlono wartoœci temperatury odpowiadaj¹ce
5-proc. (T5 %) i 10-proc (T10 %) ubytkowi masy, natomiast
z krzywej DTG odczytywano temperaturê maksymalnej
szybkoœci ubytku masy (tmaks.).

T a b e l a 5. W³aœciwoœci termiczne LEU*)

T a b l e 5. LEU thermal properties

Zawartoœæ
glikolizatu

w mieszaninie
z „Rokopolem

D2002”, % mas.

T5 %
oC

T10 %
oC

Tmaks.1
oC

Tmaks. 2
oC

0 280 296 335 —
10 278 296 342 —
20 279 295 307 367
30 279 293 305 363
40 279 296 309 348

*) Znaczenia symboli — patrz tekst.

Na rysunku 1 przedstawiono przyk³adowy termo-
gram LEU otrzymanego z mieszaniny glikolizat:„Roko-
pol D2002” = 40:60 (mas./mas.). Wartoœci T5 % wszyst-
kich próbek, niezale¿nie od zawartoœci glikolizatu, wy-
nosi³y ok. 279 oC, natomiast wartoœci T10 % mieœci³y siê w
przedziale 293—296 oC. Wartoœci temperatury najwiêk-
szej szybkoœci rozk³adu termicznego LEU uzyskanego
bez udzia³u glikolizatu w mieszaninie oraz z 10-proc.
jego zawartoœci¹ s¹ zbli¿one i wynosz¹ odpowiednio
335 oC i 342 oC. W przypadku próbek z udzia³em w mie-
szaninie 20, 30 i 40 % glikolizatu na krzywej DTG wys-
têpuj¹ dwa ekstrema — Tmaks.1 i Tmaks.2 w przedzia³ach
temperatury, odpowiednio, 305—309 oC oraz
348—367 oC.

Obecnoœæ domen sztywnych o ró¿nej budowie
w otrzymanych LEU potwierdzaj¹ wiêc dane uzyskane
metodami zarówno termograwimetrii, jak i DSC, gdzie
obserwujemy dwa ekstrema i dwie temperatury prze-
mian fazowych. Ró¿norodnoœæ budowy segmentów
sztywnych i elastycznych mo¿e w pewnym stopniu po-
lepszaæ w³aœciwoœci mechaniczne badanych elasto-
merów.

Rys. 2. Wp³yw zawartoœci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z „Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania w temp.
105—110 oC na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (TSb) LEU; czas
wygrzewania: 1 — 0 h, 2 — 3 h, 3 — 6 h, 4 — 24 h
Fig. 2. Effects of glycolysis product (Gl) content in the mixture
with Rokopol D2002 as well as of annealing time at 105— 110
oC on tensile strength (TSb) of LEU. Annealing time: 1 — 0 h,
2 — 3 h, 3 — 6 h, 4 — 24 h

Badania statycznych w³aœciwoœci mechanicznych
LEU wykaza³y (rys. 2), ¿e wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
(TSb) zwiêksza siê wraz z przed³u¿aniem czasu wygrze-
wania próbek w temp. 105—110 oC, osi¹gaj¹c najwiêk-
sze wartoœci w przypadku LEU wygrzewanych w ci¹gu
24 h. Najlepsz¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie (ok. 22
MPa) charakteryzuje siê tak wygrzewana próbka otrzy-
mana z zastosowaniem mieszaniny 10 % mas. glikoliza-
tu + 90 % mas. „Rokopolu D2002”. Próbki wygrzewane
przez 3 h lub 6 h wykazuj¹ pocz¹tkowy wzrost wytrzy-
ma³oœci na rozci¹ganie wraz ze zwiêkszaj¹c¹ siê zawar-
toœci¹ glikolizatu, przy czym maksymalne wartoœci TSb

odpowiadaj¹ zawartoœci wynosz¹cej 30 % mas.
W odniesieniu do wszystkich próbek, niezale¿nie od

czasu wygrzewania, obserwuje siê wyraŸne pogorszenie
wytrzyma³oœci, gdy zawartoœæ glikolizatu wynosi 40 %
mas.

Zwiêkszenie zawartoœci glikolizatu w mieszaninie
reakcyjnej z „Rokopolem D2002” powoduje znaczne
zmniejszenie wyd³u¿enia przy zerwaniu elastomerów
(rys. 3), a tak¿e wyd³u¿enia trwa³ego po zerwaniu. I tu
przed³u¿enie czasu wygrzewania wp³ywa korzystnie na
badane w³aœciwoœci.

Twardoœæ otrzymywanych przez nas LEU roœnie
wraz z udzia³em w nich glikolizatu, a wygrzewanie
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Rys. 1. Krzywe TG i DTG elastomeru PUR na podstawie
mieszaniny glikolizat:„Rokopol D2002” = 40:60 (mas./mas.)
Fig. 1. TG and DTG curves of PUR elastomer based on the
mixture of glycolysis product: Rokopol D2002 = 40:60
(wt./wt.)
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elastomeru ma tylko niewielki wp³yw na jej zmianê
(rys. 4).

Zmiany elastycznoœci przy odbiciu LEU (rys. 5) wy-
kazuj¹ odwrotn¹ zale¿noœæ ni¿ w przypadku twardoœci.
Mianowicie, ze wzrostem iloœci glikolizatu elastycznoœæ
maleje niezale¿nie od czasu wygrzewania próbek, od-
grywaj¹cego zreszt¹ w tym przypadku niewielk¹ rolê.

PODSUMOWANIE

Opracowano warunki glikolizy odpadowej miêkkiej
pianki poliuretanowej, w wyniku czego powstaj¹ gliko-
lizaty typu oligouretanoeteroli przydatne w mieszani-
nach z handlowym polieterolem „Rokopol D2002” do

syntez lanych elastomerów uretanowych. Zsyntetyzo-
wano LEU ró¿ni¹ce siê zawartoœci¹ glikolizatów w seg-
mencie giêtkim; wykazuj¹ one zbli¿on¹ stabilnoœæ ter-
miczn¹. W elastomerach tych stwierdzono istnienie
dwóch przejœæ fazowych, co œwiadczy o separacji fazo-
wej. Zwiêkszanie zawartoœci glikolizatu w stosowanej
do syntezy LEU mieszaninie glikolizat + „Rokopol
D2002” powoduje wzrost twardoœci i wytrzyma³oœci na
rozci¹ganie produktów oraz zmniejszenie elastycznoœci.
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Rys. 3. Wp³yw zawartoœci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z „Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania w temp.
105—110 oC LEU na ich wyd³u¿enie przy zerwaniu; oznacze-
nia krzywych jak na rys. 2
Fig. 3. Effects of glycolysis product (Gl) content in the mixture
with Rokopol D2002 as well as of annealing time at 105—
110 oC on elongation at break of LEU. Denotations of curves as
in Fig. 2

Rys. 4. Wp³yw zawartoœci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z „Rokopolem D2002” na twardoœæ (HK) LEU wygrzewanych
w temp. 105—110 oC w ci¹gu 3 h (krzywa 1) lub 24 h (krzy-
wa 2)
Fig. 4. Effects of glycolysis product (Gl) content in the mixture
with Rokopol D2002 on hardness (HK) of LEU annealed at
temp. 105—110 oC for 3 h (curve 1) or 24 h (curve 2)

Rys. 5. Wp³yw zawartoœci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z „Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania na elastycz-
noœæ przy odbiciu LEU; oznaczenia krzywych jak na rys. 2
Fig. 5. Effects of glycolysis product (Gl) content in the mixture
with Rokopol D2002 as well as of annealing time on impact
resilience of LEU. Denotations of curves as in Fig. 2
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