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Oligouretanole otrzymane w wyniku glikolizy pianki poliuretanowej
jako pélprodukty do wytwarzania lanych elastomeréw 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 stanowia ok. 5—6 % calkowi-
tej masy odpadéw tworzyw sztucznych, przy czym od-
powiada to znacznie wiekszemu udziatowi objetoscio-
wemu. Zrédlem tych odpadéw sa z reguly materialy
poprodukcyjne oraz zuzyte wyroby. Zgodnie z ogdlna
klasyfikacja, metody ponownego przetworstwa (recy-
klingu) poliuretanéw (PUR) mozna podzieli¢ na trzy za-
sadnicze grupy: recykling materialowy, surowcowy
(chemiczny) i energetyczny. Zwigkszajaca sie z roku na
rok produkcja polimeréw uretanowych wymusza podje-
cie badaih w kierunku zagospodarowania zaréwno od-
padéw, jak i zuzytych wyrobéw wykonywanych z tych
materialéw polimerowych.

W recyklingu surowcowym PUR zasadnicza role od-
grywaja 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 sie z zastosowaniem maloczas-
teczkowych glikoli, niekiedy stosujac dodatek aminy
lub dietyloaminy [5] badZz w obecnosci eteréw; najczes-
ciej jako glikoli uzywa si¢ etanodiolu i propanodiolu [6,
7]. Reakcje prowadzi sie w temp. 190—230 °C w ciagu
0,5—38 h. Katalizatorami sa tu zwykle metanolan sodu,
fenolan sodu, fosforan sodu lub octan potasu. W ten spo-
sOb otrzymuje sie mieszaniny polioli charakteryzujace
sie liczba hydroksylowa zawarta w przedziale 271—452
mg KOH/g [6] albo 609—947 mg KOH/g [7]. Mieszani-
ny poreakcyjne zawieraja oligouretanole, glikole oraz
zwiazki aminowe (do kilku procent).

W firmie BASF przeprowadzono reakcje glikolizy
szeregu materialéw poliuretanowych (elastomery, pian-
ki) o ré6znym sktadzie i rozmaitym zastosowaniu (izola-
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cje akustyczne, zderzaki, tablice rozdzielcze, siedzenia
samochodowe) [6]. Wiekszos¢ reakcji przeprowadzono
przy uzyciu glikolu etylenowego w temp. 220 °C w cia-
gu 3—5 h. Niektére produkty poddawano reakcjom ze
zwiazkami zawierajacymi grupy epoksydowe. Z otrzy-
manych mieszanin zsyntetyzowano sztywne pianki wy-
korzystujac niemal 90 % masowych recyklatu.

Reakcje glikolizy PUR mozna prowadzi¢ w warun-
kach réznych stosunkéw masowych glikol:PUR w prze-
dziale od 3:1 do 1:3 [8, 9]. Otrzymane glikolizaty charak-
teryzuje sie zwykle na podstawie wynikéw oznaczania
liczby hydroksylowej, liczby kwasowej, zawartosci wil-
goci, zawarto$ci amin oraz lepkosci.

Po reakcji na ogét oddestylowuje sie nieprzereago-
wany glikol, a uzyskana mieszanine poddaje si¢ dziata-
niu tlenku propylenu. Produkty takie sa najbardziej
przydatne do syntezy pianek sztywnych. Stosuje sie
rowniez poliole bez oksypropylenowania. Mieszaniny
polioli mozna tez uzy¢ do produkgcji elastomeréw meto-
da RIM.

Glikolize pianki PUR za pomoca glikolu etylenowe-
go wobec octanu potasu jako katalizatora szczegétowo
opisano tez w [9]. Stosowano przy tym temp. 220—
226 °C, rézne stosunki molowe glikol:PUR, rézna za-
warto$¢ katalizatora (0,5—5 %) i rozmaity czas reakcji
(0,5—6 h).

Zbadano degradacje chemiczna sztywnych pianek
PUR pod wplywem glikolu etylenowego albo propyle-
nowego wobec wodorotlenku potasu, octanu potasu lub
dietyloaminy jako katalizatoré6w [9, 10]. Najlepsze wyni-
ki uzyskano stosujac glikol propylenowy i octan potasu.
Otrzymane poliole charakteryzowaly sie liczba hydro-
ksylowa w zakresie 513—812 mg KOH/g i zachowywa-
ly sie w procesie spieniania identycznie jak poliole stan-
dardowe. Pianki syntetyzowano w mieszaninie ze stan-
dardowym oligoeterolem w stosunku masowym 1:1.

Badania glikolizy odpadéw PUR z przemystu samo-
chodowego prowadzono réwniez w skali instalacji pilo-
towej o wydajnosci 90 kg poliolu/h, otrzymujac zado-
walajace wyniki (liczba hydroksylowa 380 mg KOH/g,
zawarto$¢ amin aromatycznych 0,5 %) [11]. W innej ins-
talacji pilotowej z otrzymanej mieszaniny polioli oddes-
tylowywano glikol, a recyklat poddawano reakgji z tlen-
kiem propylenu w celu wyeliminowania wolnych amin
oraz przediuzenia laficucha poliolowego [12]. Pozosta-
wienie w produktach glikolizy amin aromatycznych jest
niepozadane m.in. dlatego, ze wolna amina w sktadniku
poliolowym utrudnia reakcje z diizocyjanianami pod-
czas powtérnego wykorzystania glikolizatu do wytwa-
rzania PUR.

Celem naszej pracy bylo otrzymanie oligouretanoli
w procesie glikolizy odpadowej pianki polieteroureta-
nowej oraz wykorzystanie glikolizatéw badZ mieszanin
glikolizatu z handlowym polieterolem do wytwarzania
lanych elastomeréw uretanowych (LEU) metoda prepo-
limerowa. Scharakteryzowano tez wybrane wiasciwosci
produktéw glikolizy oraz uzyskiwanych elastomeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

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

— Odpadowa, migkka materacowa pianka polietero-
uretanowa.

— Polioksypropylenodiol o nazwie handlowej ,Ro-
kopol D2002”, sredni cigzar czasteczkowy 2000 g/mol,
liczba hydroksylowa 58 mg KOH/g (producent: Zakla-
dy Rokita SA, Brzeg Dolny).

— 4,4"-Diizocyjanianodifenylometan (MDI) (produ-
cent: Borsdochem, Wegry). Przed uzyciem rozdrobnio-
ny MDI umieszczano na 24 h w cieplarce o temp. ok.
50 °C, po czym stopiony diizocyjanian dwukrotnie fil-
trowano. Stosowany do syntezy diizocyjanian mial pos-
tac¢ klarownej cieczy.

— 1,4-Butanodiol (BD) (producent: BASF, Niemcy).
Glikol ten przed uzyciem odwadniano pod zmniejszo-
nym ci$nieniem w temp. ok. 90 °C w ciagu 4 h.

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

— Kwas ortofosforowy (producent: Przedsigbior-
stwo Chemiczne ,,Odczynniki” Sp. z 0.0., Gliwice).

Glikoliza

Odpadowa pianke polieterouretanowa poddawano
glikolizie przy uzyciu GE. Proces prowadzono w szkla-
nej kolbie pojemnosci 500 cm® zaopatrzonej w termo-
metr, chlodnice zwrotna, mieszadlo mechaniczne oraz
lejek zasypowy stuzacy do dozowania rozdrobnionej
pianki PUR (Srednica ziaren 3—6 mm). W serii doswiad-
czen stosowano rézne stosunki masowe GE:PUR, mia-
nowicie 2:1, 1:2, 1:5, 1:8, 1:10 oraz 1:20. Reakcje katalizo-
wano octanem potasu w ilosci 0,5 % mas. w stosunku do
pianki PUR. Do kolby wprowadzano GE z katalizato-
rem, ogrzewano do temp. 195 °C i w tej temperaturze
dokonywano zaladunku pianki a nastepnie temperature
obnizano o 5 deg i glikolize prowadzono w ciagu 2 h
pod ci$nieniem atmosferycznym. Po zakoriczeniu reakcji
nieprzereagowanego glikolu nie oddestylowywano,
a zawarto$¢ kolby pozostawiano na okres 24 h w celu
schtodzenia i rozwarstwienia mieszaniny poreakcyjnej.

Synteza prepolimeru izocyjanianowego
z wykorzystaniem glikolizatu

Prepolimery syntetyzowano w plaskodennym reak-
torze szklanym z pokrywa i uszczelnieniem, pojemnosci
1dm?, wyposazonym w mieszadlo mechaniczne, termo-
metr oraz kréciec do podiaczenia pompy prézniowej. W
pierwszej kolejnosci do reaktora wprowadzano miesza-
nine otrzymanego glikolizatu z handlowym polietero-
lem ,Rokopol D2002” i uklad taki poddawano odwad-
nianiu oraz odgazowaniu w warunkach zmniejszonego
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ci$nienia, w temp. 80 °C przez 3 h. Nastepnie zawarto$é
reaktora schtadzano do temp. 55—60 °C i intensywnie
mieszajac, dodawano taka ilos¢ MDI aby uzyskac¢ stosu-
nek molowy grup [NCO]:[OH] = 4:1. Reakcje z diizocy-
janianem prowadzono w temp. 75—85 °C w ciagu 1 h.
Stezenie wolnych grup izocyjanianowych w prepolime-
rze po syntezie wynosito ok. 8 %.

Synteza LEU

Elastomer poliuretanowy syntetyzowano korzystajac
z technologii wlasnych. Prepolimer izocyjanianowy
poddawano w temp. 70 °C reakcji z 1,4-butanodiolem
zawierajacym rozne ilosci katalizatora (DABCO). Stosu-
nek molowy grup [NCO]:[OH] w kazdej syntezie byt tu
staly i wynosit 1,05.

Po wprowadzeniu do reaktora zawierajacego prepo-
limer odpowiedniej iloéci BD jako przedluzacza lancu-
chow uklad reakcyjny mieszano za pomoca homogeni-
zatora. Uzyskiwano jednorodna mase, ktéra wylewano
na podgrzany do temp. 60 °C beben wiréwki, obracajacy
sie z szybkoscia ok. 3000 obr./min. Zelowanie polimeru
prowadzono w temp. 60—70 °C w ciagu 1 h. Uformowa-
ne ksztaltki LEU w postaci wsteg o wymiarach ok. 800 x
150 x 2 mm wygrzewano w temp. 105—110 °C, zmienia-
jac czas wygrzewania (do 24 h).

Pomiary

Glikolizaty

Lepko$¢ mierzono za pomoca wiskozymetru Brook-
fielda, Model DV-II+, SP31. Oznaczania przeprowadza-
no w temp. 50 °C, stosujac szybkos$¢ obrotéw trzpienia
60 obr./min.

Liczbe hydroksylowa oznaczano metoda ftalilowa-
nia wg normy PN-93/89052.03.

Gestos$¢ mierzono przy uzyciu piknometru, ktory ce-
chowano na wode w temp. 22 °C.

Prepolimery izocyjanianowe

W celu okreslenia zawartosci wolnych grup NCO,
probke prepolimeru (ok. 1 g) umieszczano w kolbie
(250 cm?), dodawano 7 cm® roztworu dibutyloaminy
(DBA) w chlorobenzenie i energicznie mieszano do cal-
kowitego rozpuszczenia. Nastepnie dodawano 50 cm?®
acetonu i po wymieszaniu odmiareczkowywano nad-
miar DBA 0,1 N roztworem kwasu solnego wobec bieki-
tu bromofenolowego. W taki sam sposéb postepowano
ze ,Slepa proba” niezawierajaca prepolimeru.

Procentowa zawarto$¢ grup izocyjanianowych
w prepolimerze obliczano wedltug wzoru:

Vi-V»
1000 - m

%NCO =42 - M
gdzie: V; — objetos¢ kwasu zuzytego na zmiareczkowanie
»Slepej proby”, V) — objetos¢ kwasu zuzytego na zmiareczko-
wanie probki, m — masa prébki prepolimeru.

Lane elastomery uretanowe

Do analizy termicznej zsyntetyzowanych PUR
postuzyl réznicowy kalorymetr skaningowy DSC-7
(Perkin Elmer). Badania prowadzono w atmosferze azo-
tu, ogrzewajac probki z szybkoscia 10 deg/min w prze-
dziale temperatury 25—250 °C.

Stabilnoé¢ termiczng LEU mierzono metoda derywa-
tograficzna przy uzyciu aparatu ,Pyris 1 TG” (Perkin
Elmer). Pomiary wykonywano w atmosferze powietrza
(szybkos¢ ogrzewania 10 deg/min) w przedziale tempe-
ratury 50—600 °C.

Statyczne wiasciwosci wytrzymatosciowe LEU
w probach rozciggania mierzono w maszynie wytrzy-
malosciowej FPZ 100/1; predkos¢ przesuwu uchwytu
wynosita 250 mm/min +10. Pomiary prowadzono w at-
mosferze powietrza w temp. ok. 23 °C wg normy PN-
-ISO 37:1998.

Twardo$¢ i elastycznos$¢ przy odbiciu (wg Schoba)
otrzymanych elastomeré6w okre$lano na podstawie
norm PN-80/C-04238 oraz PN-C-04255:1997.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Opracowanie warunkow glikolizy

Reakgje glikolizy prowadzono w ogélnych warun-
kach opisanych w czesci doswiadczalnej. Oprécz zmia-
ny stosunkéw masowych GE:PUR procesy réznily sie
przede wszystkim réznym czasem dozowania odpado-
wej pianki elastycznej do kolby reakcyjnej. Niewielka
gestos¢ tej pianki powodowala, ze czas zatadunku sto-
sunkowo duzej objetosci pianki w poszczegdlnych reak-
cjach glikolizy znacznie sig r6znit i w zaleznosci od wza-
jemnego stosunku substratéw wynosit od 60 minut do
nawet 180 minut (GE:PUR = 1:20). Réwniez érednia ilos¢
pianki dozowanej w jednostce czasu byla rézna w po-
szczegoblnych reakcjach. W przypadku stosunku
GE:PUR = 2:1 $rednia szybko$¢ dozowania byla stala i
wynosila 6,7 g/5 minut. Problem zaistniat w szarzach,
w ktérych stosunek zmienil sie znacznie na korzysé
pianki, kiedy to ilo§¢ uzywanego w reakcji glikolu oka-
zywala sie zbyt mala, aby méc przereagowac z pianka.
Dlatego w odniesieniu do kazdego z proceséw nalezalo
znalez¢ optymalna predko$¢ dozowania, ktéra we wszy-
stkich przypadkach byta mata w poczatkowej fazie zala-
dunku. Wraz ze zwigkszajaca si¢ iloécia powstajacego
glikolizatu mozna byto zwieksza¢ predkos¢ dozowania
pianki.

Jak juz podalismy w czeéci doswiadczalnej, po prze-
prowadzeniu glikolizy zawarto$¢ kolby pozostawiano
na 24 h do rozwarstwienia. W warunkach wzglednie
niewielkich ilo$ci pianki (GE:PUR = 1:2 lub 2:1) powsta-
waty trzy warstwy: glikolizat, nieprzereagowany glikol
istala pozostatos¢. W pozostatych przypadkach po reak-
cji otrzymywali$my tylko dwie warstwy: glikolizat oraz
stala pozostalosé. Warstwy te byty brunatne o réznych
odcieniach. Tabela 1 przedstawia stosunek masowy gli-
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kolizat:stala pozostatos¢ w zaleznosci od wyjSciowego
stosunku GE:PUR.

Tabela 1. Wplyw wyjsciowego stosunku masowego GE:PUR
na stosunek masowy utworzonych warstw produktéw reakcji
Table 1. Effect of initial GE:PUR ratio on weight ratio of reac-
tion products’ layers obtained

Wyijéciowy stosunek Stosunek masowy
masowy GE:PUR glikolizat:stala pozostaloé¢
2:1 28:4”
1:2 52:117
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.

Najlepsza wydajnos¢ procesu osiagneliSmy wiec w
odniesieniu do stosunku GE:PUR = 1:10. Natomiast jeze-
li jako kryterium przyja¢ najmniejsza ilo§¢ powstajacej
masy stalej, to najlepszy stosunek poczatkowy GE:PUR
wynosi 2:1. Jednak wtedy przed dalszym uzyciem na-
lezy oddzieli¢ nieprzereagowany glikol od glikolizatu
na drodze destylacji, natomiast w przypadku pozosta-
tych ukladéw, w ktérych zastosowaliémy duze nadmia-
ry pianki wzgledem glikolu, otrzymane glikolizaty moz-
na prébowaé wykorzysta¢ do otrzymywania poliureta-
néw juz bezposrednio po syntezie, bez oddestylowania
GE.

Tabela 2. Wplyw wyjsciowego stosunku masowego GE:PUR
na gestos¢ i lepkos¢ otrzymanych glikolizatow

Table 2. Effect of initial GE:PUR ratio on density and viscosity
of glycolysis products obtained

Stosunek masowy Gestosé Lepkose (mpi 9
GE-PUR o Jem? w temp. 50' C
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 niektdre fizykochemiczne wlas-
ciwosci glikolizatéw powstajacych w warunkach réz-
nych wyjsciowych stosunkéw reagentéw. Najwieksza
lepkoscia charakteryzuja sie wiec glikolizaty otrzymane
z uktadéw GE/PUR o najwiekszych udzialach odpado-
wej pianki wzgledem glikolu, mianowicie o stosunku
GE:PUR = 1:101 1:20.

Do syntez lanych elastomeréw uretanowych wyty-
powalismy glikolizat uzyskany w warunkach stosunku
masowego GE:PUR = 1:8. Uklad ten ma dobre wiasci-
wosci przerobowe (lepkosé w temp. 50 °C ok. 345
mPa - s, liczba hydroksylowa 334 mg KOH/g), a jedno-
cze$nie powstaje z dobra wydajnoscia (stosunek maso-

wy glikolizat:stala pozostalos¢ = 89:19). Ponadto glikoli-
zat ten w odréznieniu od ukladéw otrzymywanych
z mieszanin o skladzie GE:PUR = 1:10 i 1:20 nie zawieratl
rozproszonych czastek statych.

Préby otrzymania elastomeréw uretanowych z pre-
polimeréw izocyjanianowych uzyskanych w reakcji
MDI z samym glikolizatem byty nieudane, gdyz reakcja
zachodzita gwattownie, dajac produkty sztywne. Przy-
puszczamy, ze przyczyna takiego zjawiska byl kataliza-
tor glikolizy (octan potasu), ktéry pozostawat w glikoli-
zacie. Sole potasowe przyspieszaja bowiem w sposéb is-
totny reaktywnosc oligoeteroli. W kolejnych prébach do
syntezy prepolimeréw izocyjanianowych zastosowalis-
my wiec mieszaniny wytypowanego glikolizatu z hand-
lowym polieterem o nazwie , Rokopol D2002”. Zawar-
toé¢ glikolizatu w mieszaninach wynosita 10, 20, 30 lub
40 % mas. Wtasciwosci otrzymanych mieszanin przed-
stawiono w tabeli 3. Wraz ze wzrostem zawartosci gliko-
lizatu w mieszaninie nastepuje wiec zwiekszenie war-
tosci liczby hydroksylowej, podczas gdy gestos¢ tych
ukladéw zmienia sie w bardzo waskim przedziale. Jed-
noczesnie lepko$¢ mieszanin (mierzona w temp. 50 °C,
60 obr./min) wyraZnie wzrasta, co przyczynia sie do po-
lepszenia ich wlasciwosci przetwérczych.

Tabela 3. Wladciwoéci mieszanin glikolizatu z handlowym
polieterolem ,Rokopol D2002”

T able 3. Properties of the blends of glycolysis product with
commercial polyether glycol Rokopol D2002

Zawarto$¢é Lepkodé
glikolizatu Lon Gestosé eprose.
. .. 3 w temp. 50 "C
W mieszaninie mg KOH/g g/cm
o mPa- s
Jo mas.
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
Tabela 4. Wynikibadan LEU metoda DSC”
Table 4. Results of LEU investigations by DSC
Z tosé glikolizat
Zawartos¢ glikolizatu w i tr AH: AHb
mieszaninie z , Rokopolem oc oc i/ i/
D2002”, % mas. & &
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-
moéw DSC wartosci temperatury maksymalnej szybkosci
topnienia (T}) oraz entalpie topnienia (AH) prébek LEU.

W LEU, w ktérych segment gietki powstal z r6znia-
cych sie sktadem mieszanin glikolizatu i , Rokopolu
D2002” zaobserwowaliSmy wystepowanie dwoéch
przejs¢ fazowych opisanych wartodciami temperatury
topnienia z przedzialéw 144—151 °C i 181—185 °C.
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Prébka LEU zsyntetyzowanego jedynie z handlowego
polieterolu wykazuje jedno przejscie fazowe w temp.
149 °C.

W tabeli 5 zestawiono wyniki analizy termograwi-
metrycznej probek elastomeréw najdtuzej (24 h) wy-
grzewanych w temp. 105—110 °C. Na podstawie krzy-
wej TG okreslono wartosci temperatury odpowiadajace
5-proc. (T 9,) i 10-proc (Tyg <) ubytkowi masy, natomiast
z krzywej DTG odczytywano temperature maksymalnej
szybkosci ubytku masy (t,,4xs.)-

Tabela 5 Wlasciwosci termiczne LEU”
Table 5. LEU thermal properties

Zawartos¢
warezoniie | T | Ty | Tt | Tes
z ,Rokopolem ¢ ¢ ¢ ©
D2002”, % mas.
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 przykiladowy termo-
gram LEU otrzymanego z mieszaniny glikolizat:, Roko-
pol D2002” = 40:60 (mas./mas.). Wartosci T o, wszyst-
kich prébek, niezaleznie od zawartosci glikolizatu, wy-
nosily ok. 279 °C, natomiast wartosci T o, mieScily sie w
przedziale 293—296 °C. Warto$ci temperatury najwiek-
szej szybkosci rozkladu termicznego LEU uzyskanego
bez udzialu glikolizatu w mieszaninie oraz z 10-proc.
jego zawarto$cia sa zblizone i wynosza odpowiednio
335 °C 1342 °C. W przypadku prébek z udziatem w mie-
szaninie 20, 30 i 40 % glikolizatu na krzywej DTG wys-
tepuja dwa ekstrema — Tyxs.1 1 Trugks2 W przedzialach

temperatury, odpowiednio, 305—309 °C oraz
348—367 °C.
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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.Jwt.)

Obecnoé¢ domen sztywnych o réznej budowie
w otrzymanych LEU potwierdzaja wiec dane uzyskane
metodami zaréwno termograwimetrii, jak i DSC, gdzie
obserwujemy dwa ekstrema i dwie temperatury prze-
mian fazowych. Réznorodnoéé¢ budowy segmentéw
sztywnych i elastycznych moze w pewnym stopniu po-
lepszaé¢ wlasciwosci mechaniczne badanych elasto-
merow.
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Rys. 2. Wplyw zawartosci glikolizatu (GI) w mieszaninie
z ,Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania w temp.
105—110 °C na wytrzymatosé na rozcigganie (TSy,) LEU; czas
wygrzewania: 1 —0h,2—3h,3—6h,4—24h
Fig. 2. Effects of glycolysis product (Gl) content in the mixture
with Rokopol D2002 as well as of annealing time at 105— 110
°C on tensile strength (TSy) of LEU. Annealing time:1— 0,
2—3h,3—6h4—24h

Badania statycznych wiasciwoéci mechanicznych
LEU wykazaly (rys. 2), Ze wytrzymalo$¢ na rozciaganie
(TSp) zwieksza sie wraz z przedtuzaniem czasu wygrze-
wania probek w temp. 105—110 °C, osiagajac najwiek-
sze wartoSci w przypadku LEU wygrzewanych w ciagu
24 h. Najlepsza wytrzymatoscia na rozciaganie (ok. 22
MPa) charakteryzuje si¢ tak wygrzewana probka otrzy-
mana z zastosowaniem mieszaniny 10 % mas. glikoliza-
tu + 90 % mas. ,Rokopolu D2002”. Prébki wygrzewane
przez 3 h lub 6 h wykazuja poczatkowy wzrost wytrzy-
malosci na rozciaganie wraz ze zwiekszajaca sie zawar-
toscia glikolizatu, przy czym maksymalne wartosci TSy
odpowiadaja zawartosci wynoszacej 30 % mas.

W odniesieniu do wszystkich prébek, niezaleznie od
czasu wygrzewania, obserwuje sie wyrazne pogorszenie
wytrzymalosci, gdy zawarto$¢ glikolizatu wynosi 40 %
mas.

Zwigkszenie zawartosci glikolizatu w mieszaninie
reakcyjnej z , Rokopolem D2002” powoduje znaczne
zmniejszenie wydluzenia przy zerwaniu elastomeréw
(rys. 3), a takze wydluzenia trwalego po zerwaniu. I tu
przedluzenie czasu wygrzewania wptywa korzystnie na
badane wlasciwosci.

Twardo$¢ otrzymywanych przez nas LEU roénie
wraz z udzialem w nich glikolizatu, a wygrzewanie
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Rys. 3. Wplyw zawartosci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z ,Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania w temp.
105—110 °C LEU na ich wydtuzenie 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 °C on elongation at break of LEU. Denotations of curves as
in Fig. 2
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Rys. 4. Wplyw zawartosci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z ,Rokopolem D2002” na twardosé (HK) LEU wygrzewanych
w temp. 105—110 °C w ciggu 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 °C for 3 h (curve 1) or 24 h (curve 2)

elastomeru ma tylko niewielki wplyw na jej zmiane
(rys. 4).

Zmiany elastycznoéci przy odbiciu LEU (rys. 5) wy-
kazuja odwrotna zalezno$¢ niz w przypadku twardosci.
Mianowicie, ze wzrostem iloéci glikolizatu elastycznos¢
maleje niezaleznie od czasu wygrzewania prébek, od-
grywajacego zresztqa w tym przypadku niewielka role.

PODSUMOWANIE

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

357
40
4
1
- 35
X
g 2
)
§ 30
2 3
3
o 25 \
20
0 10 20 30 40
Gl , % mas.

Rys. 5. Wplyw zawartosci glikolizatu (Gl) w mieszaninie
z ,Rokopolem D2002” oraz czasu wygrzewania na elastycz-
nos¢ przy odbiciu LEU; oznaczenia krzywych jak na rys. 2
Fig. 5. Effects of glycolysis product (GI) 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

syntez lanych elastomeréw uretanowych. Zsyntetyzo-
wano LEU rézniace sie zawartoscia glikolizatéw w seg-
mencie gietkim; wykazuja one zblizona stabilnos¢ ter-
miczng. W elastomerach tych stwierdzono istnienie
dwoch przejsé¢ fazowych, co swiadczy o separacji fazo-
wej. Zwiekszanie zawartodci glikolizatu w stosowanej
do syntezy LEU mieszaninie glikolizat + , Rokopol
D2002” powoduje wzrost twardosci i wytrzymalosci na
rozcigganie produktéw oraz zmniejszenie elastycznosci.
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