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Synteza i w³aœciwoœci poliuretanów otrzymanych z glikolizatów
uzyskiwanych z odpadowej pianki polieterouretanowej

Streszczenie — Zbadano przebieg glikolizy glikolem 1,4-butylenowym (BDO) b¹dŸ glikolem poli-
oksyetylenowym (PEG 300) odpadowej pianki polieterouretanowej w zale¿noœci od stosunku maso-
wego pianka PUR:glikol oraz rodzaju œrodka glikolizuj¹cego. Prepolimer uretanowy otrzymany
z 4,4‘-diizocyjanianu difenylometanu (MDI), oligo(adypinianu etylenowo-butylenowego)diolu „Poles
55/20”) i przed³u¿ano nastêpnie za pomoc¹ mieszaniny glikolizatu z BDO lub PEG 300 b¹dŸ te¿
samego glikolizatu. Mierzono modu³ zachowawczy (E‘), w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe przy rozci¹-
ganiu oraz twardoœæ otrzymanych PUR w zale¿noœci od rodzaju u¿ytego czynnika glikolizuj¹cego.
Stwierdzono, ¿e wykorzystanie glikolizatów w syntezie PUR powoduje zwiêkszenie ich wytrzyma-
³oœci termomechanicznej (wyra¿onej wartoœci¹ E‘) w obszarze temperatury ujemnej, wyd³u¿enia
trwa³ego przy zerwaniu oraz twardoœci.
S³owa kluczowe: poliuretany, odpadowa pianka, glikoliza, synteza, w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe.

SYNTHESES AND PROPERTIES OF POLYURETHANES GOT FROM GLYCOLYSIS PRODUCTS
OBTAINED FROM WASTE POLYURETHANE FOAMS
Summary — The course of waste polyurethane foam glycolysis with 1,4-butylene glycol (BDO) or
polyoxyethylene glycol (PEG 300), dependently on PUR foam:glycol weight ratio and the kind of
glycolysis agent, was investigated (Table 1, Fig. 1 and 2). Urethane prepolymer obtained from 4,4‘-
-methylene-diphenyldiizocyanate (MDI) and oligo(ethylene-butylene adipate) („Poles 55/20”) was
then extended either with the mixture of glycolysis product with BDO or PEG 300 or with the glycoly-
sis product itself (Table 2). The following properties of PUR obtained were measured: storage modulus
(E‘), tensile properties and hardness, dependently on the type of glycolysis product used (Fig. 3—6). It
was found that use of glycolysis products in PUR syntheses improved their thermo-mechanical
strength (expressed with E‘ value) at temperature below zero as well as tension set at break and
hardness.
Key words: polyurethanes, waste foam, glycolysis, synthesis, tensile properties.

Zagospodarowanie odpadów pou¿ytkowych (nieza-
le¿nie od ich rodzaju) staje siê coraz wiêkszym proble-
mem wspó³czesnoœci, a ekologia — obok ekonomii —
zaczyna decydowaæ o rozwoju uprzemys³owionych
spo³eczeñstw. Odzyskiwanie wartoœci surowcowych
b¹dŸ energetycznych tkwi¹cych w zu¿ytych wyrobach
jest zjawiskiem wymagaj¹cym kontynuacji prac doty-
cz¹cych utylizacji odpadów polimerowych. Wysypiska
s¹ pe³ne tego rodzaju odpadów o du¿ej odpornoœci che-
micznej, która jest ich zalet¹ podczas eksploatacji lecz
staje siê wad¹ po wycofaniu wyrobów z eksploatacji,
determinuje bowiem ich d³ugi, niekorzystny czas ¿ycia
jako odpadów.

Odzysk surowców z polimerowych materia³ów od-
padowych jest bardzo wa¿nym elementem ka¿dej gos-
podarki. Do podstawowych celów zalicza siê tu osz-
czêdnoœæ zasobów naturalnych, zmniejszenie iloœci od-

padów oraz ograniczenie ich negatywnego wp³ywu na
œrodowisko naturalne. Odzysk jest wiêc integraln¹ czêœ-
ci¹ ka¿dego systemu zagospodarowania odpadów. Aby
funkcjonowa³ on prawid³owo, niezbêdne jest wytworze-
nie w³aœciwych mechanizmów rynkowych warunkuj¹-
cych zbyt i zapotrzebowanie na surowce wtórne. Za-
pewniaj¹ je odpowiednie dzia³ania legislacyjne nie stwa-
rzaj¹ce zagro¿enia dla zdrowia i ¿ycia ludzi a tak¿e dla
œrodowiska, polegaj¹ce na wykorzystaniu odpadów
w ca³oœci lub po czêœci, jak równie¿ zmierzaj¹ce do wy-
korzystania ich w odzysku materia³owym b¹dŸ energe-
tycznym [1, 2].

PROBLEM ODPADÓW POLIURETANOWYCH

Jedno z trudniejszych zagadnieñ w ca³ym systemie
zagospodarowania odpadów stanowi¹ odpady two-
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rzyw sztucznych. Wynika to z du¿ej ró¿norodnoœci sto-
sowanych tworzyw w, praktycznie bior¹c, wszystkich
sektorach gospodarki (por. np. [3, 4]), przy czym ich zu-
¿ycie w Polsce ma tendencjê wzrastaj¹c¹. Zatem, wszel-
kie dzia³ania obejmuj¹ce jak najwiêkszy strumieñ odpa-
dowych tworzyw sztucznych s¹ niezwykle istotne dla
ca³ej gospodarki odpadami [5].

Poliuretany (PUR) zalicza siê do tworzyw o stosun-
kowo wysokiej cenie, dlatego podstawowym zadaniem
jest zmniejszenie udzia³u odpadów podczas produkcji i
przetwórstwa PUR a tak¿e efektywny recykling odpa-
dowych i pou¿ytkowych tworzyw tego rodzaju.

Pianki PUR znalaz³y zastosowanie w wielu wyro-
bach codziennego u¿ytku. Stanowi¹ one g³ówny sk³ad-
nik mebli tapicerowanych, elementów izolacyjnych sto-
sowanych w budownictwie i ciep³ownictwie, w urz¹-
dzeniach ch³odniczych oraz s¹ powszechnie wykorzys-
tywane jako opakowania wyrobów podatnych na usz-
kodzenia. Szacuje siê, ¿e w kraju powstaje rocznie ok.
20 tys. ton odpadów poliuretanowej pianki miêkkiej
i niemal 10 tys. ton odpadów pianki sztywnej. Czêœæ
tych odpadów kieruje siê na sk³adowiska lub, co gorsza,
wyrzuca na dzikie wysypiska. Sk³adowanie odpadów
pianek PUR jest szczególnie k³opotliwe, poniewa¿ — ze
wzglêdu na ma³¹ gêstoœæ — zajmuj¹ one du¿¹ powierz-
chniê a ponadto trudno ulegaj¹ biodegradacji, czas ich
sk³adowania na wysypiskach jest wiêc bardzo d³ugi.

W krajach, w których realizuje siê politykê maksy-
malnego zagospodarowania odpadów, przetwarzanie
odpadów pianek PUR na wyroby u¿yteczne jest ju¿ po-
wszechnie stosowane. Mog¹ one stanowiæ surowiec do
produkcji nowych wyrobów lub byæ czêœciowym za-
miennikiem surowca oryginalnego [6—8]. Najprost-
szym sposobem ponownego wykorzystania pianek poli-
uretanowych o ró¿nym stopniu elastycznoœci jest ich
rozdrobnienie i zastosowanie jako wype³nienia (recyk-
ling materia³owy) opakowañ wyrobów wra¿liwych na
wstrz¹sy, materacy, zabawek itp.

W recyklingu surowcowym PUR stosuje siê reakcje
chemiczne, pod wp³ywem których nastêpuje rozerwanie
wi¹zañ uretanowych i mocznikowych oraz sieciuj¹cych
ugrupowañ biuretowych. Rozerwanie wi¹zañ uretano-
wych nastêpuje w wyniku ogrzewania z wod¹ (hydroli-
za), alkoholami b¹dŸ glikolami (odpowiednio alkoholi-
za lub glikoliza), kwasami organicznymi (acydoliza)
i aminami (aminoliza).

Glikoliza (szczegó³owo opisana przez nas niedawno
w publikacjach o charakterze referatowym [9, 10]) prze-
biega w podobny sposób jak hydroliza, z t¹ ró¿nic¹, ¿e
jej produkty s¹ stabilne i nie zawieraj¹ CO2, a sam proces
realizuje siê pod ciœnieniem atmosferycznym. Prowadzi
siê go stosuj¹c zwykle glikole dialkilenowe, czêsto z do-
datkiem dimetyloaminy, w temp. 190—210 oC. Po och³o-
dzeniu, mieszaninê traktuje siê tlenkiem propylenu i od-
s¹cza czêœci nierozpuszczalne, otrzymuj¹c w ten sposób
gotow¹ do u¿ycia mieszaninê polioli oraz ma³ocz¹stecz-
kowych uretanów.

G³ównym produktem glikolizy polieterouretanów
jest mieszanina oligouretanoeteroli o budowie zbli¿onej
do budowy pó³produktów wczeœniej u¿ytych w synte-
zie. Glikoliza poliestrouretanów powoduje powstanie
mieszaniny produktów ma³ocz¹steczkowych. S¹ to
przede wszystkim estry glikoli np. z kwasem adypino-
wym a tak¿e glikol stosowany w procesie.

Celem pracy stanowi¹cej przedmiot niniejszego arty-
ku³u by³o otrzymanie glikolizatów w reakcji odpadowej
pianki polieterouretanowej z glikolem 1,4-butylenowym
(1,4-butanodiol — BDO) lub polioksyetylenodiolem
(PEG 300) oraz wykorzystanie glikolizatów albo ich mie-
szanin ze œwie¿ym BDO do syntezy PUR. Scharaktery-
zowano tak¿e wybrane w³aœciwoœci glikolizatów a tak¿e
otrzymanych polimerów uretanowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Odpadowa, miêkka pianka polieterouretanowa
o gêstoœci 25 kg/m3.

— Glikol 1,4-butylenowy (BDO) (producent: BASF,
Niemcy).

— Glikol polioksyetylenowy (PEG 300) (producent:
Aldrich-Chemie).

— 4,4‘-Diizocyjanian difenylometanu (MDI) (produ-
cent: Borsdochem, Wêgry). Przed u¿yciem MDI umiesz-
czano na 24 h w cieplarce o temp. ok. 50 oC po czym
stopiony diizocyjanian dwukrotnie filtrowano; tak przy-
gotowany stosowany do syntezy diizocyjanian mia³ pos-
taæ klarownej cieczy.

— Oligodiol (oligoadypinian etylenowo-butyleno-
wy) o nazwie handlowej „Poles 55/20” (producent: Za-
k³ady Chemiczne „Zachem” SA).

— Katalizator glikolizy — octan potasu (producent:
POCh Gliwice).
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Przed u¿yciem „Poles”, PEG i BDO poddano odga-
zowaniu i suszeniu w ci¹gu 2 h w temp. 80 oC.

Glikoliza odpadowego polieterouretanu

Odpadow¹ piankê polieterouretanow¹ poddawano
glikolizie przy u¿yciu BDO lub PEG 300. Proces prowa-
dzono w szklanej kolbie pojemnoœci 500 cm3 zaopatrzo-
nej w termometr, ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o mecha-
niczne oraz lejek s³u¿¹cy do dozowania rozdrobnionej
pianki PUR. W serii doœwiadczeñ stosowano ró¿ne sto-
sunki masowe odpadowego PUR:BDO b¹dŸ PUR:PEG
w przedziale od 1:2 do 10:1. Iloœæ dodawanego kataliza-
tora — CH3COOK — wynosi³a 0,5 % mas. w stosunku
do iloœci wyjœciowej odpadowej pianki PUR. Do kolby
wprowadzano zwi¹zek glikolizuj¹cy wraz z katalizato-
rem, ogrzewano do temp. ok. 220 oC i w tej temperatu-
rze dokonywano za³adunku pianki. Rozdrobnion¹
piankê dozowano w sta³ych porcjach po 20 % mas. ca³-
kowitej iloœci pianki poddawanej danej reakcji glikolizy
[11, 12].

T a b e l a 1. Wyjœciowe sk³ady mieszanin reakcyjnych oraz wa-
runki glikolizy odpadowej pianki PUR
T a b l e 1. Initial compositions of reaction mixtures and condi-
tions of glycolysis of waste PUR foam

Symbol
gliko-
lizatu

Stosunek
masowy

PUR:glikol

Zwi¹zek
glikoli-
zuj¹cy

Czas
glikolizy

(z za³adun-
kiem), min

Temp.
oC

GL1 1:2

BDO

100

210—220
GL2 1:1 120
GL3 2:1 150
GL4 5:1 170

GL5 8:1 180
220—230

GL6 10:1 200

GL7 1:2 100

210—220

GL8 1:1 160
GL9 2:1 150

GL10 1:2
PEG 300

120
GL11 2:1 160

GL12 5:1
BDO

180
220—230

GL13 10:1 220

Glikolizê pianki PUR (wraz z jej za³adunkiem) pro-
wadzono w ci¹gu 1,5—3 h pod ciœnieniem atmosferycz-
nym; czas ten przed³u¿a³ siê wiêc wraz ze zwiêkszaniem
iloœci dodawanej odpadowej pianki (czasem za³adun-
ku), zatem ze wzrostem stosunku PUR:glikol. Po przere-
agowaniu ostatniej porcji pianki, proces glikolizy pro-
wadzono jeszcze przez ok. 10 min, a nastêpnie zakañ-
czano, stopniowo obni¿aj¹c temperaturê a¿ do pokojo-
wej. Niektóre reakcje powtarzano (glikolizaty o symbo-
lach GL1 i GL7 oraz GL3 i GL9 w tabeli 1) w tych samych
warunkach w celu zweryfikowania wyników procesu.

Powodowany przed³u¿aniem przede wszystkim cza-
su za³adunku wzrost sumarycznego czasu glikolizy nie
powodowa³ wyraŸnych zmian ocenianych w³aœciwoœci
produktów reakcji. Zmiany temperatury procesu (210—
230 oC) nie stanowi³y przyczyny skracania przez nas
czasu trwania glikolizy.

Po zakoñczeniu reakcji, glikolu nie oddestylowano;
zawartoœæ kolby pozostawiano na okres 24 h w celu
sch³odzenia i ewentualnego rozwarstwienia mieszaniny.

W tabeli 1 przedstawiono wyjœciowe sk³ady miesza-
niny reakcyjnej oraz warunki prowadzenia omawianej
glikolizy odpadowej pianki PUR.

Synteza prepolimeru izocyjanianowego

Prepolimery syntetyzowano w p³askodennym reak-
torze szklanym poj. 1 dm3, z pokryw¹ i uszczelnieniem,
wyposa¿onym w mieszad³o mechaniczne, termometr
oraz króciec do pod³¹czenia pompy pró¿niowej. W pier-
wszej kolejnoœci do reaktora wprowadzano odwodnio-
ny oligoestrodiol „Poles 55/20”, który podgrzewano do
temp. 60 oC i, intensywnie mieszaj¹c, dodawano tak¹
iloœæ diizocyjanianu (MDI), aby uzyskaæ za³o¿ony do
dalszego etapu procesu stosunek molowy grup
[NCO]:[OH] (por. tabela 2). Reakcjê z diizocyjanianem
prowadzono w temp. 80 oC w ci¹gu 1 h. Zawartoœæ grup
NCO w prepolimerze po syntezie wynosi³o ok. 10 % lub
ok. 12 %.

Synteza poliuretanów z wykorzystaniem
glikolizatów

Prepolimer izocyjanianowy poddawano w temp.
70 oC reakcji z przed³u¿aczem — glikolizatem lub mie-
szanin¹ glikolizatu z BDO; stosunek molowy diizocyja-
nianu do przed³u¿acza wynosi³ przy tym 1:1 b¹dŸ
1,05:1.

Po wprowadzeniu do naczynia polietylenowego od-
mierzonej iloœci prepolimeru dodawano okreœlon¹ iloœæ
przed³u¿acza, a nastêpnie ca³oœæ mieszano mechanicz-
nie. Otrzyman¹ w ten sposób masê polimerow¹ wyle-
wano do podgrzanej do temp. 60 oC formy stalowej,
w której w ci¹gu kilkudziesiêciu sekund nastêpowa³o
¿elowanie polimeru. Uformowane kszta³tki PUR w pos-
taci p³ytek o wymiarach ok. 100 × ok. 100 × ok. 3 mm
wygrzewano nastêpnie w temp. 80 oC przez 24 h.

Metody oceny produktów

W³aœciwoœci fizykochemiczne

— Lepkoœæ mierzono za pomoc¹ wiskozymetru
Brookfielda, Model DV-II+, rodzaj trzpienia — SP 31, wg
PN-EN ISO 2555:1999. Oznaczania prowadzono w przy-
jêtej temperaturze, mianowicie 25, 35, 45, 55 lub 65 oC
z szybkoœci¹ obrotów trzpienia wynosz¹c¹ 10 obr./min.

— Liczbê hydroksylow¹ oznaczano wg PN-EN ISO
2554.
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— Gêstoœæ mierzono wg PN-EN ISO 1675 przy u¿y-
ciu piknometru cechowanego na wodê o temp. 23 oC.

Oznaczanie zawartoœci grup NCO w prepolimerze

Próbkê prepolimeru (ok. 1 g) umieszczano w kolbie
(250 cm3), dodawano 8 cm3 roztworu dibutyloaminy
(DBA) w chlorobenzenie i energicznie mieszano do ca³-
kowitego rozpuszczenia. Nastêpnie wprowadzano
30 cm3 acetonu i po wymieszaniu ca³oœci odmiareczko-
wywano nadmiar DBA 0,1 N roztworem kwasu solnego
wobec b³êkitu bromofenolowego. W taki sam sposób
postêpowano ze „œlep¹ prób¹” niezawieraj¹c¹ prepoli-
meru. Procentow¹ zawartoœæ grup izocyjanianowych
w prepolimerze obliczano wed³ug wzoru:

(3)

gdzie: V1 — objêtoœæ (cm3) kwasu zu¿ytego na odmiareczko-
wanie „œlepej próby”, V2 — objêtoœæ (cm3) kwasu zu¿ytego na
odmiareczkowanie próbki oznaczanej, m — masa (g) oznacza-
nej próbki, M — molarnoœæ kwasu solnego.

W³aœciwoœci mechaniczne PUR

— Do oceny dynamicznych w³aœciwoœci PUR pos³u-
¿ono siê analizatorem termomechanicznym PL Mk III
(Polymer Laboratories). Badania prowadzono w atmo-
sferze azotu, ogrzewaj¹c próbki z szybkoœci¹ 4 oC/min
od -50 oC do +150 oC; czêstotliwoœæ pomiarów 4 Hz, si³a
4 ×, dwustronne podparcie próbki.

— Statyczne w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe poliure-
tanów w próbach rozci¹gania zmierzono przy u¿yciu
maszyny wytrzyma³oœciowej FPZ 100/1 z zalecan¹
prêdkoœci¹ rozci¹gania 300 mm/min ± 10 mm/min. Po-
miary prowadzono w atmosferze powietrza w temp. ok.
23 oC wg PN-ISO 37:1998.

— Twardoœæ PUR okreœlano wg PN-ISO 868, stosuj¹c
wg³êbnik wg PN-93/C- 04206.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Glikolizaty

Rysunek 1 przedstawia wyniki badania wp³ywu
wzajemnego masowego stosunku sk³adników w reakcji
poliuretanowego odpadu piankowego z BDO na war-
toœci liczb hydroksylowych powstaj¹cych glikolizatów.
Ze wzrostem udzia³u odpadowej pianki wartoœci te ma-
la³y z 486 mg KOH/g do 135 mg KOH/g.

Glikolizaty otrzymane w reakcji pianki z PEG 300
mia³y mniejsze wartoœci liczb hydroksylowych — by³y one
zawarte w wê¿szym przedziale — od 167 mg KOH/g do
102 mg KOH/g. Jest to zjawisko korzystne, gdy¿ œwiadczy
o tym, ¿e uzyskiwane pó³produkty mia³y wiêksze ciê¿ary
cz¹steczkowe, co umo¿liwia³o ich bezpoœrednie wyko-
rzystanie w syntezie prepolimerów uretanowych.

Wzrost udzia³u odpadu piankowego powodowa³
te¿, zgodnie z oczekiwaniem, zwiêkszenie gêstoœci gli-
kolizatów ze 1,08 g/cm3 do 1,24 g/cm3.

Wp³yw stosunku PUR:BDO na lepkoœæ dynamiczn¹
glikolizatów przedstawia rys. 2. Stwierdzono, ¿e lepkoœæ
dynamiczna glikolizatów w temp. 25 oC wynios³a od ok.
260 mPa •s (GL3 i GL9 — por. tabela 1) do 1710 mPa •s
(GL4 i GL12). Brak natomiast jednoznacznej zale¿noœci
pomiêdzy lepkoœci¹ glikolizatów a sk³adem wyjœcio-
wych mieszanin PUR:przed³u¿acz (BDO lub PEG)
w ka¿dej z badanych wartoœci temperatury z przedzia³u
25—65 oC. Mo¿e to dowodziæ, ¿e zastosowany w naszej
pracy odpadowy materia³ piankowy charakteryzowa³
siê znacznym zró¿nicowaniem w³aœciwoœci, niespodzie-
wany jest bowiem wspomniany znaczny wzrost lepkoœ-
ci glikolizatów GL4 i GL12 w porównaniu z lepkoœci¹
pozosta³ych produktów glikolizy. Przed³u¿enie czasu
za³adunku i glikolizy próbki GL12 o ok. 10 min w sto-
sunku do czasu reakcji, w której otrzymano produkt
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Rys. 2. Wp³yw sk³adu mieszaniny PUR:BDO na lepkoœæ
Brookfielda glikolizatów w temp. 25 oC
Fig. 2. Effect of PUR:BDO mixture composition on Brookfield
viscosity of glycolysis product at temp. 25 oC

Rys. 1. Wp³yw sk³adu mieszaniny PUR:BDO na wartoœci
liczby hydroksylowej glikolizatów
Fig. 1. Effect of PUR:BDO mixture composition on hydroxyl
number of glycolysis product

30 POLIMERY 2008, 53, nr 1

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


GL4 nie wp³ynê³o na (oczekiwane) zwiêkszenie lep-
koœci.

Zastosowanie PEG 300 jako œrodka glikolizuj¹cego
(próbki 10 i 11, tabela 1) przed³u¿y³o czas za³adunku
i glikolizy o 10—20 min i doprowadzi³o do otrzymania
glikolizatów o wiêkszej lepkoœci (a wiêc i ciê¿arach cz¹s-
teczkowych).

Uogólniaj¹c, mo¿na stwierdziæ, ¿e zastosowane
przez nas wzajemne stosunki masowe PUR:BDO b¹dŸ
PUR:PEG pozwoli³y na uzyskanie glikolizatów o cha-
rakterystyce umo¿liwiaj¹cej ich wykorzystanie w synte-
zie polimerów uretanowych.

Poliuretany

W tabeli 2 zamieszczono sk³ady przed³u¿aczy
(BDO:glikolizat b¹dŸ sam glikolizat) reaguj¹cych z pre-
polimerami uretanowymi oraz czasy ¿elowania powsta-
j¹cych w reakcji poliuretanów. ¯elowanie próbek PUR
zachodzi³o wiêc bardzo szybko — w ci¹gu 200—150 s.
Uformowane kszta³tki charakteryzowa³y siê niejednoli-
t¹ struktur¹ oraz zwiêkszon¹ sztywnoœci¹ w porówna-
niu z próbkami kontrolnymi otrzymywanymi bez
udzia³u glikolizatu, co mo¿e œwiadczyæ o niestabilnoœci
uk³adów na podstawie glikolizatu i znacznej jego reak-
tywnoœci. Krótkie czasy ¿elowania uniemo¿liwia³y
osi¹gniêcie w³aœciwych warunków formowania kszta³-
tek, co w wielu doœwiadczeniach prowadzi³o do po-
wstawania próbek o wspomnianej niejednolitej struktu-
rze, nawet lekko spienionych.

T a b e l a 2. Sk³ady mieszanin przed³u¿aczy zastosowanych w re-
akcji z prepolimerami izocyjanianowymi i czasy ¿elowania otrzy-
manych poliuretanów
T a b l e 2. Compositions of extenders‘ mixtures used in the reac-
tions with isocyanate prepolymers and gelation times of polyure-
thanes obtained

Nr
próbki
PUR

Sk³ady mieszanin
przed³u¿aczy*)

Stosunek molowy
NCO/OH

Czas ¿elo-
wania PUR, s

3 BDO:GL1 = 2:1 1,0 150
4 BDO:GL1 = 1:1 1,0 75
5 BDO:GL1 = 1:2 1,0 50
6 BDO:GL1 = 1:2 1,05 145
7 PEG:GL1 = 3:1 1,05 60
8 PEG:GL1 = 1:2 1,0 80
9 BDO:GL9 = 1:4 1,0 130

10 GL13 1,05 20
11 GL13 1,0 24
12 BDO:GL11 = 1:5 1,0 79
13 BDO:GL13 = 1:5 1,0 75
14 BDO:GL12 = 1:5 1,0 90
15 BDO:GL9 = 1:5 1,0 120

*) Symbole glikolizatów — por. tabela 1.

Na termogramach DMTA zarejestrowano zale¿noœæ
modu³u zachowawczego E‘ PUR w funkcji temperatury;

przyk³ady termogramów ilustruje rys. 3. Badania DMTA
pozwoli³y te¿ na stwierdzenie, ¿e PUR uzyskane przez
nas z mieszanin przed³u¿aj¹cych BDO:glikolizat maj¹
zwiêkszon¹ wytrzyma³oœæ termomechaniczn¹ miesz-
cz¹c¹ siê w przedziale 0,35—0,45 GPa.

Z badañ wytrzyma³oœciowych wykonanych w wa-
runkach statycznych wynika, ¿e PUR z glikolizatów
charakteryzuj¹ siê na ogó³ niewielk¹ wytrzyma³oœci¹ na
rozci¹ganie — od ok. 0,05 MPa do ok. 8 MPa (rys. 4).

-30 0 30 60 90 120 150
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

1

2

3

T, °C

E
’,

G
Pa

TSb, MPa

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

8

7

6

5

4

3

2

1

0

Rys. 3. Wp³yw temperatury na modu³ zachowawczy (E‘)
PUR; 1 — PUR6, 2 — PUR4, 3 — PUR3 (symbole PUR —
por. tabela 2)
Fig. 3. Effect of temperature on storage modulus (E‘) of PUR;
1 — PUR6, 2 — PUR4, 3 — PUR3 (for PUR symbols see
Table 2)

Rys. 4. Wp³yw budowy PUR z glikolizatów (numery próbek
wg tabeli 2) na wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie (TSb)
Fig. 4. Effect of the structure of PUR made of glycolysis pro-
ducts (numbers of samples as in Table 2) on tensile strength
(TSb)
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Przyczyn¹ tego by³a prawdopodobnie niejednorodnoœæ
uzyskanych materia³ów, wynikaj¹ca z budowy zastoso-
wanych przez nas glikolizatów. Mog³y one bowiem pe³-
niæ funkcje zarówno przed³u¿aczy, jak i œrodków sieciu-
j¹cych prepolimery, o czym mog¹ œwiadczyæ przedsta-
wione w tabeli 2 krótkie czasy ¿elowania. Produkty te
charakteryzowa³y siê przy tym wiêkszym (wynosz¹cym
8—52 %) wyd³u¿eniem trwa³ym po zerwaniu ni¿ próbki

PUR uzyskane bez udzia³u glikolizatów (rys. 5), co
zwykle nie stanowi w³aœciwoœci korzystnej.

Twardoœæ PUR na podstawie glikolizatów mieœci³a
siê w przedziale 62—81 oShA (rys. 6). By³a wiêc ona tyl-
ko w niewielkim stopniu zró¿nicowana w zale¿noœci od
rodzaju wykorzystanego przed³u¿acza, przy czym naj-
wiêksz¹ twardoœæ mia³a próbka 5 otrzymana z glikoliza-
tu BDO:GL1 = 1:2.

PODSUMOWANIE

Opracowano warunki glikolizy odpadowej miêkkiej
pianki poliuretanowej z zastosowaniem glikolu 1,4-bu-
tylenowego b¹dŸ glikolu polioksyetylenowego (PEG
300), prowadz¹cej do utworzenia glikolizatów przydat-
nych w syntezach poliuretanów. Otrzymane na ich pod-
stawie poliuretany — w porównaniu z próbkami PUR
uzyskanymi bez udzia³u glikolizatów — charakteryzo-
wa³y siê zwiêkszonymi wartoœciami nastêpuj¹cych
w³aœciwoœci: wytrzyma³oœci termomechanicznej w ob-
szarze temperatury ujemnej (wyra¿onej modu³em za-
chowawczym), wyd³u¿eniem trwa³ym po zerwaniu
oraz sztywnoœci¹.
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Rys. 6. Wp³yw budowy PUR (numery próbek wg tabeli 2) na
twardoœæ Shore‘a
Fig. 6. Effect of PUR structure (numbers of samples as in Table
2) on Shore hardness

Rys. 5. Wp³yw budowy PUR (numery próbek wg tabeli 2) na
wyd³u¿enie trwa³e (εt)
Fig. 5. Effect of PUR structure (numbers of samples as in Table
2) on tension set (εt)
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