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Polyurethane was synthesized using bio-based substances (com.
polyol and diisocyanate) and then chem. depolymerized with
NH,CH,CH,(NHCH,CH,) ,NH, or ethylene glycol using a molar ratio of
polyurethane to the decomposing agent of 2:1, 1:1 and 1:2. The chem.
structure of polyurethane and the obtained depolymn. products was
verified using FTIR. The amine no., rheological properties and thermal
stability (using TGA) of the obtained chem. recycling products were
detd.
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Przeprowadzono recykling chemiczny (aminoliza i glikoliza) zsyntezo-
wanego wczesniej poliuretanu, otrzymanego z wykorzystaniem surow-
cow pochodzenia naturalnego, oraz zbadano podstawowe wtasciwosci
otrzymanych produktéw depolimeryzacji chemicznej. Poliuretan otrzy-
mano metoda prepolimerowa, wykorzystujac surowce pochodzenia
naturalnego, czyli poliol Priplast™ 1838 i diizocyjanian Tolonate™ X
FLO 100. tancuchy prepolimeru uretanowego zostaty przedtuzone
zwykorzystaniem 1,4-butanodiolu (BDO). Depolimeryzacje prowadzo-
no, stosujac trietylenotetramine (TETA) i glikol etylenowy (GE), przy
stosunkach masowych poliuretanu do czynnika depolimeryzujacego
rownych 2:1,1:11i 1:2. Strukture chemiczna poliuretanu i otrzymanych
produktow depolimeryzacji zweryfikowano z wykorzystaniem spektro-
skopii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Dla uzyskanych
produktow recyklingu chemicznego oznaczono liczbe aminowa oraz
okreslono wtasciwosci reologiczne i stabilno$¢ termiczna (z wykorzy-
staniem analizy termograwimetrycznej).

Stowa kluczowe: recykling chemiczny, biopoliuretan, aminoliza, gli-
koliza, struktura chemiczna, stabilnos¢ termiczna, reologia, liczba
aminowa

Obecnie wsérod kluczowych obszarow badawczych
zwigzanych z materialami poliuretanowymi znajduja si¢
zagadnienia zwigzane z zastosowaniem do syntezy poliure-
tanow surowcow pochodzenia naturalnego (poliole, diizo-
cyjaniany i matoczasteczkowe przedtuzacze tancucha) oraz
z recyklingiem chemicznym pouzytkowych materialow
poliuretanowych, prowadzacym do powstania surowcow
(najczesciej oligomerycznych produktéw depolimeryzacji
chemicznej), ktore moga zosta¢ wykorzystane do syntezy
zaréwno poliuretandw, jak i innych polimerow.

Wsrdd polioli na bazie surowcoéw pochodzenia natu-
ralnego wykorzystanych do syntezy poliuretanow mozna
wyrozni¢ takie substancje, jak poli(trimetylenoglikol)!,
oligo(bursztynian propylenu)diol?, hydroksylowa pochodna
zdimeryzowanych kwaséw thuszczowych (dimerodiol)?,
estry na bazie dimerodioli i dimeréow kwaséw thuszczo-
wych®; natomiast wérdd izocyjanianow, diizocyjanian na
bazie estru etylowego L-lizyny?), trimer na bazie 1,5-diizo-
cyjanianu pentametylenu, diizocyjanian na bazie 1,6-dii-
zocyjanianu heksametylenu, poli(glikolu etylenowego)
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i kwasu palmitynowego®?. Niektore z nich dostepne sg juz
handlowo, np. poli(trimetylenoglikol) o nazwie handlowe;j
Velvetol® (prod. WeylChem International GmbH, Niemcy)®
i oligoestrodiol na bazie dimerodioli i dimeréw kwaséw
thuszczowych o nazwie handlowej Priplast™ 1838 (prod.
Cargill, Stany Zjednoczone)?. Wsrdd izocyjaniandw na
bazie surowcow pochodzenia naturalnego na szczegdlng
uwagge zastuguje diizocyjanian Tolonate™ X FLO 100 (prod.
Vencorex, Francja)'? i poliizocyjaniany Desmodur® H500
oraz Desmodur® CQ N 7300 (prod. Covestro, Niemcy)'V.

Recykling chemiczny materiatéw poliuretanowych
moze zosta¢ przeprowadzony poprzez ich glikolize'?, gli-
ceroliz¢'” i aminoliz¢'¥. Stosunek masowy poliuretanu do
czynnika depolimeryzujacego, rodzaj i budowa czynnika
depolimeryzujacego to jedne z kluczowych czynnikoéw
wplywajacych na wtasciwosci i pdzniejsze przeznacze-
nie uzyskanego produktu recyklingu chemicznego. Poza
wymienionymi czynnikami istotne znaczenie majg rOwniez
stopien rozdrobnienia roztwarzanego materiatu, tempera-
tura procesu i obecnos$¢ katalizatora. Najlepiej opisana
w literaturze jest glikoliza materiatéw poliuretanowych
prowadzona z uzyciem matoczasteczkowych dioli w obec-
nos$ci katalizatora. Metoda ta pozwala na odzysk poliolu
wykorzystanego do syntezy poliuretanu (pod warunkiem
zastosowania nadmiaru masowego diolu), jak i otrzymanie
substytutu poliolu mozliwego do wykorzystania podczas
syntezy poliuretanow (w przypadku zastosowania nadmiaru
masowego depolimeryzowanego materiatu)'>. Glikoliza
materialow poliuretanowych znalazta rowniez zastosowania
przemystowe'®,

Glownym celem pracy byto przeprowadzenie recyklin-
gu chemicznego (aminolizy i glikolizy) zsyntezowanego
wczesniej poliuretanu (otrzymanego z wykorzystaniem
surowcow pochodzenia naturalnego) oraz zbadanie pod-
stawowych wlasciwosci otrzymanych produktow depoli-
meryzacji chemiczne;.

Czesc doswiadczalna

Surowce

Do syntezy poliuretanu wykorzystano poliol Priplast™
1838 (Croda, Holandia) charakteryzujacy si¢ liczba
hydroksylowa réwng 58 mg KOH/g i liczbg kwasowg
0,6 mg KOH/g, diizocyjanian Tolonate™ X FLO 100
(Vencorex, Francja) charakteryzujacy si¢ zawarto$cia
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grup izocyjanianowych rowng 12,4% oraz 1,4-butano-
diol (Brenntag, Polska). Zastosowany poliol i diizocyja-
nian byly zwigzkami otrzymanymi poprzez chemiczna
modyfikacj¢ surowcoOw pochodzenia naturalnego, a ich
wzory chemiczne przedstawiono na rys. odpowiednio 1
i 2. Katalizatorem reakcji przedluzania tancuchow pre-
polimeru byt dilaurynian dibutylocyny (Sigma Aldrich).
Depolimeryzacj¢ chemiczng poliuretanu przeprowadzono
z wykorzystaniem glikolu etylenowego GE (POCh Avantor,
Polska) oraz trietylenotetraaminy TETA (Ciech Sarzyna,
Polska). Katalizatorem reakcji glikolizy biopoliuretanu byt
chlorek cynku (POCh Avantor, Polska).

Fig. 1. Exemplary chemical structure of Priplast™ 1838 diol (only selected
fatty acid dimer isomers were presented)

Rys. 1. Przyktadowy wzér strukturalny diolu Priplast™ 1838 (uwzglednio-
no tylko wybrane wzory izomeréw dimeréw kwasoéw ttuszczowych)

Fig. 2. Chemical structure of Tolonate™ X FLO 100
Rys. 2. Wz6r strukturalny diizocyjanianu Tolonate™ X FLO 100

Metodyka badan

Synteza biopoliuretanu

Proces syntezy poliuretanu przeprowadzono metoda
dwuetapowa, tzw. prepolimerowa. W pierwszym etapie,
wykorzystujac poliol Priplast™ 1838 i nadmiar molowy
izocyjanianu Tolonate™ X FLO, otrzymano prepolimer skta-
dajacy sie z czasteczek zawierajacych na koncach tancucha
wolne grupy izocyjanianowe oraz nieprzereagowany diizo-
cyjanian. Proces syntezy prepolimeru prowadzono w temp.
80°C przez 1,5 h. W drugim etapie tancuchy prepolimeru
zostaty przedluzone za pomoca matoczasteczkowego diolu,
czyli 1,4-butanodiolu z dodatkiem katalizatora, dilaurynianu
dibutylocyny. Mieszanina reakcyjna zostata umieszczona
w metalowych formach i sezonowana przez 48 h w 100°C,
celem uzyskania pelnego przereagowania surowcow.

Aminoliza biopoliuretanu z wykorzystaniem
trietylenotetraaminy

Przeprowadzono 3 procesy aminolizy z wykorzystaniem
TETA w stosunkach masowych poliuretanu do czynnika
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Fig. 3. Aminolysis of polyurethane using triethyltetramine
Rys. 3. Aminoliza poliuretanu z wykorzystaniem trietylenotetraaminy

depolimeryzujacego 2:1, 1:1 1 1:2. W pierwszym etapie
do szklanego reaktora zaopatrzonego w ptaszcz grzejny,
mieszadlo, termometr i chtodnice wprowadzono czynnik
depolimeryzujacy i ogrzewano. Po osiggnigciu temp.
180°C dodawano niewielkimi porcjami poliuretan. Po
catkowitym rozpuszczeniu danej masy polimeru proces
prowadzono przez 1,5 h w temp. 180°C. Reakcja ami-
nolizy poliuretanu zostala schematycznie przedstawiona
narys. 3.

Glikoliza biopoliuretanu z wykorzystaniem
glikolu etylenowego

Proces glikolizy przeprowadzono z wykorzystaniem
glikolu etylenowego, w reakcji katalizowanej chlorkiem
cynku. Proces prowadzono przy trzech stosunkach maso-
wych poliuretanu do glikolu etylenowego 2:1, 1:1 1 1:2,
katalizator stanowit 1% masy poliuretanu uzytego do
depolimeryzacji chemicznej. W szklanym reaktorze zaopa-
trzonym w mieszadto magnetyczne i chlodnice zwrotna
umieszczono odpowiednig ilos¢ glikolu etylenowego
i katalizatora, nastgpnie po osiggni¢ciu przez mieszaning
temp. 160°C zaczgto dodawa¢ malymi porcjami poliure-
tan; po dodaniu ostatniej porcji reakcja byta prowadzona
przez 1,5 h w temp. 190°C. Reakcje glikolizy poliuretanu
schematycznie przedstawiono na rys. 4.

W tabeli 1 przedstawiono stosowany srodek depolime-
ryzujacy, stosunek masowy poliuretanu do srodka depo-

4. Glycolysis of polyurethane using ethylene glycol
. 4. Glikoliza poliuretanu z wykorzystaniem glikolu etylenowego
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Table 1. Sample designation and depolymerising agent used
Tabela 1. Oznaczenie prébek i stosowany srodek depolimeryzujacy

Zastosowany czyn-

nik depolimeryzuja- Stosunck masowy

Oznaczenie probki

¢y (CD) PU:CD
TETA 1:2 TETA 1:2
TETA 1:1 TETA 1:1
TETA 2:1 TETA 2:1
GE 1:2 GE 1:2
GE 1:1 GE 1:1
GE 2:1 GE 2:1

limeryzujacego oraz oznaczenia wykorzystane w dalszej
czesci pracy.

Oznaczenia analityczne

W celu obliczenia liczby aminowej produktow uzyska-
nych podczas recyklingu chemicznego do kolby o pojemno-
$ci 250 cm® nawazono ok. 0,2 g aminolizatu lub glikolizatu,
a nastepnie dodano 20 cm?® izopropanolu i 20 cm? acetonu.
Po catkowitym rozpuszczeniu probki do roztworu dodano
pig¢ kropli alkoholowego roztworu zieleni bromokrezolo-
wej i miareczkowano 0,2 M roztworem kwasu solnego, az
zabarwienie zmienilo si¢ z koloru niebieskiego na zotty.
Dla kazdej z probek wykonano po 3 proby. Liczbe aminowg
obliczono za pomoca wzoru:

w ktorym LA oznacza liczbg aminowa, mg KOH/g probki,
0,2 stezenie molowe kwasu solnego, mol/dm?, AV objetos¢
roztworu kwasu solnego wykorzystanego do miareczkowa-
nia, cm®, 56,1 mase molowg KOH, mol/dm® am__ . mase
analizowanej probki, g.

Pomiary spektroskopowe w podczerwieni z transfor-
macja Fouriera (FTIR) przeprowadzono za pomocg spek-
trofotometru Nicolet 8700, w temperaturze pokojowej,
w zakresie liczb falowych 500—4500 cm™ i rozdzielczosci
4 cm. Uzyskane widma stanowity $rednig z 64 skanow.

Stabilnos$¢ termiczng oznaczano za pomocg analizy ter-
mograwimetrycznej (TGA), na podstawie pomiarow zmia-
ny masy danej probki przy statym wzro$cie temperatury.
Probki ogrzewane byty od temperatury pokojowej do 650°C
przy szybkosci ogrzewania wynoszacej 20°C/min w atmos-
ferze azotu. Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem
termowagi Pyris 1 TGA (Perkin Elmer). Badaniu poddano
produkty depolimeryzacji TETA1:1 1 GE 1:1.

proébki

Wyniki badan i ich oméwienie

Narys. 5 przedstawiono widma FTIR otrzymanego poli-
uretanu oraz surowcow zastosowanych do syntezy polimeru,
izocyjanianu Tolonate™ X FLO i poliolu Priplast™ 1838.
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Fig. 5. FTIR spectra of polyurethane, Tolonate™ X FLO diisocyanate and PRI-
PLAST 1838 polyol

Rys. 5. Widma FTIR poliuretanu, diizocyjaninu Tolonate™ X FLO i poliolu
Priplast® 1838

W widmie izocyjanianu Tolonate™ X FLO obserwowano
pasmo o liczbie falowej 2254 cm™, ktére odpowiadato poto-
zeniu pasma drgan rozciaggajacych ugrupowania NCO, nato-
miast w przypadku poliuretanu nie wystgpowaty drgania
charakterystyczne dla grupy izocyjanianowej, co oznacza,
ze podczas reakcji polimeryzacji izocyjanian przereagowat
catkowicie. Uzyskane widmo FTIR poliuretanu zawiera-
o charakterystyczne pasmo zwigzane z ugrupowaniami
uretanowymi, ktorego maksimum przypadato na liczbe
falowa 3330 cm™ i odpowiadato drganiom rozciggajacym
ugrupowan N—H. Sygnat znajdujacy si¢ przy liczbie falo-
wej 1710 cm™? pochodzit od drgan rozciagajacych grupy
karbonylowej C=0 (wystepujacej w ugrupowaniu uretano-
wym w poliuretanie i w grupie estrowej w poliolu). Pasma
znajdujace si¢ w zakresie liczb falowych 1000-1280 cm™
pochodzity od drgan rozciggajacych C—O—C. Pasma absor-
bancji przy maksimach o wartos$ci 2923 1 2854 cm™ sg cha-
rakterystyczne dla drgan rozciagajacych ugrupowania C—H.

Widma FTIR otrzymanych glikolizatow zostaty przed-
stawione i porownane z widmami PU i GE na rys. 6. Pasmo
znajdujace si¢ w zakresie liczb falowych 3000-3700 cm™
pochodzito gtéwnie od drgan rozciagajacych ugrupowania
hydroksylowego, w tym przedziale naktadaty si¢ rowniez
pasma drgan rozciagajacych grupy —NH (szczegodlnie
widoczne w przypadku widma poliuretanu). Wraz ze
zwigkszaniem masy glikolu etylenowego wzgledem masy

J. 6. FTIR spectra of polyurethane, ethylene glycol and glycolysates
ts. 6. Widma FTIR poliuretanu, glikolu etylenowego i glikolizatow
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depolimeryzowanego poliuretanu rosta intensywnos$é
pasma pochodzacego od drgan rozciggajacych ugrupowania
hydroksylowego. Wigksza intensywnos$¢ mogta wynikac
m.in. z obecnosci w glikolizacie nieprzereagowanego glikolu
etylenowego. Sygnaty pochodzace od drgan rozciagajacych
wigzan C—H znajdowaly si¢ w zakresie 2931-2854 cm™.
Istotna zmiana intensywnosci sygnatu przy liczbie falowe;j
1702-1693 cm™ $§wiadczy o znacznym przebiegu reakcji
depolimeryzacji (glikolizy), gdyz odpowiada on drganiom
rozciggajacym wigzania C=0, wchodzacego w skifad
grupy uretanowej. Na skutek zachodzacej reakcji glikolizy
istnieje mozliwos¢ transformacji ugrupowania uretanowego
w ugrupowanie estrowe, dlatego tez nalezy spodziewac si¢
sygnalow pochodzacych od drgan rozciagajacych ugrupo-
wania karbonylowego nawet przy catkowitym rozpadzie
ugrupowan uretanowych na skutek glikolizy. Pasma absor-
bancji w zakresie 1603—1540 cm™ odpowiadaty drganiom
zginajgcym N—H i drganiom rozciggajagcym C-N. W prze-
dziale 1088-1034 cm™ wystepowal podwojny sygnat, ktory
pochodzit od drgan wigzania C—O, przy czym mogl on
pochodzi¢ od drgan rozciagajacych ugrupowania C-O-C
1 drgan ugrupowania CH,~OH.

Uzyskane widma FTIR dla aminolizatow otrzy-
manych z wykorzystaniem poliaminy TETA, triety-
lenotetraaminy 1 poliuretanu przedstawiono na rys. 7.
Charakteryzowaty si¢ one zblizonym przebiegiem i wyka-

Fig. 7. FTIR spectra of polyurethane, triethylenetetramine and aminolysates

Rys. 7. Widma FTIR poliuretanu, trietylenotetraaminy i aminolizatow

zywaly duze podobienstwo do widma poliaminy uzytej
jako czynnik depolimeryzujacy, co moze swiadczy¢ m.in.
0 wystepowaniu w aminolizatach nieprzereagowanego
czynnika depolimeryzujacego. Obecnos¢ czterech ugru-
powan aminowych (dwoéch pierwszorzedowych i dwdch
drugorzedowych) sprawiata, ze nie wszystkie czasteczki
poliaminy byly zaangazowane w rozbijanie ugrupowan
polarnych. Drgania w obszarze 3100-3400 cm™ pochodzity
od naktadajacych si¢ na siebie pasm drgan rozciagajacych
—NH i drgan rozciagajacych —OH (powstajace podczas ami-
nolizy oligomery moga by¢ zakonczone zaréwno ugrupowa-
niami aminowymi, jak i hydroksylowymi, co pokazano na
rys. 3). Wystepowanie sygnatow w zakresie 2852-2922 cm’?
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bylo zwigzane z drganiami rozciagajacymi grup metyle-
nowych i metylowych. Znaczna zmiana intensywnosci
sygnatu pochodzacego od grupy karbonylowej w poli-
uretanie, wystepujacego przy liczbie falowej 1695 cm™,
w poréwnaniu z widmami FTIR aminolizatow, Swiadczy
o znacznym przebiegu reakcji aminolizy ugrupowania ure-
tanowego, czyli o jego rozpadzie. Pasma znajdujace si¢
w okolicy 1600 i 1490 cm™ byty sygnatami pochodzacymi
od drgan zginajacych N-H i drgan rozciggajacych C—N.
Sygnaty znajdujace si¢ w okolicy 1450 cm™ pochodzity
od drgan zginajacych C—H. Drgania rozciggajace od ugru-
powania C—O-C opisuja pasma znajdujace si¢ przy liczbie
falowej 1059—-1122 cm™.

W przypadku aminolizatow zaobserwowano zwickszenie
liczby aminowej (tabela 2) wraz ze wzrostem masy czyn-
nika depolimeryzujacego w stosunku do masy poliuretanu,
co bylo zwigzane z obecnoscia w strukturze czynnikow
depolimeryzujacych grup aminowych. TETA charaktery-
zuje si¢ wysoka liczbg aminowa (ponad 1000 mg KOH/g),
co wynika z faktu wystgpowania w strukturze trietyleno-
tetraaminy czterech grup aminowych (dwoch pierwszo-
rzgdowych i dwoch drugorzedowych), dlatego tez wraz
ze wzrostem zawarto$ci stosowanej do depolimeryzacji
poliaminy rosta liczba aminowa aminolizatow. W przypad-
ku recyklingu chemicznego za pomoca GE na wynik nie
wplywaly istotnie grupy funkcyjne znajdujace si¢ w struk-
turze czynnika depolimeryzujacego, a ewentualne rdéznice
wynikaly ze zwigkszajacej si¢ masy poliuretanu wzgledem
masy glikolu etylenowego uzytego do depolimeryzacji
chemicznej. Wraz ze wzrostem masy glikolu etylenowego
malata liczba aminowa uzyskanych glikolizatow, co wynika
z faktu, ze w strukturze glikolu etylenowego nie wystepuja
ugrupowania aminowe.

Table 2. Amine number of obtained chemical depolymerization products

Tabela 2. Liczba aminowa uzyskanych produktéw depolimeryzacji che-
micznej

Produkt depolimeryzacji

Liczba aminowa, mg KOH/g

TETA 2:1 263+3
TETA 1:1 483+5
TETA 1:2 710£7
GE 2:1 43,243,2
GE 1:1 38,7+1,2
GE 1:2 16,3+0,4
TETA 1150+16

Na podstawie uzyskanych danych sporzadzono wykresy
rzedstawiajace zalezno$¢ naprezen stycznych od szyb-
o$ci $cinania (rys. 8 1 9) dla produktow depolimeryzacji
zyskanych za pomocg TETA i GE przy réznych sto-
mkach masowych poliuretanu do czynnika depolime-
rzujacego. Maksymalne warto$ci naprezen stycznych
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wyniosty 69 i 202 Pa dla odpowiednio TETA 2:1 1 GE
2:1. Nachylenie krzywych ptyniecia zwickszato si¢ wraz
ze zwigkszeniem masy poliuretanu w stosunku do masy
czynnika depolimeryzujacego stosowanego w procesie
recyklingu. Uzyskane produkty recyklingu chemiczne-
go byly cieczami nienewtonowskimi, co potwierdzito
wystepowanie petli histerezy. Otrzymane aminolizaty
i glikolizaty ro6znity si¢ wlasciwosciami reologicznymi.
W przypadku tych pierwszych obserwowano wzrost lep-
ko$ci wraz ze wzrostem szybkosci $cinania, co wskazuje,
ze otrzymane produkty aminolizy nalezg do cieczy rozrze-
dzanych $cinaniem. Analizujac przebieg krzywej ptyniecia
(rys. 8), uwidacznia si¢ ich antytiksotropowy charakter
(krzywa wznoszaca umieszczona jest pod krzywa opadaja-
ca). Glikolizaty natomiast wykazuja zmniejszenie lepkosci
wraz ze wzrostem szybkosci $cinania, co pozwala na ich
klasyfikacje¢ jako cieczy tiksotropowych (gorna krzywa to
krzywa wznoszgca) (rys. 9).

Fig. 8. Melt flow curves of TETA 2:1, TETA 2:2 and TETA 1:2 aminolysates
Rys. 8. Krzywe ptyniecia aminolizatéw TETA 2:1, TETA 2:2i TETA 1:2

Fig. 9. Melt flow curves of GE 1:1 and GE 2:1 glycolysates
Rys. 9. Krzywe ptyniecia glikolizatéow GE 1:1i GE 2:1

Do opisu wlasciwosci reologicznych otrzymanych pré-
bek zastosowano model Herschela i Bulkleya (tabela 3).
Zmiany wspotczynnika konsystencji §wiadcza o malejace;
lepkos$ci wraz ze zmniejszaniem masy PU w stosunku do
czynnika depolimeryzujacego. Warto$¢ wskaznika plynigcia
dla GE 1:1 i GE 1:2 byla mniejsza od 1, co potwierdza,
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Table 3. The rheological model, equations and stability indices for the tested depolymerization

Stosujac analize termograwimetryczna,

products X & )
Tabela 3. Model reologiczny, réwnania i indeksy stabilnosci dla badanych produktéw depoli- ZbadaPO stab1lnpsc termiczng pr(?duktow
meryzacji recyklingu chemicznego TETA 1:11 GE 1:1.
Materiat Roéwnanie Indeks stabilno$ci Krzywe ubytku I,nasy w funkcp temperatury
(TG) przedstawiono na rys. 12, a w tabeli
TETA2:1 | HerschelaiBulkleya | y=0-+0,1473 - x}07% 0,9998 4 zebrano charakterystyczne temperatury
zwigzane ze stabilnos$cig termiczng bada-
TETA 1:1 | Herschela i Bulkleya y=0+0,0516 - x"1! 0,9992 nych produktéow recyklingu chemicznego.
Przebieg krzywych termograwimetrycznych
TETA 1:2 | Herschela i Bulkleya y=0+0,0009 - x"6178 0,9979 zwiazany byl m.in. z masa molowa czyn-
GE 2:1 Herschela i Bulkleya |y =0+ 1,0972 - 09150 0,9999 nikéw depolimeryzujacych stosowanych
do syntezy aminolizatu i glikolizatu. Im
GE 1:1 Herschela i Bulkleya | y=0+0,3189 - x4 0,9999 wigksza byta masa molowa czynnika depo-
limeryzujacego (M, GE <M TETA), tym
GE 1:2 material nieprzebadany ze wzgledu na niejednorodno$¢ wigksza stabilnosc¢ termiczna badanych pro-

ze byly to ciecze rozrzedzane $cinaniem (pseudoplastycz-
ne); w ich przypadku wraz ze zwigkszaniem si¢ szybkosci
plyniecia lepkos¢ malata, co przedstawiono na rys. 10.
Rozwazajac probki TETA 2:1, 1:1 i 1:2, mozna zauwazyc¢,
ze wskaznik plynigcia dla tych cieczy byt wiekszy od 1,
ich lepkos¢ pozorna wzrastala wraz ze zwigkszaniem si¢
szybkosci $cinania, co potwierdza, ze nalezg do ptynow
zageszczanych Scinaniem (ptynéw dylatantnych) (rys. 11).

Fig. 10. Viscosity curves of TETA 2:1, TETA 1:1 and TETA 1:2 aminolysates
Rys. 10. Krzywe lepkosciowe aminolizatéow TETA 2:1, TETA 1:1i TETA 1:2

3. 11. Viscosity curves of GE 1:1 and GE 2:1 glycolysates
rs. 11. Krzywe lepkosciowe glikolizatow GE 1:1i GE 2:1
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duktow depolimeryzacji termicznej. Krzywe
DTG (pochodnej ubytku masy w funkcji

Fig. 12. TG curves for TETA 1:1 and GE 1:1
Rys. 12. Krzywe TG dla TETA 1:1i GE 1:1

Table 4. Characteristic temperatures related to the thermal stability of poly-
urethane chemical recycling products, °C

Tabela 4. Charakterystyczne temperatury zwigzane ze stabilnoscia termicz-
na badanych produktéw recyklingu chemicznego poliuretanu, °C

PI.Odui'\;Zcile()}:]?i()llllle- TdS"., Tdnmx 1 Tdma.\ 2 Tdumx 3
TETA 1:1 130 162 209 280 480
GE 1:1 109 125 157 366 491

temperatury) dla aminolizatu TETA 1:1 oraz glikolizatu GE
1:1 przedstawiono na rys. 13. Wieloetapowy proces degra-
dacji $wiadczyl o obecnosci w probcee rdéznych zwigzkoéw
(od matoczasteczkowych, jak np. nieprzereagowany glikol
etylenowy, po zwigzki oligomeryczne, jak np. poliol uzyty
do syntezy poliuretanu), ktorych degradacja termiczna
zachodzita w innych temperaturach. W przypadku ami-
nolizatow TETA 1:1 sygnaly przy T, . byly powigzane
z degradacja termiczna zwigzkéw zawierajacych wigzania
uretanowe 1 mocznikowe (zwiazkow oligomerycznych).
W przypadku badanego glikolizatu pierwszy etap dekom-
pozycji termicznej wystepowat z powodu odparowywania
pozostatosci nieprzereagowanego glikolu etylenowego
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Fig. 13. DTG curves for TETA1:1 and GE 1:1
Rys. 13. Krzywe DTG dla TETA 1:1i GE 1:1

(pozostatego w glikolizacie po procesie depolimeryzacji).
Degradacja termiczna odtworzonego poliolu dla kazdej
z probek nastgpowata w ostatnim etapie procesu (T
w temp. 430-530°C.

dmax 3)’

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wskazuja jednoznacznie, ze
na efektywno$¢ realizowanych proceséw recyklingu che-
micznego i wlasciwosci produktéw koncowych wplywa
rodzaj czynnika depolimeryzujacego (m.in. rodzaj i liczba
grup funkcyjnych, masa molowa) i stosunek masowy poli-
uretanu do czynnika depolimeryzujacego. Aminoliza jest
skuteczng metodg recyklingu chemicznego poliuretandw,
ze wzgledu na wysoka aktywno$¢ chemiczng pierwszorze-
dowych ugrupowan aminowych, a wtasciwosci finalnych
produktow zaleza w znacznej mierze od ilo§ci aminy uzytej
do depolimeryzacji chemicznej. W przeciwienstwie do ami-
nolizy, glikoliza wymaga stosowania katalizatora, a posta¢
1 wlasciwosci finalnych produktéw zaleza od takich para-
metrow, jak temperatura i czas reakcji. Glikolizaty moga
by¢ wykorzystane do ponownej syntezy poliuretanow, przy
czym najkorzystniejsze bedzie stosowanie glikolizatow
otrzymanych przy nadmiarze masowym depolimeryzowa-
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nego poliuretanu. Aminolizaty mogg stanowi¢ substytut
utwardzaczy do zywic epoksydowych. Warty podkreslenia
jest fakt, ze stosowanie do syntezy poliuretanow komponen-
tow pochodzenia naturalnego (czgsto w postaci izomeréw
strukturalnych) moze pociagac za sobg zrdznicowanie pro-
duktoéw ich recyklingu chemicznego pod wzgledem budowy
chemicznej i masy molowej. Zagadnienie to moze stanowic¢
interesujacy obszar badan, szczegolnie, ze obecnie powstaja
biopoliuretany przemystowe, ktore za kilka lub kilkanascie
lat beda stanowi¢ odpady pouzytkowe.

Otrzymano: 14-11-2023
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