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Reactia de poliaditie dintre un izocianat si un diol, urmatd de inventia spumei
poliuretanice (PU), a fost descoperita la inceputul anilor 1940 de Otto Bayer si echipa sa,
reprezentand un progres major in dezvoltarea polimerilor industriali. De atunci, productia de
spume PU flexibile a crescut exponential, ajungand la o mare varietate de aplicatii. Principalul
motiv a acestei dezvoltari uimitoare a fost dorinta de a creste continuu confortul si a imbunatati
modul de viata al populatiei din intreaga lume. In consecinta, au fost concepute, dezvoltate si
implementate mai multor metode de producere a spumelor PU [1,2]. Aplicatii finale precum
saltelele, mobila tapitata, industria automotive sunt beneficiarii acestui material polimeric cu
caracteristici exceptionale.

Piata globala a spumelor poliuretanice este in continud creastere cu o ratd anuald de
7,5% intre 2020 si 2025 [3], facandu-l al saselea cel mai utilizat polimer din lume [5]. Piata
globald a spumelor PU este de asteptat si creasca la 74,24 miliarde USD pana in 2021 [6]. in
Europa, productia de spuma PU a atins in 2018 un record de peste 1,2 milioane de tone [3], in
timp ce cererea globala de produse din poliuretani era de asteptat sa creasca la 22 de milioane
de tone 1n 2020 [4].

Principalele motive pentru aceasta dezvoltare spectaculoasa sunt aplicatiile finale, cum
ar fi tapiteriile si mobila, electronicele, autovehiculele si constructiile [3]. Spumele PU au
propriile lor caracteristici speciale, cum ar fi confortul, izolatia, rezistenta sau greutatea redusa,
care au fost principalii factori motrici pentru cresterea pietei lor. In special, spuma PU flexibila
de tip bloc acopera aproximativ o treime din cererea globala totala. Polieter-poliolii, care sunt
produse petrochimice, reprezintd una dintre principalele materii prime pentru spuma flexibila
PU, ceea ce Inseamna cad expansiunea continud a pietei spumei PU duce la o crestere liniara a
consumului de resurse fosile. Prin urmare, in conformitate cu efortul global de reducere a
extractiei de resurse fosile, existd o nevoie puternica de a gasi solutii alternative care sa poata
sustine previziunile viitoare ale cresterii industriei PU.

Avand 1n vedere cantitatea uriasd de spuma poliuretanica flexibila disponibild pentru
recuperare, aceastd tezd are ca obiectiv depolimerizarea deseurilor de spuma industriald si
incercarea de a le reincorpora in spume poliuretanice flexibile prin noi metode inovative, care
vor avea un impact pozitiv si asupra mediului

Teza este structurati in 4 capitole:

Primul capitol prezintd o trecere in revista a literaturii disponibile, subliniind motivatia
pentru alegerea acestei teme, precum si aspectele fundamentale privind necesitatea abordarii si
dezvoltarii acestor studii.

Acest capitol prezintd, de asemenea, stadiul actual al cercetarilor in domeniul obtinerii



spumelor poliuretanice flexibile la nivel industrial, inclusiv procesul de productie si materiile
prime. De asemenea, sunt prezentate utilizarile spumelor poliuretanice si sursele de generare a
deseurilor de spuma. in plus, in acest capitol a fost evidentiatd si recuperarea deseurilor de
spuma poliuretanica flexibila, prin metoda acidolizei si glicolizei.

Capitolul 2 prezinta contributiile originale ale tezei de doctorat.

Glicoliza deseurilor de spuma poliuretanica esterica si reutilizarea in formulari
industriale

Reciclarea deseurilor generate din producerea spumei poliuretanice a fost investigata
prin metoda glicolizei. S-a studiat glicoliza poliuretanilor in laborator, prin trei metode
specifice: glicoliza la presiune atmosferica, glicoliza in autoclava si in cuptorul cu microunde.
Metodele sunt similare din punct de vedere al procesului, dar s-au obtinut diferente de calitate
a produsului finit. Materiile prime, glicolii, Tmpreund cu deseurile de spuméa poliuretanica
maruntite, sunt mentinute la temperaturi ridicate pentru o perioada definitd de timp, in prezenta
unui catalizator (dietanolamina, DEOA).

Evaluarea comparativa a metodelor de glicoliza

In ceea ce priveste agentul de glicoliza, motivul alegerii dietilenglicolului (DEG) a fost
compatibilitatea bund cu deseurile de spuma, crescand sansele de a obtine randamente ridicate
de produs recuperat. Punctul de fierbere al DEG este de 245°C, permitand efectuarea glicolizei
la temperaturd ridicatd fard pierderi de materie prima. Puritatea DEG este de asemenea
importanta pentru a evita eventualele reactii secundare [7].

Tabelul 1 prezinta rezultatele obtinute prin cele trei procedee de glicoliza. Toate cele
trei metode au permis descompunerea deseurilor de spuma PU, rezultdnd un lichid maroniu
omogen cu caracteristici tipice, care putea fi reciclat. EXP. 1G, EXP. 2G si EXP. 3G au fost
efectuate folosind aceeasi formulare de pornire, cu 25% (greutate) deseuri de PU si 75% DEG.
Toate metodele au condus la material reciclat stabil. S-a observat ca addugarea secventiala a
deseurilor de spuma poliuretanica (in procedeul la presiune atmosferica EXP. 1G) a incetinit
intregul proces, ducand la un timp de glicoliza lung. Experimentul de glicoliza la microunde
(EXP. 3G) a fost un proces mult mai rapid care a condus la poliol reciclat cu caracteristici
similare, dar este o procedurda mai complexa si cu consum mare de energie.

Tabelul 1. Formularea si rezultatele comparative ale tipurilor de glicoliza

Metoda Glicoliza Atmosferic Autoclava Microunde
Experiment EXP. 1G EXP. 2G EXP. 3G
Deseu spuma PU (%) 25.0 25.0 25.0
DEG (%) 75.0 75.0 75.0
DEOA (%) 0.5 0.5 0.5
Temperatura (°C) 180-190 180.0 190.0
Timp (min) 120.0 120.0 10.0
Apa (%) 0.202 0.372 0.457
Vascozitate (cSt) 179.0 172.0 167.0
Indice de hidroxil

(mg KOH/g) 823.0 869.0 784.0
Densitate (g/cm?) 1.12 1.14 1.17




Productia de spume poliuretanice flexibile pe baza de poliester-poliol folosind
produs glicolizat pentru inlocuirea partiald a poliolului brut

Produsele glicolizate au fost folosite ca materie prima pentru producerea spumei
poliuretanice flexibile atat pe bazi de poliester, cat si pe bazi de polieter. In toate experimentele,
poliolul virgin a fost inlocuit n proportie de 1% cu produse de glicoliza, iar impactul acestui
produs reciclat asupra proprietatilor fizice ale spumei poliuretanice a fost studiat detaliat,
rezultatele fiind prezentate in Tabelul 2.

Tabelul 2. Proprietadtile spumei PU obtinute folosind formula de poliester-poliol in care s-a
inlocuit 1 pbw (parte greutate) poliol virgin (Desmophen 2200B) cu poliol reciclat

Poluoli utilizati in formulare Referinta EXP.1G EXP.2G EXP.3G
Desmophen 22008 (poliol virgin) (%) 100.0 99.0 99.0 99.0
Poliol reciclat (%) 0.0 1.0 1.0 1.0

Priprietiti fizico-mecanice

Timp de crestere (s) 119.0 117.0 118.0 117.0
Relaxare (%) 1.20 2.10 2.00 1.50
Densitate (kg/m?) 25.10 24.46 24.48 24.25
Duritate CFD-40% (kPa) 4.80 4.42 4.46 4.24
Compresie 22h 75% 70°C (%) 8.00 9.85 9.70 10.05
Fluxul de aer (I/min) 33.0 21.0 25.0 25.0
Rezistenta la tractiune (kPa) 107.0 144.0 124.0 132.0
Structura celulara (fina 1.... grosiera 8) 5.0 4.0 4.0 4.0

Duritatea spumei de referinta a fost de 4,8 kPa, reprezentand o valoare tipica pentru o
astfel de spuma. Adaugarea de poliol reciclat a dus la o spuma mai moale (cu duritate mai micd),
utilizand toate cele trei produse din experimentele de glicoliza. Pierderea duritatii spumei este
legatd de o structurd celulara mai find, mai ales cand sunt utilizati polioli reciclati. O structura
celulara mai fina este preferatd in aplicatiile textile.

Conform rezultatelor din Tabelul 2, fluxul de aer din spumad, indica valori usor mai
scazute in cazul poliolilor reciclati, comparativ cu referinta. In ceea ce priveste rezistenta la
tractiune, toate spumele fabricate cu poliol reciclat au prezentat o imbunatatire a acestei
proprietati.

Evaluarea structurii celulare este o clasificare subiectiva a dimensiunii si uniformitatii
celulelor de spuma. Numerele mai mici indica dimensiuni mai fine si mai mici ale celulelor, in
timp ce numerele mai mari indicd dimensiuni mai grosiere si neregulate ale celulelor.
Adaugarea de poliol reciclat a imbunatatit structura celulei spre un nivel mai fin. O dimensiune
mai mica a celulei este preferata in spume textile si in cazul spumelor care se prelucreaza prin
laminare cu flacara [8].

Producerea de spume poliuretanice flexibile pe baza de polieter-poliol folosind
produs glicolizat pentru inlocuirea partiala a poliolului virgin

Poliolul reciclat a fost utilizat in aplicatii de spuma PU pe baza de polieter-poliol ca
inlocuitor partial al poliolului virgin. Datele din Tabelul 3 arata ca adaugarea de poliol reciclat
nu pare sa aiba o influenta reald asupra compresiei, dar duce la scaderea fluxului de aer al
spumei. In acest caz, diferenta valorica a fluxului de aer a fost mai mare decét in cazul spumelor
de tip poliester-poliol cu poliol reciclat. La fel ca in cazul spumelor esterice, adaugarea de poliol
reciclat a Tmbunatatit rezistenta la tractiune. Spre deosebire de spumele esterice, unde addugarea
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de poliol reciclat a avut drept consecinta o structurd celulara mai find, in cazul spumelor eterice
adaugarea oricaruia dintre poliolii reciclati nu a avut niciun impact asupra structurii celulare.

Tabelul 3. Proprietatile spumei PU obtinute folosind formula de polieter-poliol in care s-a
inlocuit 1 pbw (parte greutate) poliol virgin (Voranol 3322) cu poliol reciclat

Poliuretan tip eter Referinta EXP.1G EXP. 2G EXP.3G
Voranol 3322 (poliol virgin) (%) 100.0 99.0 99.0 99.0
Poliol reciclat (%) 0.0 1.0 1.0 1.0
Priprietiti fizico-mecanice

Timp de crestere (s) 90.00 88.00 87.00 90.00
Relaxare (%) 0.60 0.70 0.80 0.80
Densitate (kg/m?) 23.20 22.90 22.80 23.20
Duritate CFD-40% (kPa) 3.34 3.40 3.44 3.38
Compresie 22h 75% 70°C (%) 17.86 14.40 17.70 17.50
Fluxul de aer (I/min) 109.0 76.0 75.0 73.0
Rezistenta la tractiune (kPa) 92.0 99.0 98.0 98.0
Structura celulara (fina 1.... grosiera 8) 2.0 2.0 2.0 2.0

Evaluarea detaliata a glicolizei deseurilor de spuma poliuretanica folosind metoda
autoclavei

Rezultatele prezentate in sectiunile anterioare au desemnat glicoliza in autoclava drept
cea mai buna dintre cele trei metode studiate. Glicoliza la presiunea atmosferica nu permite
cresterea suplimentara a continutului de deseuri de spumad, in timp ce glicoliza pe baza de
microunde este de asteptat sa fie un consumator mare de energie. Prin urmare, metoda
autoclavei a fost identificatd ca fiind cea mai performantd in ceea ce priveste procedura de
glicolizd si posibila Tmbunatatire a proprietitilor spumei, atat in formularile de spuma
poliuretanica pe baza de poliester, cat si in cele pe baza de polieter.

Influenta cantititii de deseuri de spuma poliuretanica

in procedura de glicoliza in autoclava au fost utilizate diverse rapoarte de deseuri de
spumd PU: DEG, intre 1:3 si 1:1. In toate cele trei experimente s-a obtinut un produs lichid de
glicoliza, cu caracteristicile prezentate in Tabelul 4.

Tabelul 4. Influenta cantitatii de deseuri de spumd poliuretanicd asupra caracteristicilor
poliolului reciclat, folosind glicoliza in autoclava

Metoda de glicoliza Autoclava Autoclava Autoclava
Experiment EXP.2G EXP. 4G EXP. 5G
Deseu de spuma PU (%) 25.0 333 50.0
DEG (%) 75.0 66.7 50.0
DEOA (%) 0.5 0.5 0.5
Temperatura (°C) 180.0 180.0 180.0
Timp de glicolizd (min) 120.0 120.0 120.0
Caracterizarea poliolului reciclat

Continut de apa (%) 0.372 0.673 0.774
Vascozitate (cSt) 172.0 1458.0 2502.0
Indice de hidroxil (mg KOH/g) 869.0 620.0 593.0
Densitate (g/cm?®) 1.14 1.15 1.15




Produsul de glicoliza a fost in toate cazurile de culoare inchisd in comparatie cu poliolul
virgin, asa cum se aratd in Figura 1 pentru produsul EXP 5G. Dupa cum era de asteptat,
cresterea cantitatii de material rezidual din spuma poliuretanica a condus la o vascozitate mai
mare. La un raport de 1:3 deseu spuma PU/ dietilenglicol, vascozitatea a fost destul de scazuta
dar odatd cu cresterea continutului de deseuri de spumad, cresterea vascozitatii a fost
semnificativd in timp ce indicele de hidroxil a scazut, nerespectand neapdrat liniaritatea
caracteristicilor de vascozitate. Este important de mentionat ca o usoara crestere a continutului
de apa a fost observatd odatd cu cresterea proportiei deseurilor de spuma in amestecul de
glicoliza. Deoarece continutul de apa face parte din formularea spumei poliuretanice, va fi
necesard o recalculare a cantitatii apei adaugate atunci cand se utilizeaza un astfel de poliol
reciclat. Alternativ, ar putea fi aplicata o procedura de uscare nainte de glicoliza, cu un consum
suplimentar de energie pentru intreaga procedura.

Figura 1. Produsul de glicoliza obtinut din deseuri de spuma PU flexibila si dietilenglicol la
un raport 1:1 (g/g), in autoclava (imaginea din dreapta), comparativ cu poliolul virgin
(imaginea din stanga)

Analiza termogravimetrica a produselor de glicoliza obtinute in autoclava

Pentru a studia stabilitatea termica a probelor, a fost efectuatd analiza TGA (Figura 2).
Pierderea in greutate pana la 100°C a fost sub 1% si poate fi asociatd cu continutul de apa.
Descompunerea termicd a probelor a avut loc in doud etape. Prima etapa intre 100°C si 240°C
poate fi asociatd cu pierderea compusilor organici cu molecule mici. EXP. 2G a avut cea mai
mare pierdere de masd la 300°C (79,32%), in concordanta cu cel mai mare indice de hidroxil
(care denota molecule mai mici, cu puncte de fierbere mai mici) si cea mai scazuta vascozitate.
Mostrele de la EXP. 4G si EXP. 5G au o pierdere in greutate similara la 300°C si indici de
hidroxil si vascozitati comparabile. A doua etapa de descompunere intre 350°C si 460°C este
asociatd cu degradarea produsilor de glicoliza. Reziduul final la 500°C a fost de aproximativ
2%.
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Figura 2. Curbele TG ai produsilor de glicoliza obtinuti prin metoda autoclavei, la diferite
raporturi deseu PU/DEG;, 1:3 (EXP 2G, linie albastra); 1:2 (EXP. 4G, linie rosie) si 1:1 (EXP.
5@, linie verde)

Optimizarea formulirii spumei eterice cu poliol reciclat prin selectarea
catalizatorului

Figura 3 prezintd fluxul de aer al spumei din trei spume poliuretanice diferite. Spuma
de referinta a fost realizatd cu 100 de parti de poliol virgin. A doua spuma (bara neagra) a folosit
5 parti poliol reciclat obtinut in conditiile EXP 5G, inlocuind poliolul virgin. Cea de-a treia
spuma (bara verde) a folosit aceeasi cantitate de poliol reciclat, dar a fost obtinuta in conditiile
EXP 6G, cu modificarea catalizatorului, folosind catalizator Niax Catalyst Al ce contine N,N-
bis(2-dimetilaminoetil)eter in loc de Niax Catalyst B-18, un amestec de trietilendiamina
combinat cu N,N-bis(dimetilaminoetil)eter. Ambii acesti catalizatori sunt catalizatori
industriali ai companiei Momentive. Un flux de aer optimizat de aproximativ 100 I/min sau
putin mai mare este optim pentru aplicatiile obisnuite. Un debit de aer de 10 I/min sau mai
scazut este optim pentru spumele de tip etans-garnituri, unde permeabilitatea apei sau a aerului
trebuie sa fie cat mai scazuta posibil.
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Figura 3. Fluxul de aer al spumei poliuretanice pe baza de polieter-poliol de referinta (bara
albastra); spumei poliuretanice pe bazd de polieter obtinute cu 5% poliol reciclat din 50%
deseuri PU in EXP 5G (bara neagra); spumei poliuretanice pe baza de polieter obtinute cu 5%
poliol reciclat din 50% deseuri PU si formularea optimizata a catalizatorului in EXP 6G (bara
verde)

Acest grafic demonstreaza ca acelasi produs glicolizat, cum ar fi EXP 5G, poate fi



utilizat In spuma poliuretanica in diferite conditii pentru a oferi caracteristici specifice, cum ar
fi spuma etansd sau aplicatii de confort, daca se alege in mod adecvat catalizatorul pentru
formularea spumei.

Acidoliza la scara de laborator a deseurilor de spumé poliuretanica tip eter

Metodele de glicoliza prezentate anterior au permis recuperarea deseurilor de spuma
poliuretanica de tip poliester, in timp ce recuperarea celor baza de polieter, care cuprinde cea
mai mare parte a pietei de poliuretan flexibil, nu a avut succes. Prin urmare, a fost investigata
la scara de laborator o altd metoda, acidoliza deseurilor de spuma poliuretanica de tip eter,
folosind aceeasi autoclava ca in procesul de glicoliza

Acidoliza in autoclava folosind acizi carboxilici din surse regenerabile

Procedeul de acidolizd in autoclava a fost studiat utilizand trei acizi carboxilici proveniti
din surse regenerabile, acidul succinic, acidul lactic si acidul citric. Obiectivul principal a fost
de a investiga influenta naturii acidului in aceleasi conditii de reactie si impactul acestuia asupra
raportului de descompunere a deseurilor de spuma poliuretanica, precum si de a caracteriza
produsele de acidolizd pe baza unor caracteristici ca vascozitatea, numarul de hidroxil si
continutul de apa.

Tabelul 5 prezinta rezultatele obtinute prin utilizarea acizilor carboxilici regenerabili
mentionati, succinic, lactic si citric (EXP. A, EXP. B, respectiv EXP. C). Toate cele trei metode
au permis descompunerea deseurilor de spuma PU, rezultand un lichid maroniu omogen cu
caracteristici tipice, capabil de a fi reciclat. Studiile au fost realizate folosind aceeasi formulare
de pornire, cu 40% (greutate) reziduuri de PU si 60% amestec de dietilen
glicol/acid/Desmophen 2200B. Toate metodele au condus la un material reciclabil stabil.

In acest set de experimente, EXP. A cu acid succinic a dat cele mai apropiate si mai
bune rezultate in ceea ce priveste procesul de depolimerizare si uniformitatea amestecului. EXP.
B, unde s-a folosit acid lactic, a condus de asemenea la rezultate excelente in ceea ce priveste
proprietatile si aspectul produsului de acidoliza. Rezultatele experimentului preliminar folosind
acid citric, prezentate de asemenea in Tabelul 5, au fost de asemenea promitatoare, totusi s-au
observat aglomerari de spuma poliuretanica nereactionatd. Prin urmare, investigatiile cu acest
acid carboxilic necesita o abordare mai detaliata, pentru optimizarea parametrilor procesului.

Tabelul 5. Formularea si rezultatele comparative ale acidolizei la scara de laborator folosind
acizi carboxilici din surse regenerabile

Acid carboxilic Succinic Lactic Citric
Experiment EXP. A EXP.B EXP.C
Deseu de spuma PU (%) 40.0 40.0 40.0
Dietilen glicol (%) 15.0 15.0 15.0
Desmophen 2200B (%) 15.0 15.0 15.0
Acid carboxilic (%) 30 30 30
Temperatura (°C) 180 180.0 180.0
Timp (min) 240.0 240.0 240.0
Caracteristicile produsului

Continut de apa (%) 3.241 3.152 3.648
Vascozitate (cSt) 12700 17000 22000
Indice hidroxil (mg KOH/g) 48.0 46.0 40
Densitate (g/cm?) 1.12 1.14 0.99




Producerea spumei poliuretanice flexibile pe baza de polieter folosind produsul
procesului de acidoliza de laborator

Tabelul 6 prezinta proprietatile spumei obtinute folosind formularea spumei de tip eter.
In aceste experimente, s-a lucrat direct cu un continut mai mare de poliol reciclat in formularea
poliuretanica, incuind 10% poliol virgin cu produsul de acidoliza.

Spuma de referintd a prezentat o valoare a duritatii de 3,34 kPa, tipicd pentru aceasta
formulare specifica de poliuretan. Adaugarea de produs de acidoliza (din EXP. A - C) a permis
producerea de spume mai dure, fara nicio influentd asupra structurii celulei. Dupd cum se arata
in Tabelul 6, duritatea spumei a relevat o crestere semnificativa prin adaugarea de poliol
reciclat, mai mult de 15% pentru toti acizii carboxilici investigati. Acesta este un efect pozitiv
surprinzator asupra proprietatii spumei, deoarece cresterea duritatii poate fi obtinutd de obicei
doar cu polioli speciali cu structurd grefatd, cum ar fi poliolii stiren acrilonitril eter, care prin
natura si procesul lor de productie ar aduce costuri suplimentare [9]. Ca urmare a acestei
constatdri, s-a demonstrat posibilitatea fabricarii unei spume mai dure prin utilizarea unui poliol
reciclat obtinut prin acidoliza.

Densitatea spumei de referintd a fost de 23,2 kg/m?®. Utilizarea poliolului reciclat a
scizut usor densitatea spumei cu o medie de 0,3 kg/m® in cazul acizilor succinic si lactic, iar
spuma realizata cu produsul de acidoliza EXP. C (folosind acid citric) a prezentat o valoare mai
mare, 23,2 kg/m®, la fel ca si in cazul spumei de referintd. Deoarece o abatere standard de 0,5
kg/m? poate fi considerati acceptabild in stadiul de laborator, se poate considera ci adiugarea
a 10 pbw de poliol reciclat nu a influentat semnificativ densitatea spumei.

Tabelul 6. Proprietatile spumei obtinute folosind formularea poliuretanica de tip polieter,
inlocuind 10 pbw poliol virgin (Voranol 3322) cu poliol reciclat (produs de acidoliza)

Poliuretan tip polieter-poliol Referinta EXPA EXP.B EXP.C
Poliol virgin (%) 100.0 90.0 90.0 90.0
Poliol reciclat (%) 0.0 10.0 10.0 10.0
Proprietiti fizico-mecanice

Timp de crestere (s) 90.00 88.00 91.00 100.00
Relaxare (%) 0.60 0.70 0.80 0.80
Densitate (kg/m?) 23.20 22.90 22.80 23.20
Duritate CFD-40% (kPa) 3.34 4.00 4.00 4.21
SAG 2.51 2.55 2.53 2.32
Flux de aer (I/min) 119.0 98.0 102.0 100.0
Structura celulara (fina 1.... grosiera 8) 2.0 2.0 2.0 4.0

Un flux de aer 100 I/min cu o abatere standard de 20 I/min este considerat optim pentru
spumele flexibile. Spuma de referinta a prezentat un flux de aer foarte mare (119 I/min), in timp
ce adaugarea a 10 parti de poliol reciclat ca produs de acidoliza cu acid succinic sau lactic (EXP.
A/ EXP.B) a scazut valoarea la aproximativ 100 1/min. S-a demonstrat astfel ca, in comparatie
cu glicoliza, metoda de acidolizd a permis utilizarea a de zece ori mai mult poliol reciclat fara
a afecta fluxul de aer al spumei, ceea ce este un element esential pentru a putea recupera o
cantitate cat mai mare de spuma deseu.

Rezultatele prezentate in acest capitol pot fi considerate inovatoare, permitind
desfasurarea in viitor a unor investigatii suplimentare privind productia si utilizarea poliolilor
reciclati pe baza de acizi carboxilici regenerabili si deseuri de spuma poliuretanica. Desi a fost
deja realizata o crestere notabild in ceea ce priveste utilizarea poliolului reciclat, cantitatea inca
limitata care poate fi reintrodusa in ciclul de viatd al unei spume poliuretanice si implicit intr-



un articol finit a impus realizarea in continuare a unor cercetdri privind stabilirea unor noi
modalitati de crestere Tn continuare a cantitatii de poliol reciclat, obtinut de data aceasta la scara
industriala.

incorporarea optimizati a unor cantititi mirite de poliol reciclat fabricat
industrial printr-un proces de acidoliza

In acest studiu, un poliol reciclat fabricat industrial (provenit de la o companie de profil
din Polonia), obtinut prin depolimerizarea deseurilor de spuma poliuretanica flexibila folosind
un proces de acidoliza, a fost caracterizat prin vascozitate dinamica, indice de hidroxil, continut
de apa si indice de aciditate. Poliolul reciclat a fost utilizat pentru a produce spume poliuretanice
flexibile de joasa densitate la 10 - 30 parti in greutate (Pbw), inlocuind poliolul de referinta. S-
a studiat influenta cresterii cantititilor de poliol reciclat asupra proprietatilor spumei
poliuretanice si au fost efectuate si teste de emisie de spuma pentru a evalua impactul asupra
mediului. Folosind 10 Pbw poliol reciclat, nu s-au observat diferente semnificative in ce
priveste proprietatile fizice, Insa cresterea cantitatii de poliol reciclat la 30 Pbw a determinat
scaderea dramatica a fluxului de aer al spumei si obtinerea unei spumei foarte etanse. Pentru a
depasi acest dezavantaj, a fost selectat un catalizator reactiv, amina tertiard N,N’-bis[3-
(dimetilamino)propilJuree (Amina 3), care a permis pastrarea proprietatilor spumei chiar si la
un nivel ridicat de poliol reciclat. Datele privind emisiile de spuma au demonstrat ca aceasta
formulare optimizatd de spumé a condus si la o reducere importantd a compusilor organici
volatili. Aceste rezultate au fost raportate intr-o publicatie stiintifica [10].

Utilizarea optimizati a poliolului reciclat in formulari flexibile de spuma
poliuretanica

Rezultatele anterioare, de asemenea publicate intr-o revista stiintifica [7], au demonstrat
posibilitatea recuperarii deseurilor de spuma de tip poliester prin diverse proceduri de glicoliza
si reutilizarea cu succes a acestora fara o etapa de purificare. in ciuda rezultatului important al
reutilizarii complete a produsului de glicoliza, fara operatii de purificare a componentei de
poliol, principalul dezavantaj a fost limitarea la maximum 5% poliol reciclat incorporat in
spuma poliuretanica flexibila. Prin urmare, in acest capitol s-a studiat un poliol reciclat obtinut
la scard industriald prin acidoliza, pentru a evalua influenta poliolului reciclat in raport cu
nivelul de utilizare a acestuia in formuldrile de poliuretan de joasa densitate. Mai mult,
au fost investigate utilizand un catalizator de tip amina tertiara deja aplicat in productia de
spuma flexibila, dar neraportat incd in conexiune cu poliolii reciclati.

Influenta cantititii de poliol reciclat asupra proprietitilor spumei poliuretanice

Proprietatile spumei au fost masurate dupa 24 de ore, permitand intirirea completa a
spumei poliuretanice. Densitatea medie a spumei de referinti a fost de 22,5 kg/m?, iar o abatere
standard de 0,5 kg/m® poate fi considerati acceptabili, asa cum s-a specificat anterior.
Adaugarea a 10 sau 20 pbw de poliol reciclat nu a influentat semnificativ densitatea spumei. in
conditiile EXP. 3A, la 30 pbw poliol reciclat, s-a obtinut o densitate ceva mai mare, 23,2 kg/m?
(Tabelul 7), dar inca aproape de abaterea standard acceptatd. Duritatea spumei a relevat o
crestere semnificativa odatd cu adaugarea de poliol reciclat. La 30 pbw de poliol reciclat,
duritatea a fost cu 60% mai mare comparativ cu referinta. In ce priveste fluxul de aer, spuma
de referintd a prezentat o respirabilitate foarte mare, in timp ce adaugarea a 10 parti de poliol
reciclat a scazut valoarea la 90 L/min. Adaugarea de poliol reciclat la 20 pbw a scazut si mai
mult fluxul de aer, la 20 L/min, 1n timp ce 30 de parti de poliol reciclat (EXP. 3A) au condus la
un nivel foarte ridicat de continut de celule inchise, permitdnd doar 1 L de aer pe minut sa



patrunda prin peretii celulari. O astfel de permeabilitate scizutd la aer nu poate fi acceptatd in
practica de productie. Prin urmare, a fost necesard o optimizare suplimentara a procesului
pentru a atinge scopul principal al acestei investigatii, incorporarea de cantitdti mai mari de
poliol reciclat fara a afecta proprietatile spumei.

Optimizarea proprietatilor spumei poliuretanice prin inlocuirea catalizatorului

Cresterea cantitatii de poliol reciclat in formularea de spuma cu densitate scazuta a
afectat negativ fluxul de aer. Din acest motiv au fost studiate modalitatile de a mentine un nivel
ridicat de utilizare a poliolului reciclat fara a afecta negativ fluxul de aer al spumei. Pentru acest
studiu s-au studiat trei catalizatori de tip amina si influenta lor, pastrand raportul standard poliol:
poliol reciclat la 70:30. Tabelul 7 prezintd proprietatile spumei rezultate din aceasta abordare.
S-a stabilit anterior ca in conditiile EXP. 3A se obtine un flux de aer foarte scazut (1 I/min).
Pentru a intelege mai bine influenta catalizatorilor bis-[2-(N,N-dimetilamino)etil] eter (Amina
1), respectiv 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octan (Amina 2), utilizati in mod curent in aceste formulari
(asa cum este cea din EXP 3A) au fost efectuate doud experimente 1n care s-a utilizat doar unul
singur dintre acesti catalizatori. Rezultatele de la aceste experimente, EXP. 4A si EXP. 5A, au
aratat acelasi nivel de utilizare a 0,06 parti catalizator ca fiind optim (testele care au dus la
aceste rezultate nu sunt prezentate). Un nivel de utilizare mai mare nu a fost posibil sa fie testat
in stadiul de laborator in aceastd formulare din cauza reactivitatii prea mari a acestor
catalizatori. Asa cum rezultd din Tabelul 7, proprietatile spumei generate pentru EXP. 4A si
EXP. 5A nu au fost satisfacitoare, in special in cazul fluxului de aer. in contrast, N,N’-bis[3-
(dimetilamino)propilJurea (Amina 3), un catalizator de tip amina reactiva care nu a fost utilizat
pand in prezent pentru asemenea formulari, a fost aplicat la un nivel de utilizare mult mai ridicat
in formulare (0,3 parti), fard a afecta reactivitatea intregii formuliri de spuma poliuretanica. in
mod surprinzitor, catalizatorul Amina 3 a permis un flux de aer de spuma foarte mare (87
l/min), aducand aceastd proprietate intr-un interval acceptabil. Utilizarea Aminei 3, prin
inlocuirea catalizatorilor uzuali Amina 1 si Amina 2 permite in mod evident un nivel de utilizare
mai ridicat, de 30 de parti poliol reciclat, asa cum s-a demonstrat in EXP. 6A, in comparatie cu
setul similar de proprietati ale spumei obtinut in EXP. 2A, unde doar 10 parti de poliol reciclat
au fost posibile sa fie utilizate cu formula traditionala de catalizator.

Tabelul 7. Modificarea proprietatilor spumei folosind diferite variante de catalizatori si un
raport de 70:30 poliol standard: poliol reciclat

Modificiri principale in reteta EXP 3A 4A 5A 6A
Poliol virgin 70,0 70,0 70,0 70,0
Poliol reciclat 30,0 30,0 30,0 30,0
Amina 1: Amina 2, in raport 1:3 0,06

Amina 1 0,06

Amina 2 0,06

Amina 3 0,30
Results and physical poperties

Timp Crestere (s) 111 111 111 99
Relaxare (%) - - - -
Densitate (kg/m?) 21,57 21,21 21,75 22,70
Duritate CFD-40% (kPa) 5,17 5,57 4,82 4,06
SAG 3,77 4,19 3,36 2,67
Flux de aer (I/min) 1,00 1,00 1,00 87,00
Structura celulara (fina 1.... grosiera 8) 3 3 3 2
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Investigarea structurii celulare a spumelor prin analiza SEM

Figura 4 prezinta imaginile SEM care arata morfologia si structura celulara a spumelor
PU flexibile obtinute cu poliolul de referinta (a) si cu poliolul reciclat 30% (b) folosind Amina
3 ca catalizator.

Figura 4. Imagini SEM cu structurile celulare ale spumei PU obtinute cu poliol de referintda
(a) si poliol reciclat 30%, utilizand formularea EXP. 64 (b)

Este evident ca dimensiunea structurii celulare este foarte asemanatoare pentru ambele
probe de spumd, ceea ce Inseamnd ca structura morfologica a spumei nu a fost afectatd de
utilizarea a 30% poliol reciclat. De asemenea, se poate observa cd majoritatea celulelor sunt
deschise. Fluxul de aer defineste cate celule deschise sunt in spuma expandatd. Datorita
morfologiei celulare similare, valorile debitului de aer pentru spuma obtinutd cu poliolul de
referintd si reciclat au fost similare. Dimensiunile celulelor pentru ambele spume obtinute cu
poliol standard si reciclat au fost intre 300 — 400 pm. In plus, grosimea suporturilor celulare
este foarte asemanatoare pentru ambele spume. Aceste rezultate confirma faptul ca pana la 30%
poliol reciclat poate fi utilizat n sigurantd In formulari flexibile de spuma PU, in conditii de
formulare optimizate.

Evaluarea testului de emisie pentru spume poliuretanice obtinute cu poliol reciclat

Valoarea emisiilor totale pentru spuma de referinta (EXP. 1A) a fost de 102 ppm.
Compusii organici volatili totali (VOC) generat de pachetul de catalizatori folosit in EXP. 1
(incluzand Amina 1 i Amina 2, in raport 1:3) a fost de 93 ppm. Spuma realizata folosind ca si
catalizator Amina 3 si 30 de parti poliol reciclat (EXP. 6A) a avut un VOC total de pana la 41
ppm. Diferentele dintre EXP. 1A si EXP. 6A a aratat o reducere de VOC cu aproape 200%,
demonstrand ca utilizarea Aminei 3 a permis o imbunatatire semnificativa In ceea ce priveste
impactul fabricarii spumei poliuretanice asupra mediului.

O altd caracteristica importantd care a fost Imbunatatitd semnificativ a fost FOG
(compusi semivolatili "fogging"). Catalizatorii utilizati pentru EXP. 6A, cu Amina 3 si 30%
poliol reciclat au contribuit cu 32 ppm, comparativ cu 93 ppm pentru EXP. 1A. In ceea ce
priveste valorile totale ale FOG, acestea au fost ridicate si in conditiile EXP. 6A (aproape dublu
fata de valorile VOC pentru aceeasi spuma), deoarece extractia a fost efectuata la o temperatura
mai mare pentru analiza FOG (120°C) fatd de analiza VOC (90°C). Desi diferenta dintre
contributia pachetului de catalizatori nu a fost la fel de mare, s-a observat totusi si In acest caz
o reducere de 25% la utilizarea Aminei 3.

Rezultatele demonstreaza ca poliolii reciclati pot fi incorporati cu succes in spume
poliuretanice flexibile de joasa densitate prin reglarea cu atentie a formularii si selectarea
catalizatorului adecvat de tip amina tertiara [10].
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Noi metode de producere a deseurilor de spumi poliuretanica flexibila cu
amprenta redusa de carbon

Aceasta tehnologie se refera la dezvoltarea inovatoare a unor surfactanti speciali din
polieter siliconic, pentru utilizarea lor in spume poliuretanice. Mai exact, au fost obtinuti agenti
tensioactivi siliconici cu schelete de dimetilsiloxan avand atasate grupari functionale alchil si
polieter, care asigura proprietati imbunatatite pentru compozitiile spuma poliuretanica flexibile
care utilizeaza polioli de tip polieter carbonat. Agentii activ de suprafatd pe baza de silicon de
acest tip pot avea grupe functionale polieterice atat cu masd moleculard mare cat si cu masa
moleculard mica, cu precizarea ca grupele functionale din polieter cu masa moleculara mica au
un continut ridicat de oxid de etilena

Pentru a determina performanta agentului tensioactiv de tip silicon-polieter, s-a realizat
o comparatie Intre surfactanti siliconici care contin o cantitate mai mare de oxid de etilena si
agentii tensioactivi siliconici standard. A fost utilizatd o formulare de spuma poliuretanica
flexibila de densitate scdzutd. Este important de mentionat ca a fost selectata cantitatea maxima
posibila de polieter carbonat poliol, pentru a obtine cea mai mare sensibilitate a formularii
poliuretanice.

Concluzia acestei investigatii a fost ca spumele poliuretanice care au fost stabilizate prin
utilizarea unui surfactant cu un continut de oxid de etilend de 100% in substituentul polieter cu
greutate moleculard mica sau a unui agent tensioactiv cu un continut de oxid de etilend de 75%
pe polieterul cu greutate moleculara mica, sunt structurile preferate de surfactantii siliconici
polieterici pentru a stabiliza poliolii pe baza de polieter carbonat.

Rezultatele obtinute sunt foarte incurajatoare si permit utilizarea poliolilor de tip
polieter carbonat ca Inlocuitor complet al poliolilor pe baza de petrol. Realizarea acestor
agentilor tensioactivi speciali din polieter siliconic reprezintd pana la ora actuald singura
modalitate de a utiliza 100 de parti de poliol pe baza de polieter carbonat intr-o formulare de
spuma poliuretanicd flexibild. Un surfactant polieter siliconic functionalizat cu doi polieteri
diferiti, n care cel de-al doilea set de grupari functionale polieter are un continut de oxid de
etilena de la 70% pana la 100% in greutate din continutul de alchilen-oxid al polieterului, a
permis utilizarea 100% polieter carbonat poliol in formularea poliuretanului. Aceasta
tehnologie inovativa a fost brevetata recent [11].

Capitolul 3 ofera o privire de ansamblu asupra materialelor, metodelor de lucru si
caracterizare, precum si a echipamentelor utilizate in vederea realizdrii programului
experimental.

Capitolul 4 prezintd concluziile finale si contributiile originale, care pot fi rezumate
astfel:

1. Cercetarea a urmarit reciclarea chimicad, mai exact glicoliza si acidoliza deseurilor de

macromoleculare, cu accent pe metoda glicolizei.

2. Optimizarea procedurii de glicoliza a fost realizata prin proiectarea conditiilor de proces
care au asigurat eficienta maxima, conducand la cantitati corespunzitoare de material
glicolizat pentru reutilizare la producerea spumei poliuretanice flexibile.

3. Evaluarea comparativa a procedurilor de glicoliza a indicat cd metoda 1n autoclava a
fost cea mai eficientd, permitdnd incorporarea avansatd a deseurilor de spuma
poliuretanica si oferind un randament mai mare in produs glicolizat. Rezultatele au
demonstrat viabilitatea metodei prin recuperarea in intregime a deseurilor de poliuretan,
fara a fi necesara o operatie de purificare a componentei poliol.
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Produsele obtinute au fost analizate folosind metode instrumentale si analitice care au
permis o caracterizare fizico-chimica adecvata. Au fost studiate descompunerea
termica, indicele de hidroxil, aciditatea, continutul de apa, densitatea si vascozitatea
produselor de glicoliza.

Rezultatele experimentale au indicat cd o crestere a cantitatii de deseuri de poliuretan
duce la o crestere a vascozitdtii produsului, dar aceastd problema poate fi depasita in
practica industriala. Indicele de hidroxil, impreuna cu alte caracteristici, a demonstrat
ca produsul a fost glicolizat si deseurile de spuma poliuretanica flexibilda au fost
transformate 1intr-o materie prima adecvatd pentru reintroducerea in spuma
poliuretanica.

Reincorporarea produsului de glicoliza in spuma poliuretanica a fost realizata cu succes
atat 1n aplicatii pe baza de poliester, cat si pe baza de polieter.

S-au observat imbunatatiri ale proprietitilor spumei. Incorporarea materialului
glicolizat la un nivel scazut a dus la o densitate maritd a spumei pentru spumele de
poliester si polieter.

Efectul asupra duritatii spumei a fost diferit. in spuma de tip poliester, poliolul reciclat
a permis un efect de inmuiere, in timp ce in spuma tip polieter a rezultat o duritate ceva
mai mare. Pentru ambele tipuri de spume s-a observat o imbunatatire a rezistentei la
tractiune.

Un nivel crescut de poliol reciclat a afectat negativ compresia spumei. in cazul spumei
poliuretanice de tip polieter se poate fabrica o spuma cu permeabilitate la aer mai
scazuta folosind o cantitate mai mare de poliol reciclat. Aceste spume pot fi utilizate in
aplicatii speciale in care se doreste o permeabilitatea scazuta la aer.

Optimizarea procesului a permis o crestere a cantitatii de poliol reciclat permitand, in
acelasi timp, o permeabilitatea de aer mai mare. Alegerea corecta a retetei de formulare
cu ajustari corespunzatoare a permis cresterea cantitatii de poliol reciclat din compozitia
de spuma la 5%. Un avantaj important a fost si eliminarea oricarei etape de separare,
permitand reciclarea intregului produs de glicoliza.

Dezvoltarea ulterioara bazatd pe aceste rezultate poate viza utilizarea unei cantitati si
mai mari de polioli reciclati obtinuti prin glicolizd in formulari poliuretanice cu
compozitii specifice, identificand cele mai bune conditii de spumare.

S-a constatat ca procesul de acidolizd este mai potrivit pentru deseurile de spuma
poliuretanica de tip polieter, iar contributia originald adusa in cadrul acestei teze se
referd la realizarea procesului de acidoliza cu acizi carboxilici reinnoibili 1n stadiul de
laborator, precum si la utilizarea Tmbunétatita a unui poliol reciclat fabricat industrial.

Experimentele de acidoliza la scara de laborator au permis identificarea acizilor succinic
si lactic ca agenti de acidoliza pentru recuperarea deseurilor de spuma poliuretanica de
tip polieter prin procesul in autoclava.

Dupa cunostintele noastre, un proces de acidoliza pentru recuperarea deseurilor de
spuma poliuretanicd flexibila, realizat in autoclava fara catalizator si folosind acizi
carboxilici din materii prime reinnoibile (in special acid lactic si citric) este raportat
pentru prima data in aceasta teza.

Un poliol reciclat (repoliol), produs industrial prin acidoliza, poate fi folosit ca materie
prima in formuldrile de spuma poliuretanica flexibila de densitate joasa, dar poate fi
incorporat doar pana la 10 parti in greutate fara modificari ale formularii spumei. O
crestere suplimentara a continutului de repoliol afecteaza proprietatile fizice ale spumet,
in special fluxul de aer.

Cresterea cantitatii de poliol reciclat se poate realiza prin inlocuirea catalizatorilor
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standard (amestec de amine tertiare) utilizati in industria poliuretanilor flexibili de joasa
densitate cu un catalizator reactiv, N,N'-bis[3-(dimetilamino)propil]uree. Acest
catalizator a permis utilizarea unui nivel de poliol reciclat de trei ori mai mare (30%) in
comparatie cu catalizatorii standard, fara a afecta proprietatile spumei poliuretanice,
asigurand producerea unei spume PU fara defecte si cu un flux de aer optim.

17. A fost evaluat impactul asupra mediului al utilizarii acestui catalizator, demonstrand ca
N’-bis[3-(dimetilamino)propilJureea poate genera o reducere a emisiilor globale de
compusi organici volatili.

18. Poliolii de tip polieter-carbonat reprezintd un progres important in directia reducerii
amprentei de carbon. Cu toate acestea, este dificil sa se utilizeze o astfel de materie
primé intr-o maniera durabila in industria poliuretanilor atunci cand se utilizeaza un ca
surfactant un copolimer polieter silicon standard.

19. S-a constatat cd pornindu-se de la o structurd tipicd de copolimer silicon-polieter,
cresterea pana aproape de 100% a continutului de oxid de etilend in lantul scurt de
polieter al copolimerului-silicon polieter face posibila incorporarea de pana la 100%
polioli de tip polieter carbonat in formula poliuretanica flexibila. Acest concept inovator
a fost validat in brevetul recent emis atat in Europa, cat si in Statele Unite. Dupa
cunostintele noastre, este prima tehnologie care permite o incorporare atdt de mare a
acestor tipuri de polioli.

Rezultatele acestei lucrari au demonstrat ca poliolii reciclati pot fi obtinuti cu succes
prin diferite variante tehnologice din deseuri de spuma poliuretanica si pot fi reincorporati
eficient in spume poliuretanice flexibile. Aceste rezultate reprezintd o contributie la eforturile
globale de a fabrica spume poliuretanice cu impact cat mai scazut asupra mediului.
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