
;~1.\ 5::' 
Techni sche F~ chho ch schlil e Wilcl~ll ~lllJ!r' Wissenschaft li che Be iträge 1/2000 
------ - - - - - - - ---- --- ,,~, --------- ----------=----

~~ , 

Drei neue Synthesewege zur Herstellung von 
Polyoien für Polyurethane 

Gerhard Behrendt, Martin PoM, Peter Wagnel; Halme/ore Huth, Kar/-Heil1Z Schmidt 

1. Einleitung 

Auf der Grundlage des Gese tzes zur Förd erung der 
Kreislaufwirtschaft und Sicherung der umweltverträgli­
chen Beseitigung von Abfäll en (KrW-/AbfG)( 1) fordert der 
Gesetzgeber eine zunehmende Verwertung von Abfällen 
und die auf Grund von Verordnungen oder freiwilligen 
Rücknahmeverptlichtungen der Industrie existierenden 
Verwertungsquoten einzuhalten. Eine Verordnung, die für 
dieses Thema von Bedeutung ist, ist die Verordnung über 
die Vermeidung von Verpackungsabfällen (VerpackV) (2), 
eine weitere ist die freiwillige Rücknahmeverpfli chtung 
der Industrie fiir Altkraftfahrzeuge. 

Nach der VerpackV hat die Duales System Deutschland 
GmbH (DSD) al s Garantiegeber zur Einhaltung der Ver­
ordnung fiir Kunststoffe aus der Sammlung eine Ver­
wertungsquote von 72% garantiert. Das bedeutet, daß 
jährlich ca. 800 .000 t Kunststoffe aus der Verpackung 
verwertet werden müssen. Da in zunehmendem Maße 
Kunststoffe eingesetzt werden, steigt diese Menge, ins­
besond ere bei den Kun ststofftlaschen. In di esem 
Kunststoffabfall sind all e Massenkunststoffe, dazu noch 
Verbundwerkstoffe und Gummi enthalten. Während die 
Polyolefin e (Polypropylen und Polyethylen) durch 
Schwimm-S ink-Trennung we itestge hend abgetrennt 
werden können, gibt es derze it fiir die restli chen Kunst­
stoffe keine Verwertungsverfahren. In diesem Rest, jähr­
lich ca. !35.000 t, sind jedoch wertvolle Materialien, vor 
all em Polyethylenterephthalat (PET) enthalten. Die PET­
Menge macht hier mit ca. 65.000 t/a auch die größte 
Menge aus. 

Bei der Verwertung der Altauto s ist di e Wi ederver­
wertung der Metalle unproblematisch und auch ni cht 
Gegenstand der gegenwärtigen Di sku ss ion. Probl e­
mati sch ist di e Shredd erl eichtfraktion, di e bi sher de­
poniert oder verbrannt wurd e. Vor all em di e Depo­
ni e rung wird zukünftig kein Entsorgungsweg mehr 
se in können (3), so daß der Demontage der Kfz nach 
Ende ihrer Gebrau chsdau er größere Bedeutung zu­
kommt . Ein Produkt , das volumenmäßig in den Alt­
autos bedeutend ist, nämlich di e Sitzki sse n, stellt 
dabei fiir die Verwertung ein bi sher nur unzureichend 
ge löstes Probl em dar. Di e Sitzki ssen bestehen über­
wiegend aus Polyureth an- (PUR) Weichschaum stoff, 
fiir dessen Recycling es bi sher zwar eine Reihe paten­
ti erter Verfahren gibt (4), von denen jedoch bi sher 
keines angewendet wird. Ursa che hi erfiir ist einmal, 
da ß au s de m Wei chschaum bi sher nur Polyo ie für 
PUR-Hartschaumstoffe mind erer Qu ali tä t (D own­
cycl ing) herges tellt werd en können und daß bei di e-
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se n Ve rfahren ca nce roge ne prIm are aromat ische 
Amine ge bild et we rd en, di e durch nachgeschal tete 
Verfahren zu ungefährlichen Produ kten umgesetzt (5) 
oder abgetrenn t werd en müssen (6) . Ein e and ere Va­
ri ante besteht darin, mi t einem Überschu ß an e inem 
Glykol den PUR-Weichschaum zu löse n und nur den 
Weichschaum-Po lyetheralkohol herauszul ösen, di e­
se n abzutrennen, das Glykol im Kreislauf zu fa hren 
und während des Kreislaufs durch Dest illat ion aufz u­
bereiten (7). Di ese Ve rfahren we rd en aus rein öko no­
mi schen Erwägunge n herau s ni cht ge nu tzt , da di e 
danach herges tellten Produ kte deutli ch höhere Her­
stellungskos ten aufweise n al s di e Primärprodu kte 
und darüber hinaus Weichschaumstoffe e rgeben, die 
denen aus Primärp rodukten bei weite m ni cht gleich­
komm en. 

2. Eingesetzte Materialien und 
angewandte Methodik 

2.1 Materialien 

Als Materi al wurden Lupranat M20A, Di ethylenglykol, 
Dipropylenglykolund Polypropylenglykol 400 der BAS F 
Schwa rzheid e GmbH, Polyethylenglykol 400 (Z4000) 
der Baye r AG , Di-n-butylamin und Triethylenglykol der 
Merck AG , Tri s-! ,3,5-(dimethylaminopropyl)h exa ­
hydro- ! ,3,5-tri az in und Dibutylzinndilaurat der Nit roil 
AG sowie n-Hexylglyci dether der Leuna-Chemie GmbH 
verwendet. Als Ausgangsprodukte der Abfa ll stoffe wur­
den drei Gruppen eingesetzt, von denen die Kfz-S itz­
kisse n von der Autoverwertung Graunke , Fürsten­
waid e, bzw. der Landgraf Kunststoffe, Fürstenwald e, 
zur Verfiigung gestellt und PET in Form ve rschiedener 
Sinkfrakt ionen der EN RETEC Polychemie Velten GmbH 
bzw. der Deutschen Gesell schaft fiir Kunststoff-Recyc­
ling mbH Köln, verwendet wurden. Die Zusammenset­
zung der Sinkfraktion wurd e durch Dichtetrennung mit 
wässrigen Lösungen von Natriumchlorid bzw. Calcium­
chlo rid ermittelt . Zur Abtrennung vo n re in em PET 
wurd e ebenfall s di e Dichtetrennung mi t Calcium­
chlorid eingesetzt. Dazu wurde zunächst eine Lösung 
mit der Dichte von 1,2 g/cmJ hergeste llt und die Sink­
fraktion zugegeben. Der aufsc hwimmend e Anteil wur­
de abgetrennt. Der abgesunkene Teil wurd e anschlie­
ßend in eine Calciumchlorid-Lösung der Dichte 1,3 g/ 
cmJ gege ben. Der aufsc hwimmend e Te il bes tand zu 
über 99 ,5 96 aus PET und wurd e nach mehrm ali ge r 
Wäsche und Trocknung ve rwendet. Die abgesunkene 
Fraktion bestand im wesentli chen aus PVC und gerin­
gen Mengen hochgefiillten Polystyrens. 
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Die Sitzkissen wurden von den Gestellen getrennt, die 
Bezüge entfernt und die Schaumstoffkissen entweder 
per Hand oder mittels einer Schneidmühle in ca. 30 - 40 
mm große Flocken geschnitten. Weiterhin wurden 
Oligokondensate aus der PET-Produktion unterschied­ 
licher Zusammensetzung eingesetzt, die von der Ernst 
Michalke GmbH & Co., Guben, zur Verfügung gestellt 
wurden. Die Oligokondensate bestehen im wesentli­ 
chen aus dem Dimeren Terephthalsäureester des 
Ethylenglykols mit der Strukturformel 

zwischen 7 und 34 Gew.-% Ethylenglykol, 3 bis 5 Gew.­ 
% Diethylenglykol, etwa 2 Gew.%-höheren Polyethylen­ 
glykolen und 0,5 bis 0,7 Gew.-% Antimon-, Germanium­ 
und Kobalt-Verbindungen (Verestern ngskatalysatoren). 
Die Oligokondensate wurden in der originalen Zusam­ 
mensetzung sowie nach Abdestillieren des Ethylen­ 
glykols im Vakuum-Rotations-Verdampfer ( 165 °C, 20 
mbar) bis auf 3 Gew.-% verwendet; in der Ergebnis­ 
diskussion werden sie folglich als Oligokondenat/origi­ 
nal bzw. Oligokondensat/bearbeitet bezeichnet. 

Die Schaumversuche wurden in Becherversuchen mit 
einem Rührgerät der Firma IKA mit stufenloser Dreh­ 
zahlregelung und einem Tellerrührer sowie mit der 
Schäummaschine M20 der Firma Lackfa GmbH Chem­ 
nitz, durchgeführt. 

2.2 Methoden 

Die Solvolyse erfolgte in zwei unterschiedlichen Grö­ 
ßenordnungen, einmal im 6 1-Sulfierkolben mit Rührer, 
Stickstoffeinleitung, Rücktlußkühler und Zugabetrichter, 
zum anderen im 90 1-Doppelmantel-Edelstahlreaktor mit 
externer Thermalölheizung mit Stickstoffeinleitung, 
Thermoelement, Zugabestutzen mit Trichter und 
Demister/Rückflußkühler. Die Rührgeschwindigkeit 
wurde in beiden Fällen auf 500 U/min eingestellt. 

Generell wurden die Solvolysereagenzien im jeweiligen 
Reaktor in der weiter unten beschriebenen Menge vor­ 
gelegt und auf eine Lösungstemperatur erwärmt. Sobald 
die Lösungstemperatur erreicht war, wurde der Kunst­ 
stoff zugegeben. Dabei wurde die Temperatur langsam 
gesteigert, anschließend wurde noch eine bestimmte 
Zeit bei einer vorgebenen Reaktionstemperatur gerührt. 
Nach beendeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch 
abgekühlt und bei einer Temperatur von ca. 100 °C 
durch ein 2 mm-Sieb filtriert, um eventuell noch vorhan­ 
dene Verunreinigungen abzutrennen. 

3. Ergebnisse 

3.1 Glykolyse von PET 

PET wurde durch Umesterung an den Carbonsäure­ 
estergruppen der Terephthalsäure mit einem Überschuß 
an Glykolen unter Beteiligung der im Oligokondensat 
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vorhandenen Glykole und Metallverbindungen als 
Umesterungskatalysatoren in Oligomere mit kürzeren 
Molekiilketten (niederen Molmassen) nach folgendem 
Schema umgesetzt: 

HO-R-OH • H·rü-GI,-CH,-o-co--@-co}o-c11,-u1,-011 
n 

+ 

" f o~cH,~cn,-o~co Q ~cot.o ~cH,~ CH,-oH 
y 

x+y=n 

R = (CH2h, CH2-CH(CHJ, (CH2)i-O-(CH2h. CH2- 

CH(CH3)-0-CH2~CH(CH3) 

Während der Schmelzpunkt des PET zwischen 242 und 
250 °C liegt, beträgt er für die Oligoesterkondensate 
128 °C. Über die mittels DSC gemessenen Schmelzpunk­ 
te kann daher von einer weitgehenden Umesterung und 
Kettenspaltung ausgegangen werden. 

Die Eigenschaften des durch die Umesterung PET her­ 
gestellten flüssigen Polyesterpolyols werden im we­ 
sentlichen durch zwei Parameter bestimmt: durch die 
Art und Menge des zur Umesterung verwendeten 
Glykols sowie durch die Reaktionsparameter Tempe­ 
ratur und Zeit. Daraus wird ersichtlich, daß es mit dem 
System aus PET, Oligokondensat und Glykol möglich 
ist, eine Vielzahl unterschiedlicher Produkte für ein 
breites Einsatzgebiet herzustellen. In der folgenden 
Tabelle sind einige Versuche dargestellt und die Pro­ 
dukte mit den für die zukünftige Verarbeitung wich­ 
tigsten Eigenschaften, dem Hydroxylgehalt (ausge­ 
drückt als Hydroxylzahl oder kurz OH-Zahl) und der 
Viskosität: 

Einsatzstoffe (in kg) 

160 297 303 289 271 
44.000 14.700 15.900 19.400 36.500 

0 A B C D 

0 ligokond e nsa t/o rigina 1 
PET-Abfälle 
Diethylenglykol 

2,40 2,20 
2,75 2,20 

1,00 

2,20 2,20 2,00 
2,50 2,80 3,00 
1, 10 1,20 1,00 

Reaktionsbedingungen 

Reaktionstemperatur (0C) 
Reaktionsdauer (Stunden) 

228 220 220 220 220 
7 5 6 6 

Hydroxylzahl (mg KOH/g) 
Viskosität (mPas, 20 °() 
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Eine weitere Versuchsreihe wurde mit Dipropylenglykol 
als alternativer Glykolkomponente und bearbeitetem 
Oligokondensat mit 3 Gew.-% Monoethylenglykol durch­ 
geführt: 

Einsatzstoffe (in kg) 

267 263 258 255 
10.500 11.200 10.800 11.700 

E G H 

1,50 1,80 2, 10 2,40 
2,20 2,20 2,20 2,20 
1,30 1,30 1,30 1,30 

Oligokcndensat/bearbeitet 
PET-Abfälle 
Dipropylenglykol 

Reaktionsbedingungen 

Reaktionstemperatur ('C) 
Reaktionsdauer (Stunden) 

225 225 225 225 
6 6 6 6 

Hydroxylzahl (mg KOH/g) 
Viskosität (mPas, 20'() 

Weitere Versuche wurden mit anderen Verhältnissen der 
Einsatzkomponenten zueinander sowie mit weiteren 
Glykolen, hier vor allem Triethylenglykol und Polyethy­ 
lenglykol 400 sowie Polypropylenglykol 400 durchge­ 
führt. Einige Versuche dieser Reihen sind in der folgen­ 
den Tabelle zusammengestellt: 

Einsatzstoffe (in kg) 1( M N 

Oligokondensat/bearbeitet 1,80 1,80 1,80 1,80 
PET-Abfälle 2,20 2,20 2,20 2,20 
Dipropylenglykol 1,80 
Triethylenglykol 1,80 
Polyethylenglykol 400 1,80 
Polypropylenglykol 400 1,80 

Reaktions bed i ngu ngen 
Reaktionstemperatur (0() 225 225 235 235 
Reaktionsdauer (Stunden) 6 6 7 7 

Hydroxylzahl (mg KOH/g) 310 295 149 145 
Viskosität (mPas, 20°() 7.200 6.600 22.000 18.000 

Die hier dargestellten Beispiele zeigen, daß es durch die 
Verwendung unterschiedlicher Glykole bei der Um­ 
esterung möglich ist, den Hydroxylgehalt und die Vis­ 
kosität in einem großen Bereich zu variieren. Darüber 
hinaus ermöglicht das jeweils verwendete Glykol die 
Einstellung von speziellen Eigenschaften der daraus 
hergestellten Polyurethane (siehe Punkt 3.4) (8). 

3.2 Glykolyse von Polyurethanen 

Es wurde gefunden, daß sich die als Oligokondensate 
bezeichneten Rückstände aus der Polyesterherstellung 
ebenfalls gut als Solvolysematerial für Polyurethane eig­ 
nen. Bei Verwendung dieses Gemisches kann die Gly­ 
kolyse durch die Möglichkeit der Anwendung höherer 
Temperaturen und die Verkürzung der Reaktionszeiten 
durch die in den Rückständen enthaltenen Katalysato­ 
ren günstiger als durch Anwendung der bisher üblichen 
reinen Glykole durchgeführt werden, wobei die herge- 
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stellten Polyole günstige Eigenschaften für die Herstel­ 
lung von Polyurethan-Hartschaumstoffen aufweisen. 

Durch dieses Verfahren werden Polyole für Polyurethane 
hergestellt, die durch Hydroxylzahlen im Bereich von 
200 bis 650 und Viskositäten zwischen 6.000 und 
200.000 mPas (20 °()gekennzeichnet sind und aus den 
Reaktionsprodukten der Polyurethanabfälle mit dem 
bzw. den Glykolen sowie den Abfällen aus der Synthe­ 
se von Polyestern erhalten werden und im wesentlichen 
aus dem den Polyurethanen zugrundeliegenden Poly­ 
olen, Oligoesteralkoholen, Glykolen sowie Amino­ 
alkoholen und/oder Harnstoffen bestehen. 

Die Umsetzung der Polyurethane verläuft formal analog 
der Umesterung der Carbonsäureester durch Um­ 
esterung an der Carbaminsäureestergruppe. 

R-NHCOO-R' + HO-CH2-CH2-0H --7 R-NHCOO-CH2-CH2- 

0H + R'-OH 

Dabei bedeuten R den Rest des aromatischen Di- oder 
Polyisocyanats und R' den Rest des Polyetheralkohols, 
meistens eines Triols, das auf der Grundlage von 
Glycerol oder Trimethylolpropan durch anionische Po­ 
lymerisation mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
hergestellt wird. 

Zusätzlich dazu wirken jedoch Glykole als nucleophiles 
Reagens auf die in den Weichschaumstoffen vorliegen­ 
den Polyharnstoffe, die aus der Treibreaktion mit Was­ 
ser und den lsocyanatgruppen gebildet werden. Da das 
Verhältnis von Hydroxylgruppen aus Wasser und aus 
Polyol bei den Formulierungen für Weichschaumstoffe 
üblicherweise im Bereich von 3: 1 liegt, ist der Anteil der 
Harnstoffgruppen größer als der der Urethangruppen. 
Die Harnstoffgruppen werden durch die Glykole vor al­ 
lem zu primären aromatischen Aminen abgebaut: 

R-NHCO-NH-R + HO-CHrCH2-0H --7 R-NHCO-O-CHz­ 
CH2-0H + R-NH2 

Zur Entfernung des bei der Umsetzung der Polyurethan­ 
Weichschaumstoffe entstehenden primären aromati­ 
schen Amins ist seine Abtrennung oder Umsetzung mit 
leicht reagierenden Gruppen erforderlich. Nach einer 
Vorschrift der BASF AG (5) wird diese „Entaminierung" 
durch Reaktion von Glycidethern mit den primären 
Aminogruppen vorgenommen; dadurch entstehen Ami­ 
noalkohole, die bei der Umsetzung mit Polyisocyanaten 
katalytisch wirken, so daß ihre Menge im Polyol sorg­ 
fältig kontrolliert werden muß. Die Reaktion läßt sich 
formal folgendermaßen darstellen: 

0 
/ -, 

R-NH2 + CH2--CH-O-R' --7 R-NH-CH(OH)-CH2-0-R' 

Folglich ist der Reaktionsablauf bei diesen Versuchen 
insoweit modifiziert, daß während der Umsetzung der 
Glycidether in mehreren Anteilen zugesetzt wird (5). 
Beispielhaft für viele Ansätze seien folgende Beispiele 
angeführt: 
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~8·j)· 

Einsatzstoffe (in kg) 

Ol igokondensat/original 

PUR-Weichschaum-Abfalle 

n-He xylglycidether 

Reaktionsbed i ngungen 

Reaktionstemperatur (' C) 

Reaktionsdauer (Stunden) 

Hydroxylzahl (mg KOH/g) 

Viskosität (mPas, 20°C) 

Q R T 

25,0 1,25 25,0 25,0 

50,0 3,5 50 ,0 50,0 

0,8 0,2 1,5 2,75 

175 165 165 165 

8 6 7 5,5 

368 386 374 368 

17.200 15.000 12.400 14.360 

Der Vorteil der Umsetzu ng der Polyurethane mi t den 
Oligokondensaten liegt darin, daß die Anwendung deut­
li ch ni ed rige rer Temperaturen bei ansonsten gleicher 
Reaktionsdauer möglich wird . Weite rhin ist eine zusätz­
li che Katalyse in der Regel nicht erfo rderli ch. Durch die 
niedrige ren Temperaturen bedingt, ist di e Me nge an 
primären aromatischen Aminen im Reakt ionsgemisch 
deutli ch geringer als in den Fällen, in denen bei höhe­
rer Temperatur und mi t Glykolen gearbeitet wird, so daß 
auch die Menge an Glycidether verringert werden ko nn­
te. 

3.3 Kombinierte Glykolyse/Aminolyse 
von Polyurethanen 

Abgeleitet aus Arbeiten zur Analyse von Polyurethanen 
(9) zur Bestimmung von Nebengruppen, die aus ande­
ren Rea kti onen der Isocyanate resul tieren, wurde die 
Spaltung der Urethangruppe in e in em Ge mi sch aus 
Glykolen und sekundä ren aliphati schen Aminen unter­
sucht. Bei dieser Umsetzung reagiert die Urethangru ppe 
vo rwiegend mit dem sekundären Amin nach fo lgendem 
Reakti onsschema: 

R-N H-COOR' + HN R"2 ~ R-NH-CO-NR"2 + R'-OH 

Das Reaktionsmedium ist durch die sekundären Amine 
basisch, so daß die nucleophile Spaltung der Harnstof­
fe deutli ch reduziert wird und deren Menge unterhalb 
I Gew.-96 li egt. Die Glykole werden dabei so ausgewählt, 
daß einmal die Reaktivi tät ihrer Endgruppen etwa in der 
Größenordnung der freigesetzten Polye theralkohole 
li egt und zum anderen die durch sie verringerte Ketten­
länge zwischen den Vernetzungspunkten (mittlere Mol­
masse zwischen den Ve rnetzungen) nicht in einen Be­
reich abfa llt, durch den Polyurethane mit unbrauchba­
ren Eigenschaften entstehen. Als Glykole wurden des­
halb vo rzugswe ise längerkett ige e ingesetzt , wie di e 
fo lgenden Beispiele zeigen: 

EinsatzstofTe (in kg) W X Y Z 

PUR-Weichschaum-Abfa lle 3,20 3,20 3,20 3,20 

Di·n-butylamin 0,060 0,060 0,060 0,060 

Dipropylenglykol 0,60 

Tr iethylenglykol 0,60 

Polyethylenglykol 400 0,90 

Polypropylenglykol 400 0,90 

76 

Reakt ionsbedi ngungen 

Reakt ionstemperatur (0C) 

Reaktionsdauer (Stunden) 

Hydroxylzahl (mg KOH/g) 

Viskosität (mPas, 20°C) 

200 200 200 200 

345 5 

310 307 295 289 

1.830 2.360 4.540 4. 180 

Die Reaktionsprodu kte sind klare Flüssigkeiten (wenn 
ei nheitliche Schaumstoffe ve rwendet werden) mit ve r­
gleichsweise ni edriger Viskositä t und hoher kata lyti­
scher Aktivität (1 0). In einem Falle wurde bei Verwen­
dung von Polyurethan-Weichschaumstoff auf der Basis 
von Toluylendii socyanat ein kri sta lliner Bodensatz be­
obachtet . 

3.4 Polyurethane aus den PolyoIen 

Die Polyo ie werd en mi t dem Zie l hergeste ll t , daraus 
wieder hochwertige Polyurethane zu produzieren. Dazu 
ist es erforderli ch, die Po lyoie in auf die Polyo ie zuge­
schni ttenen Systemen zu formulieren. Solche Formulie­
rungen wurden fUr all e hier beschriebenen Polyoie ent­
wickelt und erp ro bt. 

Das Hauptanwendungsgebi et der PET-Polyo le li egt auf 
dem Hartschaumstoffsekto r. Schau mstoffe erfo rdern 
den Einsatz von Treibmitteln . Auf phys ika li sche Treib­
mitte l wurde bei der Entwicklung der Formulieru ngen 
verz ichtet , da diese in der Regel nur zu weiteren Pro­
blemen fU hren; auf den Einsatz von Chl orfluorkohlen­
wasse rstoffen (FCKW) wird generell verzichtet, die Er­
sa tzstoffe Pentan oder Cyclo pentan erfo rd ern explo­
sionsgeschü tzte Anlagen, die Anwendung von flü ssigem 
Kohlendi ox id bedingt einen neuartigen Maschinentyp 
zur Verarbeitung. Es wurde aus diesen Gründen auf die 
bekann te Reakt ion des Wassers mi t de n Isocya nat­
gruppen unter Bildung von Harnstoffen und Kohlendi­
oxid zurückgegriffe n: 

2 R'-NCO + H20 ~ R'-NH -CO-NH-R' + CO2 i 

Die bei di eser Reaktion entstehenden Polyharnstoffe 
haben mehrere Vorte ile: sie stab ili sieren die Polymer­
kette , erhöhen den Sti ckstoffgehalt (was zu r Flamm­
fest igkeit beiträgt) und fUhren zu höheren Reaktions­
temperaturen im Gemi sch und da mi t zu schn elle rer 
Aushärtung. Nachtei lig ist die Tendenz de r Schaumstof­
fe, bei übermäßig hohem Ante il an Harnstoffgruppen zu 
ve rspröden. 

Durch die Auswahl spezieller Kata lysatoren, die üb li­
cherweise fü r di e Herstellung vo n PUR- Hartschaum­
stoffen ni cht, dafUr abe r bei der Herstellung von Iso ­
cyanuratschaumstoffen eingesetzt werden, gelang die 
Herste llung von PUR- Hartschaum stoffen mi t überra ­
schend guten Eigenschaften bei ausschließlicher Ve r­
wendung der Recyd at-Polyo le. Die Hartschau mstoffe 
werden mit einem Unterschuß an Polyisocyanat herge­
stell t, wobei eine Formul ierung typischerweise ist: 
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Polyol 
Wasser 2,4 g 
Tris-1,3,5-(climethyl-aminopropyl)-hexahyclro-1,3,5-triazin 2,2 g 
Lupranat M20A 70,0 g 

Der lsocyanatindex beträgt in der Regel 75, folgende 
Reaktionszeiten werden eingestellt: 

Riihrzeit 10 s 
Startzeit 17 s 

je nach Hydroxylzahl kann die Menge des Polyols in den 
Rezepturen schwanken. Dadurch verändern sich auch 
die weiteren Reaktionszeiten Steigzeit und Klebfreizeit 
sowie die Eigenschaften, insbesondere die Dichte der 
Hartschaumstoffe. Eine Zugabe von Stabilisatoren ist in 
der Regel nicht erforderlich. 

Einige Beispiele für Hartschaumstoffe aus verschiedenen 
der oben beschriebenen Polyole enthält die folgende 
Zusammenstellung (11 ): 

Polyol G N 
64,5g 73,7 114,7 44,5 

Wasser 2, lg 2, 1 3,0 2,0 
Tris-1,3,5-(climethyl-aminopropyl) 
-hexahyclro-1,3,5-triazin 2,0g 2,0 1,2 0,5 
lupranat M20A 70,0g 70,0 70,0 70,0 

Die Reaktionszeiten und Eigenschaften der Hartschaum­ 
stoffe: 

Steigzeit (s) 47 51 62 41 
Klebfreizeit (s) 62 65 86 45 
Rohdichte (g/clml) 34 35,5 35 30 
Offenzehigkeit (96) 11 13 9 7 
Druckfestigkeit (MPa) 0,063 0,059 0,069 0,056 
Dimensionsstabilität (24h/140°C) +1,596 +2,0?ii +5?i + 1,796 

Aus den Polyolen W bis Z können ebenfalls Hartschaum­ 
stoffe hergestellt werden, jedoch war das Ziel dieser 
Arbeiten die Herstellung elastischer Produkte. Es lassen 
sich aus diesen Recyclat-Polyolen ohne Zusatz von 
Primärpolyolen erstmalig elastische Polyurethane als 
Cießelasromere und als halbharte Schaumstoffe, z. B. für 
Schockabsorber, herstellen ( 12). 

4. Diskussion 

Durch die drei an der Technischen Fachhochschule 
Wildau neu entwickelte Verfahren zum Recycling der 
Kondensationspolyrnere Polyethylenterephthalat und 
Polyurethan-Weich-Schaumstoffe lassen sich Abfälle 
davon in neue, zur Herstellung von Polyurethanen mit 
guten Eigenschaften geeignete Polyole nach einfachen 
Verfahren gewinnen. Für die technische Anwendung 
dieser Verfahren ist wesentlich, daf; einmal ausreichend 
Kunststoff-Abfälle zur Verfügung stehen, die Verfahren 
technisch einfach beherrschbar sind, immer zur gleichen 
Qualität der Produkte führen, die Produkte auf dem 
Markt mit Gewinn absetzbar sind. Nach bisherigem 
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Kenntnisstand stehen sowohl PET-Abfälle als auch die 
Oligokondensate in so großen Mengen zur Verfügung, 
daß bei Ausschöpfung aller Quellen daraus ca. 200.000 
t/a Polyol hergestellt werden könnten, was wesentlich 
mehr als der gegenwärtige Bedarf in Westeuropa ist. Bei 
den Polyurethan-Weichschaumstoffen liegt das Aufkom­ 
men, bedingt durch die gegenwärtige Situation auf dem 
Entsorgungsmarkt und die Dumpingpreise vieler 
Deponiebetreiber; bei wesentlich geringeren Mengen. 
Nach Greifen der TASi im Jahre 2005 wird sich die Si­ 
tuation jedoch umkehren, da dann die Shredderabfälle 
nicht mehr deponiert werden dürfen. 

Die hier vorgestellten Verfahren sind einfach zu beherr­ 
schende Umsetzungen, die in vergleichsweise einfachen 
Anlagen durchgeführt werden können. Die Maßstabs­ 
vergrölserung vom jetzigen 100 l-Mafsstab in den 0,5 
m--Mafsstab oder darüber hinaus wird derzeit vorberei­ 
tet. 

Die Untersuchungen in der Technikumsanlage der Tech­ 
nischen Fachhochschule Wildau haben gezeigt, daf; sich 
die Polyole auch bei Schwankungen in der Zusammen­ 
setzung aller Eingangsstoffe mit einer Qualität innerhalb 
enger Toleranzen herstellen lassen. Die Schwankungen 
innerhalb der Toleranzen werden zusätzlich durch die 
dazu speziell entwickelten Formulierungen abgefangen, 
so daf; letztendlich Polyurethane gleicher Eigenschaften 
hergestellt werden. 

Ein wesentliches Kriterium sind die Herstellungskosten 
im Vergleich zu den auf dem Markt befindlichen Primär­ 
produkten. Umfangreiche Berechnungen haben gezeigt, 
daf; bei den PET-Polyolen der break-even-point bei ei­ 
ner Jahresmenge von 200 t erreicht wird, daf; bei einer 
Jahresproduktion von 1000 t ein deutlicher Überschuß 
erwirtschaftet werden kann. Bei den Polyolen aus PUR­ 
Weichschaum ist der break-even-point wesentlich von 
dem angewandten Verfahren abhängig. Bei der Umset­ 
zung mit nachgeschalteter Deaminierung wird dieser 
Punkt erst bei über 1000 t/a erreicht, bei der kombinier­ 
ten Aminiolyse/Glykolyse dagegen bei etwa 250 t/a. 

5. Ausblick 

Auf Grund der guten Eigenschaften der Recyclat-Polyole, 
der einfachen und sicheren Verfahren ohne Entstehung 
neuer Abfälle sowie der günstigen Herstellungskosten 
haben mehrere- Unternehmen des Landes Brandenburg 
Interesse an der Übernahme der Verfahren bekundet. 
Für zwei der angemeldeten Schutzrechte (11, 12) wur­ 
den inzwischen Lizenzen vergeben. In einem Unterneh­ 
men wird gegenwärtig eine Versuchsanlage zur Herstel­ 
lung von Polyolen aus Weichschaumstoffen betrieben; 
in einem weiteren Unternehmen läuft gegenwärtig der 
Bau einer Pilotanlage für die Herstellung von Poly­ 
esterpolyolen, mit der in der ersten Ausbaustufe 500 t/ 
a hergestellt werden sollen. Zwei weitere mittelständi­ 
sche Unternehmen werden die dort hergestellten Pro­ 
dukte in Form von Systemen einsetzen und damit bis­ 
her verwendete Primärprodukte ablösen. 
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Die Arbeiten ZlIm weiteren Ausbau der hier dargestell­
ten Synthesewege mit anderen Kunststoffen und mit 
anderer Zielrichtung werden systematisch fortgesetzt. 
Dabei stehen grundlagenwi ssenschaftliche Untersu­
chungen des Reaktionsablaufs und die Erweiterung der 
Einsatzmöglichkeiten im Mittelpunkt der Arbeiten. 
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